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Introduction générale



La crise actuelle, a la fois économique, écologigusociale, requiert de profondes
mutations. En particulier, notre empreinte sur \Heznnement a dépassé les capacités
biologiques de notre planete depuis les années [198de développement actuel n’est pas
soutenable. Une économie énergétique basée suondmistibles fossiles ne peut subsister, a
la fois a cause de I'épuisement des ressourcedesdes dangers climatiques induits par une
production excessive de gaz a effet de serre da deécessité de sécuriser notre acces a
I'énergie [2]. De plus, les besoins énergétiqueginaent de croitre, notamment dans les pays
en développement, ne serait-ce que parce que fumsndilliard de personnes n’ont pas
encore acces a [lélectricité. Les sources énengggigrenouvelables, telles que
I'hydroélectricité, la biomasse, I'éolien et le @iok, sont donc appelées a se développer
largement dans les prochaines années. En Europepbjgctif de 20% d’énergies
renouvelables a été fixé pour 2020. Comme la demastl trés importante, et que chaque
énergie présente un caractere intermittent et dgmotés de stockage différentes, un
développement complémentaire des différentes éwerghouvelables est nécessaire. Au sein
de ces énergies, I'énergie solaire a une placédix.cLe soleil en effet fournit en une heure
I'énergie utilisée par I'humanité en une année.sC'dailleurs son énergie qui est
indirectement a l'origine de toutes les autres sesid’énergie, mis a part le nucléaire et la
géothermie, notamment grace a la photosyntheseyea de I'eau, ou a la convection de
I'air.

Au sein de la filiere solaire, I'énergie photovidfiae se différencie de I'énergie solaire
thermodynamique, car elle produit directement dre€tricité, ne nécessitant ni cycle vapeur,
ni pieces mécaniques tournantes. De plus, elleénessite pas un ensoleillement direct. C’est
donc une énergie de premier choix dans les payséess d’Europe, ou I'ensoleillement n’est
que rarement direct, par suite de la diffusionlparnuages. Le photovoltaique peut étre une
énergie significative : en France, 5 000%kte panneaux a 10 % de rendement de conversion
seraient suffisants pour produire I'équivalent & FWh (production d’électricité actuelle).
C’est environ cing fois moins que la surface déiasiructures en France (toitures, routes...).
De plus, c’est une énergie décentralisée, déja étitive pour les besoins des sites isolés
dont le raccordement au réseau électrique estomépeux. Pour favoriser un développement
rapide de cette énergie, les colts restent encomptiniser: le colt final pour le
consommateur, mais aussi la consommation en nmatgmemiéres et en énergie par les
procédés de transformation de ces matieres presre@renodules photovoltaiques efficaces.

Une cellule photovoltaique classique est baséeusgr jonction de deux semi-
conducteurs ('un de type p, l'autre de type n) gudduit sous illumination un courant
électrique: c’est I'effet photovoltaique. Un moduydkotovoltaique est constitué de cellules
photovoltaiques associées en série ou en paratéleonstitue l'unité de base pour les
installations solaires. Plusieurs filieres phottaimues se sont développées.

La premiere génération s’est basée sur des celbese de silicium. Les rendements
maximum en laboratoire sont de 20% pour les ceallalbase de silicium polycristallin et 25%
pour les cellules a base de silicium monocristdBinLes rendements des modules industriels
atteignent 15 a 20% selon la technologie. Les leslla base de silicium dominent encore le
marché (85% du marché mondial en 2010 [4]). Néansydes nombreuses étapes du procédé
de fabrication et les températures élevées nécessai font une technologie assez colteuse.

La seconde génération développe des cellules emhesuminces, au pouvoir
d’absorption important, qui nécessitent environ I68 moins de matériau (quelques pm
d’épaisseur) que les cellules au silicium (d’enwir®,2 mm d’épaisseur), et offrent de
nombreux autres avantages : elles peuvent étresdéposur des substrats souples (ce qui
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multiplie le nombre d’applications possibles), mhs procédés simples, rapides, en peu
d’étapes, a températures modérées. Ainsi I'énaxgamt servi a la production des modules
représente environ un an de leur propre produdatiénergie, contre environ 2 ans pour les
cellules au silicium [5]. Les technologies coucmeisices prennent une part croissante du
marché du photovoltaique (14% du marché mondi20d®, soit 2,8 GW) [4].
Différentes filieres industrielles de couches mase distinguent [2] :
- Les couches minces au silicium amorphe hydroge8éH. C’est une filiere déja
industrielle : des panneaux solaires flexibles atgd superficie (par exemple, la
« moquette solaire » d’Unisolar) sont produites.amN@oins les rendements
stabilisés des modules restent autour de 8%, pesrrendements de 13% en
laboratoire en tandem avec du Si microcristallip [3
- Les couches minces au tellurure de cadmium CtHé&s.cellules a base de CdTe
sont les premiéres a présenter un co(t de produictiérieur a 1 $/Wc (par watt-
créte). Le rendement est autour de 11% en modulé7@ en laboratoire [6]),
mais le cadmium est un métal toxique, ce qui retudes garanties
supplémentaires pour I'environnement et le recyeldgacteur principal de cette
filiere, First Solar, est un des premiers produstemondiaux pour les fermes
solaires.
- Les couches minces au diséléniure de cuivreddim et de gallium, noté CIGS.
Cette filiere présente des rendements de conveétemés (20,3% atteint en 2011
[7] en laboratoire, de 11 a 13% en modules) etpdespectives de colts faibles
identigues a ceux de cellules a base de CdTe. begenités de production
existent et cette filiere est amenée a se dévelop@esociété japonaise Solar
Frontier vient d’ouvrir une usine de 1 GW [8].

Enfin, une troisieme génération de cellules sotagmerge dans les laboratoires de
recherche, basée sur des concepts difféerentsi@hombreuses voies sont développées, telles
qgue les cellules hybrides a colorant, par M. Gelefde rendement 11,1%), ou les cellules
entierement organiques (cellules de rendement jafkf développées par Konarka) [3]. De
nouveaux modeles sont envisagés pour dépasserita le rendement a environ 30% d’une
cellule classique : ces systemes utilisent deseantisgeurs de photons, des porteurs chauds ou
encore de la plasmonique. Les concepts déja ancensoncentration de la lumiere et
d’empilement controlé de plusieurs jonctions cossemt un regain d’intérét [10], en vue
d’applications industrielles. Des cellules de 42 88avent étre obtenues [3].

Si les technologies silicium sont déja bien madass celles a base de couches minces
nécessitent encore un effort de recherche imporéantn retour d’expérience a des échelles
de production plus importantes. Le développememirdeedés a bas colt pourrait permettre a
moyen terme d'affirmer leurs avantages. La filierebase de CIGS est particulierement
prometteuse, avec des rendements de conversiotaisgmia ceux des cellules a base de
silicium polycristallin.

Ce travail aborde la synthése du matériau absorliai@S, c'est-a-dire le
Cu(In,Ga)(Se,S) dans ces cellules en couches minces. Les méthimleynthese les plus
efficaces actuellement utilisent des procédés caltear nécessitant un appareillage
sophistiqué et un vide poussé. Le développememétbodes de synthése a bas codt, telles
que I'électrodépdt (et recuit) ou I'impression [Lpermettrait d’atteindre des codts encore
plus compétitifs pour ['électricité d’origine phottaique, a parité avec le colt de
I'électricité actuellement produite, issue majargement du nucléaire en France (d’environ
cing centimes d’euros par kWh) ou de combustibtesifes carbonés. Ces méthodes pour
l'instant offrent néanmoins des matériaux de mangualité, ce qui se caractérise par des
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rendements de conversion inférieurs. Ainsi les legi$ rendements pour les cellules CIGS
culminent certes & 20% par méthode sous vide, a9 par électrodépot [12].

Dans le laboratoire IRDEP, une méthode de syntlpeseélectrodépdt a permis
d’atteindre des rendements de 11%, sans la préskiléenent Ga dans ces cellules : il s’agit
du procédé CISEL, qui utilise I'électrodépbt de &2 puis son recuit en atmosphere
soufrée pour obtenir le composé Culn(S;®estallisé [13]. Pour améliorer ces rendements,
il est nécessaire d’incorporer I'élément Ga danbalees conditions. Or cela est difficile par
électrodépbt, a cause des propriétés chimiquescyla#tes de cet élément. Il est tres
difficilement réduit et il a une forte affinité av&oxygene, ce qui détériore les propriétés du
matériau. L’enjeu principal de ce travail est d'atioa une insertion satisfaisante du Ga, pour
permettre d’augmenter les rendements, donc d’autgném rapport rendement/colt. Pour
cela, une nouvelle méthode basée sur I'électroddgdeléments Cu, In et Ga a été étudiée.
Un procédé breveté, constitué d'une successioredi@dépdts élémentaires a déja éte
développé [14]. Nous nous intéressons ici a I'éeEp6t en une étape, pour obtenir un
procédé plus simple. A la suite de ce co-électrofjdp sélénisation permet de former le
matériau polycristallin fonctionnel pour la cellidelaire. Ce travail approfondit en particulier
les phases présentes lors de I'électrodépdt, pess conséquences des propriétés de
I'électrodépbt sur les étapes successives de retustir les propriétés des cellules solaires.

Le chapitre 1 présente un état de l'art des travauxla synthese de CIGS, en
introduisant tout d’abord le principe général deflutes solaires a base de CIGS et les
méthodes de préparation conventionnelles, puis description plus particuliére des
méthodes par électrodépoét et de la sélénisatioaltiages Cu-In-Ga est réalisée.

Les techniques expérimentales de synthese, det@&asation des matériaux et des
cellules solaires et les méthodes et outils usilsint introduits dans le chapitre 2.

Le chapitre 3 présente la démarche et les résuwitatenus pour I'électrodépot des
alliages Cu-In-Ga. Tout d’abord une analyse de Ehahes solutions est présentée. Des études
électrochimiques dans les électrolytes contenanbmmeétallique, puis deux ions (systéemes
Cu(ID-In(1N) et Cu(l)-Ga(lll)), puis I'électrolye ternaire sont présentées. Ces résultats sont
corrélés a l'analyse des dépdts par microscopialayhage et par diffraction de rayons X.
L’influence de parametres tels que la nature dedtéolyte support, la présence d’ions citrate
et le potentiel sur la composition et la nature ghases présentes est étudié. Certains
parametres contrdlant la morphologie sont détersniné

Les recuits nécessaires a la formation d'un comp@i€in,Ga)Se et les
caractérisations du matériau formé sont étudiémes achapitre 4. Tout d’abord, I'effet d'un
recuit non sélénisant en atmosphére contréléeesuphases présentes et la morphologie est
abordé. Puis différentes conditions de sélénisapian traitement thermique sont étudiées,
ainsi que l'influence de la composition sur lesgggaformées. Dans ce but, des analyses par
spectroscopie Raman sont réalisées.

Enfin, les cellules solaires formées a partir denatériau sont caractérisées dans le
chapitre 5, par mesure courant-tension, réponsetrafe et photoluminescence, selon les
conditions de synthese du matériau et sa compuositio
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Chapitre 1
Généralités — Synthese des absorbeurs CIGS pour
cellules solaires
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Introduction

La filiere industrielle CIGS émerge aujourd’hui dafe domaine photovoltaique.
Cependant des améliorations significatives sonsiptes, qui permettraient d’en améliorer
encore les performances.

Premierement, les technologies présentes sur lehéantilisent en général des
procédés sous vide, trés énergivores et nécesdaanhvestissements importants en matériel.
Ces techniques sont la co-évaporation ou la pwaton cathodique. Des procédés
atmosphériques, tels que I'électrodépbt ou I'impi@s, se développent mais les rendements
sont encore inférieurs. Il faut optimiser le ragpoendement/codt pour développer une
technologie atmosphérique efficace.

Deuxiémement, un des inconvénients de la filier&&reste I'utilisation de métaux
rares, tels I'In ou le Ga [1]. Actuellement unésiie similaire, basée sur la substitution de I'In
et du Ga par de I'étain et du zinc, pour formecdenposé kestérite GZNSn(S,Se) (CZTS),
se développe [2]. Cette technologie pourrait @ilies mémes lignes de production que le
CIGS, ce qui peut accélérer son développement.ti@aperspectives, telles que le CIGS
ultrafin [3] ou en microcellules sous lumiére camtcée [4], permettront également de faire
des gains de matiere significatifs. Enfin, le réage des matériaux se développe [5, 6].

La recherche de méthodes de synthése a bas-cofatduiau CIGS est donc encore
amplement justifiée actuellement. Cette premierégprésente le contexte précis de I'étude,
avec dans un premier temps des principes génémauies cellules solaires, puis sur le
matériau CIGS et sa synthese. Enfin une bibliogea@pprofondie est effectuée sur la
méthode d’électrodépdt, ici développée pour I'gkidCu-In-Ga, puis sur la sélénisation de ce
dépot de maniere a former un absorbeur CIGS eéficac
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1.1. Les cellules solaires a base de CIGS

1.1.1. Principe de fonctionnement d’'une cellule plovoltaique

La conversion de la lumiére en électricité, appeddfet photovoltaique, a été
découverte par E. Becquerel en 1839 [7], maisuidifa attendre prés d'un siécle pour que ce
phénomene physique soit utilisé. Les premiers pamnphotovoltaiques ont été réalisés dans
les années 1950 pour équiper les satellites.

Les cellules solaires inorganiques sont baséekdechnologie des semiconducteurs
et la jonction p-n. Un semiconducteur (SC) est @témau présentant une bande interditg (E
de quelques eVentre la bande de valence et la bande de conduetiec le niveau de Fermi
dans la bande interdfteLa position du niveau de Fermi est fonction dedacentration des
porteurs de charges. Le semiconducteur est dent{grsque les électrons sont les porteurs de
charge majoritaires, dans ce cas, le niveau deifsersitue pres de la bande de conduction. II
est de type p lorsque ce sont les trous, dansscéegaveau de Fermi est proche de la bande
de valence. La figure 1.1 présente la position ideau de Fermi Epour les deux types de
semiconducteurs.

E

&

Bande de

Electrons mobiles| = =~ = conduction
—T—» € € € € € €

Donneurs ionisés | , SFB D D EF 4
fixes
Eg
Accepteurs
_/ ionisés fixes
v Erocoooao#
Bande de 0000 oo,\ |
valence Trous mobiles
SC fypen SC type p

Figure 1.1. Semiconducteurs de type p et n etipasttu niveau de FermigELes charges
associées aux donneurs (type n) et aux acceptgpesg) sont représentées sur la figure.

L’assemblage de deux semiconducteurs de typegetitie forme la jonction p-n. Il
existe deux types de jonctions: lorsque les deemicnducteurs sont issus de deux
matériaux différents, on parle d’hétérojonctiorrstpue la jonction p-n est formée d’'un seul
matériau comportant des zones avec des dopagesredif p et n, on parle alors
d’homojonction (ex : homojonction Si).

Lors du contact entre zones p et n, les porteulsriteares de chacune diffusent a
travers la surface de contact, il se crée une zomegée positivement du cété du
semiconducteur n et une zone chargée négativennendté du semiconducteur de type p.
Cette zone de transition est appelée zone de chdiegpace (ZCE). Le gradient de
concentration des porteurs majoritaires induit iéspnce d’'un champ électrigue permanent
dans cette ZCE a I'équilibre. Les niveaux de Fed®es deux zones s’égalisent, ce qui

'1eV=1,6.10° Joule
? Le niveau de Fermi correspond au potentiel élebtrnique des électrons
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provoque une courbure du diagramme de bande, intaat une barriere de potentiel &
I'interface. Le principe de la jonction p-n estggété en figure 1.2.

n Y
2 59 el ool 9.9,
o &2 eo|cel ©,¢, 0
»
4 Bande de
E ZCE conduction

Niveau de Ferm

Bande de
valence

Figure 1.2. Schéma de principe et diagramme ddebdiune jonction p-n a I'équilibre.

Lorsque la jonction est en polarisation directehdariere de potentiel diminue jusqu’a
une valeur a laquelle les électrons dans la baedeodduction peuvent transiter du semi-
conducteur de type vers le semi-conducteur de typelrsque la jonction est polarisée en
inverse, la barriere de potentiel augmente et snlelpassage des électrons. La caractéristique
courant-tension (I-V) d’'une jonction p-n a I'obsité@rest donc celle d’une diode (Figure 1.3).

14

.
»

V
Figure 1.3. Caractéristique I-V d’'une jonction p-tiobscurité

Sous illumination, un semiconducteur absorbe lest@ts incidents lorsque leur
énergie est plus grande que celle de la bandeditge(t). Il y a formation de paires
électrons-trous. Sans jonction p-n, ces électromsstse recombinent. La présence du champ
électrique E dans la ZCE permet aux charges démeer : I'exceés d’électrons diffuse vers le
c6té n, et I'excés de trous diffuse vers le coté&p.photocourant de porteurs minoritaires
apparait donc, opposé au courant de porteurs ri@jes deja présent a I'obscurité (cf. Figure
1.4). La ZCE est assez fine, de 100 a 300 nm. Gmencomme I'électron peut se déplacer
sur une longueur de diffusion, pendant sa durée de vie, les électrons colleotésspondent
a ceux qui ont pu diffuser jusqu'a la ZCE. Ainss labsorbeurs des cellules solaires ont
souvent une épaisseur proche ou inférieure a gulkeur de diffusion de leurs porteurs.
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ZCE
]inergle E
> Bande de
L¥ conduction
Photon SCtyps p
Génération
des porteurs
Bande de
valence
» Position

Figure 1.4. Principe d’'un dispositif photovoltaigue: courant d’obscurité, 2 : photocourant.

A I'obscurité, la caractéristique courant-tensitiV) d’'une diode idéale est régie par
I'équation de Shockley:

_ qVv
| =1 (e -1 Eqg. 1.1
ol XpanT) ) q

ou lg est le courant de saturatianle facteur d’idéaliték est la constante de Boltzmarnla
température en degrés Kelvingeta charge de I'électron. C’est la courbe déja pr&seen
figure 1.3.

Sous illumination, un photocourahj, s'opposant au courant d'obscurité est genéré

(1pr<0)
_ qVv
I - Io(expm)—l)—lph Eq 12

Le courant | est en général rapporté a une surfiacdensité de courant J s’exprime en
-2
mA.cm”.

20

- - - J=f(V) obscurité )

(}IE —— J=f(V) illumination ’

§ 10— peit) ,’ Il e
E o —---- -7 Voo %
z A In 5 2
=} | -~
Q -104 :

o L 3
° . Jon o=
© o ] o}
o -20 x\ ! 3,
g ‘Jm ~‘\ /’ B -5 v
QO -30 __,_,__,L—-L'/ y

“Jse EDI i Pm_ | -10

00 01 02 03 04 05
Tension /V
Figure 1.5. Caractéristique J-V d’une cellule selaie surface S = 0,1 ém I'obscurité (trait
pointillé) et sous illumination (trait plein), eeprésentation de la puissance (par unité de
surface) en fonction de la tension.
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La figure 1.5 présente les caractéristiques J-Wel'cellule réelle a I'obscurité et sous
illumination. Il existe une zone dans laquelle tasganceP = | x V est négative, ce qui est
caractéristique d’'un comportement moteur. On pdeleellule solaire.

La caractéristique I-V permet de calculer le renelethhde conversion de la cellule
solaire, qui est le rapport entre la puissancetrgdge maximale produitd®, (en valeur
absolue) et la puissance incidente recue par lae&,..

n= @ Eqg. 1.3
Pinc

On définit |, et Viy qui sont les courants et tensions au point despoie maximale.
Isc est la valeur absolue du courant de court cireul,c la tension de circuit ouvert de la
cellule solaire (cf. Figure 1.5).

A partir de ces valeurs, le facteur de forRteest défini :

m Eq. 1.4

Pour une diode idéale, la puissance ségait Vo (courbe « carrée » abrupte). E€
représente donc le rapport entre la diode réellmetdiode idéale.
Alors le rendement de conversigrest exprimé par :

— FF m/oc Dsc
P

inc

Eq. 1.5

Par convention, la puissance incidente est fixd®@0 W/nf avec une distribution
spectrale correspondant au spectre AM 1.5, repi@senfigure 1.6. Ce dernier correspond au
spectre solaire au niveau de la mer ayant travieEsépaisseurs d’'atmosphére standard, c’est
a dire avec un soleil possédant une inclinaisondti@° par rapport a I'’horizon (cela
correspond au cas courant a des latitudes moyennes)

1.4

1.2 A

-1

.nm

1.0

2

0.8 —

0.6 -

0.4 —

Irradiation / W.m

0.2 H

00 =— T T T | | | |

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Longueur d'onde / nm

Figure 1.6. Spectre solaire AM 1.5 [8]
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1.1.2. Les cellules a base de CIGS

Les cellules solaires en couches minces a base I&S Gont des cellules a
hétérojonction, ou le semiconducteur de type KI@S, est I'absorbeur de la cellule (c’est-a-
dire la zone ou les paires électrons trous sonérgés sous illumination). La jonction est
formée avec le CdS/Zn0O, des semiconducteurs dertype ZnO est appelé couche fenétre,
car il doit laisser passer le rayonnement jusqalasbrbeur. Le CIGS présente un gap direct
et donc un grand coefficient d’absorption : 2 pmpdisseur sont suffisants par rapport a 200
pum pour ’lhomojonction Si.

La structure d’une telle cellule solaire est préSemans la figure 1.7. A I'arriere de la
jonction, le substrat est ici du verre sodo-caleigtile molybdéne forme le contact ohmique
arriere recueillant les trous. La couche de 2 urGkiES permet d’absorber la lumiere. Sur cet
absorbeur, une couche de 50 nm de CdS (appelébectarnpon, faiblement dopée n) réalise
la jonction. Une couche de ZnO intrinseque de 50+ de haute résistivité s’intercale en
général entre le CdS et le ZnO dopé. Selond®al. [9], elle permet une limitation des pertes
électriues dues aux inhomogénéités dans I'absgrbatempéchant les défauts du CIGS de
dominer la \§. Puis une couche d’oxyde de zinc dopé aluminiuomcdortement dopée n,
forme la fenétre avant, conductrice, et transpargmur récupérer les électrons. Un contact
ohmique, comme par exemple une grille de Ni/Al,t@dre ajouté pour collecter le courant de
maniere plus efficace.

0,5
Zn0O:Al H
o~ Zn0;(50 nm)
“—CdS (50 nm)
Cu (In,Ga) (Se.9), 2 um
I o5
Verre sodo-calcique 3 mm

(@)

(b)
Figure 1.7. Structure en coupe d’'une cellule CIGS schéma, (b) Image au microscope a
balayage (MEB) [10]

1.1.3. Le matériau CIGS au sein de la cellule sotai

Le CIGS est le matériau clé dans les cellules Cs8t il convient d'étudier les
propriétés structurales et optoélectroniques.

A. Structure du matériau

Les composés Cu(ln,Ga)(Se,S)doptent différentes structures. Ces structures se
caractérisent par une distribution d’atomes, aveatrg atomes de valence par site atomique.
Ces structures sont dérivées de celle de ZnS (bldadzinc) type diamant, qui présente deux
sous-réseaux interpénétrés (anions et cationsjjuedia faces centrées, décalés d’'un vecteur
(1/4,1/4,1/4). Dans le cas du CIGS, le sous-résmdionique se partage entre cations de

-21 -



Chapitre 1. Généralités — Synthese de CIGS poluieglsolaires

valences inférieure et supérieure. La structutedestype sphalérite s’il y a distribution
aléatoire des sites cationiques. Sinon, suivangépartition des cations (1) (ici le Cu) et (lll)
(ici 'In ou le Ga), les composés adoptent unecitne soit chalcopyrite soit « Cu-Au ».
Dans ce cas, des déformations dues aux deux cal®naille différentes surviennent: la
structure n’est plus cubique mais quadratique (aaygselée tétragonale). Par conséquent le
rapport c/a des parametres de maille (cf. figud} ést différent de 2. La figure 1.8 présente
les différentes structures cristallines mentionredekessus.

"‘cu

& z» oucuca

- 8

(b) Chalcopyrite (e) Culu like

Figure 1.8. Structure cristalline de (a) blendeide (ou sphalérite avec (Cu,Ga) a la place du
Zn), (b) chalcopyrite CuGa®t (c) Cu-Au ici pour CuGa$11]

La phase Cu-Au se distingue de la phase chalcepyait la position des cations (ll1),
qui sont alignés sur un plan, alors que la phaakchyrite présente les deux types de cations
(D et (Il) ordonnés dans chaque plan. La struectuchalcopyrite est la phase
thermodynamique stable pour des températures enf&s a 600°C. C’est celle qui possede
les caractéristiques optoélectroniques requisésst donc cette phase qui doit étre présente
dans les dispositifs photovoltaiques.

Les parameétres de maille sont contrélés par la ositipn du ternaire (Culnge
CuGaSeg, CulnS, CuGa$...). lls suivent la loi de Vegard [12, 13]. Pour lgsalcopyrites
intégrant les atomes les plus petits (Ga au lietnd& au lieu de Se), la maille cristalline se
contracte, donc le paramétre de maille a dimindefigure 1.9), et inversement pour les
atomes plus gros.

Les variations de composition ont également uneiente sur les valeurs de bande
interdite. Les énergies des bandes interdites magigtre 1,0 eV pour Culnget 2,40 eV pour
CuGa$ [14]. De fagon tout a fait qualitative, on peutedgue pour des atomes plus lourds
avec une polarisabilité plus grande (In par rappartGa ou Se par rapport au S), les bandes
de valence/conduction s’élargissent, et la valeairlad bande interdite de la chalcopyrite
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diminue. La figure 1.9 représente la valeur dedade interdite en fonction de la valeur du
parametre de maille a, pour différentes chalcopgrit

3 T T T T T T T T T

CuAlSe,

AginSe

go >
CuInTe2

CuInSe2

Largeur de bande interdite / eV

052 of6 - o088 o6 - o062
Paramétre de maille a/ nm

Figure 1.9. Largeurs de bande interdite et paratitmaille a de certaines chalcopyrites

d’apres [10, 14]

B. Dopage : le réle des défauts

Le dopage du CIGS est d0 a des défauts intrinseglaetacune de cuivre est en
général I'accepteur dominant pour le matériau ge ty, alors que la lacune de sélénium est
considérée comme le donneur dominant du matériayp#en. Une assez forte tolérance du
materiau aux ecarts de stoechiometrie, ainsi queatiare électriquement neutre des défauts
intrinseques, en font un matériau performant. Ramgple, le défaut 2%, + Ing,’, c’est-a-
dire deux lacunes de cuivre et une substitutiom @tome de cuivre par un atome d’indium,
de basse énergie de formation, ne présente paargitibpn dans la bande interdite et permet
un exces d’indium, sans altérer les performancel dellule [15]. En particulier, c’est un
assemblage périodique de ces lacunes qui créenpase dit OVC (« Ordered Vacancy
Compound »), de composition proche de GB& Néanmoins, tous les defauts ne sont pas
favorables : des défauts de substitution, tels@Que et Incy, peuvent étre présents, et agir
comme centres de recombinaison [15].

Les cellules a base de CIGS sont stables dansnipstgyrace a leur qualité de
résistance aux rayonnements, due essentiellentembabilité du cuivre et a la grande densité
de défauts, qui se réarrangent et permettent dassoe stabilité électrique [16].

C. Influence du Ga

L’insertion de Ga dans le CulnSpermet d’obtenir un composé dont la valeur de la
bande interdite est comprise entre 1,0 et 1,7 equa présent, ce sont les matériaux
Cu(In,Ga)Seavec un rapport Ga/(In+Ga) de 25 a 35% (bandedit¢ede 1,1 a 1,2 eV) qui
ont obtenu les meilleurs rendements [17, 18]. Getilent ces performances a la présence de
la couche d’OVC a l'interface, qui est plus diffecobu impossible a obtenir avec CuGaSe
CulnS (cf. plus loin et [19]), de méme que les lacuneé(2Ga:,) sont moins stables que
celles impliquant I'indium, et donc participent msia neutraliser les défauts d’'un point de
vue électronigue dans CuGaSe

On observe une diminution de la densité de défeos une quantité optimale de Ga
(Ga/(In+Ga)=0,3) pour un composé Cu(ln,Ga)Bemogéene en épaisseur [20] (Figure 1.10).
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La présence d’'un nombre plus faible de défautsiquplmoins de pertes par recombinaison
dans le volume de 'absorbeur.

Ga content x

A 5 00 05 1.0
10 I ! T T

(¥

et B single stage process

Z () three stage process

c

2

8 10"%

=

Q

O

c

(=]

O 10"t

G .

j L& . .

O 1.2 16

Band Gap Energy Eg [eV]
Figure 1.10. Variation de la concentration des uksfan fonction de la bande interdite [20].

Pour les cellules de plus hauts rendements, laiteareGa est ajustée en fonction de la
profondeur de la couche de CIGS (Figure 1.11). fiat,aune concentration plus riche en Ga
au niveau du contact arriére et de la surface pedfaeéliorer la séparation des porteurs de
charge photogénérés et de réduire les phénomenesaabinaison au niveau de l'interface
CIGS/Mo. Cela permet d’optimiser a la fois 1a;Vgui augmente pour une bande interdite
plus large au niveau de la jonction, etdaglii augmente pour une bande interdite plus faible,
grace a une absorption plus importante au seitabdsdrbeur.

06

04

Ga/(Ga+ln)

0,2}

1,41

1.3F

E [eV]

1,2+

1.1F

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
Depth [um]
Figure 1.11. Profils Auger en profondeur (a), deues correspondantes de la bande interdite
(b) [21]

D. Hétérojonction : surface du CIGS et interfaceale CdS

Surface du CIGS

Lorsqu’il y a un exces de cuivre dans le matérieusemiconducteur dégénéré
Cw.«(Se,S), conducteur, se forme, ce qui est défavenadlir la cellule car cela favorise les
court-circuits. C’est pourquoi il est préférableegke CIGS soit de composition pauvre en
cuivre (de rapport Cu/(In+Ga) inférieur & 1), cawtant plus en surface, proche de la
jonction. Dans ce cas, le composé Cu(lng(®8,S) (OVC) peut se former. Cette couche est
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faiblement dopée de type n avec un grand gap (1)3tune bande de valence plus basse
(Figure 1.12). Lorsque présente en surface, catiegpermet de limiter les recombinaisons a
l'interface avec le CdS. Néanmoins, cette coucha penductrice doit rester mince
(typiquement entre 5 et 100 nm) pour ne pas engemndiie résistance supplémentaire [22].

ZnO/ CdS/ CulnSe )

33eV A Couche avec un gradient

de la bande de valence,
due a I'appauvrissement
en cuivre en surface

|

Figure 1.12. Diagramme de bande dans les cellul®sa@ec une surface appauvrie en cuivre
(ou OVC) [21]

Réle du CdS

Le CdS est un matériau présentant un bon comprentie largeur de bande interdite (2.4
eV), qui doit étre grande pour limiter I'absorptia@t bon alignement de bande, permettant la
meilleure collecte des porteurs. Une couche deqgesl nanometres de CdS, réalisée par
dépdt en bain chimique (CBD ou «chemical bath ditjom »), permet une couverture
complete de la surface rugueuse de CIGS, la prabtégensi pour les étapes suivantes de
pulvérisation cathodique, qui, sans couche tampernCdS, endommagent le CIGS [23].
Néanmoins, le cadmium est toxique, c’est pourqum semplacement fait I'objet de
nombreuses recherches [24]. Les matériaux Zn(S,p,(24, 26] et InS; [27] sont
particulierement étudiés. Il faut alors optimisen@uveau les propriétés de l'interface (en
particulier la surface de I'absorbeur). Dans lereatk ce travail, seuls des dépbts de couches
tampon a base de CdS par CBD seront effectuédaoéalisation des cellules solaires.

1.1.4. Les technigues conventionnelles de dépot GUIGS

Les techniques de dépb6t peuvent se diviser en chégories :

- un dépbt simultané possible des éléments Cu-h$€&8& a chaud : alors la croissance
cristalline du matériau CIGS peut étre controléadaat le procédé. Les techniques
correspondantes sont la co-évaporation ou la ceépahtion réactive.

- un dépb6t a froid, suivi d’'un recuit. C'est le cds la pulvérisation cathodique
(« sputtering »), de I'électrodépobt, des technigpasimpression, qui nécessitent un
recuit pour obtenir un absorbeur avec une crisitdli suffisante et de bonnes
propriétés optoélectroniques.
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Les techniques de dép6t sous vide sont les techmiqui permettent actuellement
d’obtenir les meilleurs rendements de cellules. somt les techniques déja présentes
industriellement. Les paragraphes suivants dédrikanprincipes des différentes techniques,
et les caractéristiques des meilleures cellulethgyisées.

A. Evaporation a partir de sources élémentaires

La co-évaporation est, avec la pulvérisation cathes une méthode de dépot
physique par phase vapeur (ou PVD : Physical Vdpegposition). Les matériaux purs a
déposer sont placés sous forme solide dans desetseportés a haute température. La
température des creusets conditionne les flux deewade chaque élément et donc la
composition du dépbt. Un vide poussé est nécespaie permettre aux flux de vapeur
d’atteindre le substrat et pour éviter les impwetéee substrat est porté a une température
permettant la diffusion des éléments et le contd@eda croissance cristalline du matériau au
fur et a mesure de l'arrivée des vapeurs réactivesschéma du montage est présenté en
figure 1.13.

Heater
Substrate
Load-lock chamber —_—
Deposition chamber
Shutter i —
o T —— : [}
‘ oo- 5 : o ° O0
Line source —__, °° oo © o\ . \o Qo 4
a] [s)
Vacuum Se o B T T G Vacuum
Cu In

Figure 1.13. Schéma d’'un procédé de co-évaporatiohigne pour la synthese de couches
minces de CIGS [28] a partir de sources élémestélre In, Ga et Se.

La co-évaporation sous vide (a partir de sourcémeéhtaires) de Cu(ln,Ga)Savec
un gradient du rapport Ga/(In+Ga) en profondeuermngs récemment d’obtenir des cellules
avec un rendement de 19,9% au NREL (National ReblewBnergy Laboratory) [17] et un
rendement de 20,3% pour ZSW (Zentrum fir Sonnegenet Wasserstoff Forschung,
Allemagne) [18]. Il reste encore un écart par rappa rendement théorique maximal qui est
de 30% pour une largeur de bande interdite optinalg,5 eV [29].

Le procédé de co-évaporation a partir de sourcaeeiitaires, optimisé pour obtenir
des cellules de haut rendement, se compose typentene trois étapes (« three-stage
process », [30]), présentées en figure 1.14.
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Figure 1.14. Flux de métaux et profil de tempématle substrat utilisés dans un procédé en
trois étapes de synthese du CIGS par co-évapor@ign

Une premiere étape implique le dépot de (In;6&)sur un substrat a 300-350°C. Une
deuxieme étape de dépbt de Cu et Se permet d’'olteaicouche riche en cuivre et d'initier
la croissance de gros grains, alors que le prosédérmine par un dépot riche en indium et
gallium pour assurer les bonnes propriétés éleicines de la couche. Les derniéres étapes
sont effectuées avec une température de substb@a 600°C. Le refroidissement se fait
sous vapeur de Se.

L’avantage de cette technique est de pouvoir ajusi@lement la composition, et
d’obtenir des films de haute cristallinité avec plimpuretés. Mais le changement d’échelle
pour obtenir de grands panneaux reste difficiléa éechnique est colteuse en énergie a cause
du vide poussé (de I'ordre dedénbar). De plus, elle ne permet qu’'une utilisatiamtielle
des matériaux utilisés dans les creusets d’évaporptiisque le matériau se dépose aussi sur
les parois de I'évaporateur.

L’entreprise Wurth Solar développe des modules rdirpde CIGS co-évaporé qui
atteignent des rendements de 13% (60x120dmnsuperficie [32]). Ils sont partenaires avec
le laboratoire ZSW qui développe des modules plutaigues de 10x10 dnle superficie
avec 15% de rendement [33].

L’'analyse des conditions exactes de procédé damuddles sont synthétisées les
meilleures cellules permet de distinguer les pateeaémportants nécessaires a des hauts
rendements. Jacksat al. [34] ont ainsi réalisé des cellules dont le reneetest de I'ordre
de 19% avec des taux Cu/(In+Ga) de 0,69 a 0,9@<talix Ga/(In+Ga) de 0,21 a 0,38. La
taille des grains varie, elle atteint 1 um danmtaitié haute de I'absorbeur, et 0,2 a 0,5 um
dans la moitié basse. Ainsi il a été conclu quedaposition et les tailles de grains ne sont
pas des parameétres limitant I'obtention de hautdements.

Au contraire, un gradient prononcé de Ga au seirmdteriau en fonction de la
profondeur peut étre important. Pour les cellukeslacksoret al. [34] la teneur minimale en
Ga, dans I'épaisseur de I'absorbeur, est deuxploss faible que la teneur en Ga en surface, et
trois fois plus faible que la teneur en Ga darsolee proche du contact arriere en Mo.

Les temps et méthodes de transfert entre les sgghdes differentes couches (Mo,
CIGS, CdS, ZnO) sont également importants. Ainsg procédure a été mise en place par
Jacksoret al.[34], comprenant un nettoyage approprié des satisstt des temps de transition
limités a 2 min entre la mise a I'air du CIGS, apsa synthése sous vide, et le dép6t CBD de
CdsS. Cela a permis une meilleure reproductibilitéree Iégére amélioration des rendements

-27 -



Chapitre 1. Généralités — Synthese de CIGS poluieglsolaires

photovoltaiques des cellules synthétisées. Cetteraaition confirme les résultats de Metzger
et al. [35] qui montrent une dégradation significatives deendements et des propriétés
optoélectroniques de I'absorbeur CIGS lorsque amleaist exposé a l'air. Une dégradation,
certes moins importante mais significative, esteoldse également lorsque le CIGS est
conservé dans des dessiccateurs purgés a I'azotdurée de vie des porteurs, mesurée par
photoluminescence résolue en temps (TRPL), esi diusée par deux aprés une heure
d’exposition a l'air ou apres cing jours de conaéion sous atmosphére de.N

Ces parametres d'exposition a l'air, et plus gdeérant de contrble qualité du
procédeé, sont donc des éléments cruciaux dont drtapce n’'est pas encore complétement
bien définie (les résultats sont récents, ils dBt @tenus ces trois derniéres années) et
auxquels il faut faire attention dans le cadre duetbppement d’'un procédé de synthese du
CIGS.

B. Sélénisation-Sulfuration de précurseurs metadi

Le procédé est divisé en deux étapes: dépdt dasungeurs metalliques, a basse
température (en général inférieure a 200°C), pawuit réactif, avec sélénisation et/ou
sulfuration pour former I'absorbeur CIGS. Compos#apes plus simples a mettre en ceuvre,
le procédé peut offrir une maitrise a grande éehpfiur un moindre codt, et moins de
dépenses en énergie.

Les méthodes sont treés variées pour obtenir lahsoutétallique, formée ou non de
multicouches : les méthodes industrielles sont Udvgrisation cathodique [36, 37] ou
I'évaporation sous vide [38], mais le dép6t de memticules ou I'électrodépbt peuvent étre
utilisés et sont développés ultérieurement damaaruscrit. Cette premiére étape, impliquant
dans la majorité des cas des couches élémentagregraturseurs, peut permettre une
meilleure homogénéité en composition et en épaisseu

Enfin un recuit sous atmospheéere a base de $8gldu Se élémentaire, avec Ar) est
effectué, utilisant typiguement des températuresieasus de 400°C.,He est le composé
sélénisant le plus efficace [39] mais est hautent@atue. Puis une sulfuration de surface a
plus haute température est en général realisée.pBEssions sur cette technique seront
apportées dans une partie plus développée surué des précurseurs métalliques.

Les meilleurs rendements de cellule solaire ré&godans la littérature sont de 16,5%
[40]. L'entreprise Solar Frontier (anciennement Bashell) a développé des modules de
surface 30x30 cfravecn = 17,2% de rendement photovoltaique (pour uneseréctive de
808 cnf) (VoJcellule = 0,693 V ; g = 34,6 mA.crif; FF = 71,6%) en conditions standard
d’éclairement [41].

La figure 1.15 présente les différentes étapes mhecéplé développé par Avancis
(anciennement Shell Solar): une pulvérisation ddithee des éléments Cu, In et Ga est
effectuée suivie d’'un recuit rapide (RTP : « Rapitermal Process ») a donné parmi les
meilleurs modules par cette technique.
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Figure 1.15. Schéma du procédé de synthése detesdllIGS Shell [37]

Une autre méthode consiste a évaporer les binailessélénium et métal
successivement. Les rendements obtenus sont plidesfaqu’avec les méthodes
précédemment évoquéees mais peuvent atteindre 1324%

Dans ce paragraphe 1.1lés méthodes conventionnelles ont été présentéiss:
offrent les meilleurs rendements de cellule, aves drocédés nécessitant un vide poussé.
Cependant ces procédés sont colteux et l'utilisatess matériaux n’est pas optimale (dépdbts
sur les parois des chambres sous vide). C'est pourtgtude de procédés a pression
atmosphérique, nécessitant moins d’appareillagentsessante.

1.1.5. Les méthodes a faible colt de synthese duG3

Les avantages de ces techniques a faible coltesostiivants :

- Les procédés utilisent moins d’énergie, avec énégpal des précurseurs déposés a
température ambiante et pression atmosphérique upuiecuit rapide.

- Un dépot peut étre rapide et compatible avecroogué « roll-to-roll » sur substrats
flexibles.

Ces meéthodes se basent essentiellement sur un dépptécurseur suivi d'un recuit

sélénisant et/ou sulfurisant. Elles peuvent sesdiven trois types :

- les procédés qui utilisent des solutions de pe&aus moléculaires puis I'étalent par
pulvérisation « spray » ou « spin coating » (deéplét tournette) ;

- les procédés a base de particules solides déggedans un solvant, pour former une
encre qui peut étre étalée sur le substrat ;

- les procédés électrochimiques.

A. Procédés utilisant des solutions de précursewskeculaires

Les méthodes ayant donné le plus de résultatscetias des équipes de Kaelin [43] et
de Mitzi [44].

Kaelin et al[43] utilisent des nitrates de cuivre et galliuindes chlorures d’'indium
dissous dans du méthanol, puis intégrés dans ueeg(gthylcellulose, pentanol) déposée sur
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le substrat Mo/verre par la technique « doctor#ladou coulage en bande, c’est-a-dire un
dépbt d’épaisseur contrdlée avec une racle). Lidilan est chauffé a 250°C quelques

minutes puis recuit sous vapeur de sélénium a 5@@f@ant 10 min. Le CIGS a alors une
épaisseur de 600 nm environ. Un gradient de Ga leec®ntact arriere est constaté. Une
couche de carbone amorphe d’l um due aux compag@sigues utilisés subsiste. Un

rendement photovoltaique de 6,7% est obtenu.

Mitzi et al [44] réalisent le dépbt depuis une solution diayihe et de chalcogénures
de métaux (&8, InSe, Ga, Se) déposée par « spin-coating ». Le soksinévaporé (par
exemple a 290°C, 5 min), puis un deuxieme recuiteffectué (490-525°C, 10-45 min).
Plusieurs couches peuvent étre réalisées avamtrihéed recuit, ce qui permet de contréler le
gradient de concentration en Ga. Des rendementsellide de 10,3% et 12,2% ont été
rapportés pour des matériaux Cu(In,Ga)8eCuln(S,Se)respectivement [44, 45]. Lors du
recuit, 'hydrazine (NHE-NHy) ne laisse pas d'impuretés. Cependant I'hydraiiee réactive
est difficile a envisager industriellement pousaais de sécurité. L'utilisation d’éthanolamine
ou d’éthyléne est envisagée en remplacement [46].

B. Procédés a base de nanoparticules

La couche de nanoparticules peut étre déposéefaons d’encre, de suspension, de
colle par des techniques telles que I'impressienmbulage, la pulvérisation, lacle (ou
coulage en bande, « doctor-blading » en anglags)« §pin coating », le revétement par
immersion. Un frittage est ensuite effectué a wemapérature supérieure a 400°C. Un des
principaux avantages est une uniformité de comiposiuelle que soit I'épaisseur.

L'utilisation de nanoparticules de CIGS ou de CIS& directement est difficile, car
le point de fusion des chalcopyrites ternaires aat@rnaires est éleve, et le frittage des
particules reste trés limité aux températures cruevgnt supporter les substrats a bas co(t
utilisés. Les porosités résultantes permettent daépation trop importante du sélénium
jusqu’au substrat avec formation excessive de MdSes meilleures cellules n’atteignent que
2,7% [46].

Basolet al.[47] ont utilisé des nanoparticules d’alliages IByFigure 1.16), et obtenu
un absorbeur Culngeaprés recuit sousBe. Des cellules solaires avec des rendements de
10-13% sont réalisées. Ces rendements sont pracheshdement record sans Ga, qui est de
14,5%, obtenu avec du CulnSm-évaporé [48].

Precursor

Cls

2um 10000X .
(a) (b)
Figure 1.16. Coupe transverse vue au MEB (a) diécyrseur composé de particules Cu-In
déposé par spray ; (b) précurseur sélénié qui farmabsorbeur Culngeomparable a celui
ayant conduit a une cellule a 10,6% de rendem&it [4

SA-51 (as-deposiled)

Ma
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Kapur et al. [50] ont utilisé une encre aqueuse contenantodgdes de Cu-In-Ga,
réduits sous atmosphére/N, a 500-550°C. Le précurseur obtenu est ensuitaigéégdus
H.Se/N a des températures de l'ordre de 420-450°C (probéeéeté ISET). lls ont ainsi
obtenu des rendements de 13,6% sur substrat Me/Mear V. est faible pour un composé
CIGS (0,52 V) suite a la ségrégation de Ga vergdetact arriere, pendant I'étape de
sélénisation. Les inconvénients principaux de dettbnique sont I'étape de réduction longue
et la difficulté d’inclure le Ga. De plus les hydea de sélénium sont trés toxiques.

L’entreprise Nanosolar a fait recemment certifiee eellule & 15,3% de rendement de
conversion, réalisée sur une feuille d’aluminiumgr pun procédé « roll-to-roll » par
impression atmosphériqgue humide de nanoparticldeddchm suivi d’'un recuit rapide (RTP)
[51]. Le procédé n'utilise ni oxydes meétalliquesanganométalliques ni hydrazine lors de
I'impression, ni hydrure lors du recuit, ce quifait un procédé bas-co(t et industrialisable,
protégé par différents brevets. Nanosolar obsegatéetent la ségrégation du Ga et I'effet de
I'ajout de sodium [52].

C. Procédés électrochimiques

Les meilleurs rendements obtenus sont présentéainsi que les procédées pré-
industriels.

Dans notre laboratoire, une méthode de co-éleqdid#e CulnSg suivie d’un recuit
rapide a permis d’obtenir des cellules de 8,9%eet 3% de rendement photovoltaique sans
et avec post-traitement de sulfuration respectivenjgrocédé CISEL, breveté [53-55]). La
méthode n'utilise pas de gaz toxiques telsSédet HS. Un essaimage (« spin-off ») du
laboratoire, Nexcis, est en train de développepilate industriel.

Sene et al. [56] ont également récemment présentéotelectrodépdt de CulnSe
avec recuit sous 1%e, et des cellules de 8,7% ont été obtenues.

L’entreprise Solopower [57, 58] a présenté deseaprahts de 14,2% pour des cellules
a partir de CIGS électrodéposé, avec une composgi&'(In+Ga) = 0,3 ; Cu/(In+Ga) = 0,8-
1,0. Le film a subi un recuit rapide a 500-550°G procédé est sur le point d'étre
commercialisé, un module sur substrat flexiblel@¢1% a été certifié (rendement de la
surface éclairée, superficie de 2,5 @60 Wc) [59]. Les rendements sont stables en bram
humide a 85°C pendant 1500 h.
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1.1.6. Bilan sur les différentes méthodes

Le tableau 1.1 présente un résumeé des caractaastghotovoltaiques des meilleures
cellules synthétisées selon les différentes tectasigle synthese du CIGS.

Méthode de | n (%) | Voc Jsc FF | Surface| Institut/ Remarques
synthése de (mV) | (mA.cm?) | (%) | (cm? | Entreprise,
I'absorbeur Année
Co-évaporation | 20,0* | 692 35,7 81,0 0,42 NREL, 2010, Couche
[60] anti-reflets
Co-évaporation | 20,3* | 740 35,4 77,5 0,50 ZSW, 2011| Couche
[18] [34] anti-reflets
Co-évaporation| 13,4 - - - - 2008 [42] -
de chalcogénures
Pulvérisation/ | 16,5#| 675 35,1 69,8 0,47 University of -
recuit Se, S Johannesburg,
2007
[40]
Hydrazine et 12,2 | 554 29,8 73 0,45 IBM, 2010 Cuin(S,Se)
chalcogénures [45] sans Ga
Nanoparticules /| 15,3* | 622 33,0 74,7 0,50 Nanosolar, | Aire totale
recuit Se, S |(16,4%) 2009 [51] (Surface
éclairée)
Couche
anti-reflets
Electrodépbt/ | 14,2 | 582 37,7 64,6 11,8 Solopower, -
recuit Se (S ?) | 13,8* 0,48 2011
[57, 58]

*certifiée NREL ou Fraunhofer ISE
#confirmé indépendamment a I'Institut Photovolt@gie Julich

Tableau 1.1. Caractéristiques photovoltaiques deilenres cellules synthétisées selon les
différentes techniques de synthese de I'absorbEsEC

Les méthodes a bas colt présentées sont des mefhnaaeetteuses. L'électrodépbt,
ainsi que les dépots par impression d’encre a asgnoparticules et les dépbts par solution
d’hydrazine ont déja produit de bons résultats. leadements photovoltaiques se
rapprochent des meilleurs résultats obtenus pdinigge sous vide (mis a part la co-
évaporation) et certaines méthodes sont en coundustrialisation (Solopower et Nanosolar
en particulier). Les principaux points négatifs tsan manque de contréle du gradient de Ga
et la présence d'impuretés (telles C,0O) pour tolgesnéthodes a I'exception de la méthode
avec hydrazine, qui a le désavantage d’étre trégaignante industriellement.

Dans ce travail la méthode par électrodépdt estldppée : par conséquent, les
parties suivantes traitent de la théorie liée ankthode d’électrodépdt en général et une

bibliographie plus spécifique, suivie d’'une pasgig le recuit pour obtenir un absorbeur CIGS
performant.
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1.2. L’électrodép6t pour la synthese de CIGS

L’électrodépdt est une méthode industrielle largein@pandue pour le dépot de
métaux ou d’alliages métalliques, avec des appbicatvariées allant des traitements anti-
corrosion sur grande surface (comme par exemplecti®dépdt de zinc sur acier) aux
industries électronigues de pointe (dépbt de cusurepuces, tétes magnétiques, etc.) [61].
Dans certains secteurs industriels clés, I'éleépdd peut remplacer des procédés de dépots
par voie physique, plus colteux. Ainsi I'industllie la microélectronique est passée de dépots
d’aluminium par évaporation a I'électrodép6t devoeiipour les interconnections des circuits
intégrés [62].

L’électrodépdt pour la synthése de CIGS s'inscaihgl cette optique : remplacer des
procédés sous vide colteux et moins faciles a enettiplace a grande échelle, par un procédé
moins cher et industriellement applicable. Dans premier temps les aspects
thermodynamiques de I'électrodépot sont présepidis, I'électrodépbt des semiconducteurs
CulnSe ou Cu(In,Ga)Sgest abordé. Finalement, I'électrodép6t d’alliagexalliques Cu-In-

Ga est evoqué.

1.2.1. Aspects thermodynamiques de I'électrodépdt

L’électrodépdt est une technique de dépoét de cauntiaces en phase liquide qui se
fonde sur des réactions électrochimiques provogpéesine source de courant externe. Elle
consiste en [I'électroréduction dions métalliques eolution. Deux électrodes sont
nécessaires : une électrode de travail, substraiequel est réalisé le dépbt, et une contre-
électrode pour le passage du courant. Un montagasaélectrodes, avec une électrode de
référence, est typiqguement utilisé, de fagon arétertle potentiel appliqué au substrat. Un
dépot est realisé a potentiel constant (dép6t postatique) ou a courant constant (dépot
galvanostatique). Des dép6ts par impulsions deatu de tension peuvent étre réalisés.

L’électrodépdt dépend de nombreux parametres :

- la nature du substrat et son état de surface

- le bain délectrodépbt (solvant, espéces et aunaBons, pH, complexants,
électrolyte support)

- le potentiel ou la densité de courant imposé€impllsion imposée

- I'nydrodynamique

Dans ce paragraphe, les aspects thermodynamiquadedérodépdt d'un métal, puis
d'un alliage sont d’abord présentés. Ensuite ledifitations de potentiel induites en
présence d’'un complexant, ou par suite de la faomat’'un composé défini dans le dépét,
sont expliquées.

A. Potentiel de Nernst a I'équilibre

Dans le cas d’'un systéme électrochimique simple,sgule réaction électrochimique
se déroule pour une gamme de potentiel donnéeniconsidére le couple formé par un ion
métallique M™ en solution avec un métal M, n étant le nombréedtéons impliqués dans la
réaction.

M™+ne =M Eqg. 1.6
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A courant nul (circuit ouvert), il résulte de ceshé@nges un potentiel d’électrode
mesuré par rapport a une électrode de référencqo@mtiel est donné par la relation de
Nernst, qui tient compte des activités des ionsatigties en solution :

a n+
E.,=E°(M™ /M) +ﬂln[ - J Eq. 1.7
nF Ay,

ou :
R est la constante des gaz parfaits,
T est la température absolue (K),
F eslt la constante de Faraday, c’est-a-dire la ehdigne mole d’électrons (96500 C
mol™),
ay l'activité de I'espece x (I'activité du solide naéest égale a 1).
E°(M™/M) est le potentiel standard de I'électrod& M, mesuré lorsque l'activité des
ions métalliques Nf est égale a 1. Il est répertorié dans des tables.

Pour réaliser un électrodépo6t, on applique alorspatentiel E(j) inférieur au potentiel
d’équilibre, une densité de courgrtircule. La réaction est alors favorisée dans e sie la
réduction: M+ né-> M

Dans ce travail I'électrodép6t d’alliages Cu-In-@st développé. Il convient donc
d’expliciter les conditions de co-dépot d’alliages.

B. Co-dépbt d’alliages

Soient deux ions métalliques"Aet B™ en solution. Alors le co-dép6t d’alliages A-B
correspond aux réactions :

A™+me- - A Ex° Eq. 1.8
B +ne- - B Eg° Eq. 1.9

On considére ici que B<Eg°, c’est-a-dire que le métal B est plus noble quenétal A. On
peut choisir soit de déposer séparément B, saibe#eposer les 2 métaux.

Le critere thermodynamique de co-dépdt esk = Eg. Considérons les relations de Nernst
suivantes :

RT, a,m
E, =E,°+—In(-2 Eqg. 1.10
A A TE (aA ) q
RT, a..
E.=E.°+—In(- Eg. 1.11
B B nE (aB ) q

Si Ea est proche dég, I'égalité peut se faire par un simple ajustemees rapports de
concentrations (donc des activités).

Pour pouvoir mieux contrbler le dépdt des deux éls il est préférable d'avoir des
potentiels d’équilibre proches. S’il y a une granddférence entre ces potentiels,
alors peuvent étre utilisés pour rapprocher cesnpiets :

- un agent complexant (paragraptie

- I'énergie libre de formation d’'un compos¢BAfavorable (paragrapHe)
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C. Effet de la complexation

L’addition d’un agent complexant modifie le potehtd’équilibre, donc le potentiel de
dépot du métal. Considérons un ion"™Men solution complexé par un ligand L. La
concentration de toutes les espéces complexes MI)" + ML™ + ML,™...) en solution
peut étre exprimée comme:

[M(L)] =a, (L)[M™] Eq. 1.12
ou le coefficientyy est fonction des constantes de complexation etalesentrations des
différents ligands L :

ay (L) =1+ (BIL]) Eqg. 1.13
ou lesp; sont les constantes de stabilité des complexgsdvj](L) =1

Il faut alors considérer le potentiel du couple ML en remplacement du couple
M™/M :

o o RT
E°waym =E —Fln(aM (L)) Eq. 1.14

M™ /M

o o
On adoncE® ) SE°,n ), -

Dans le cas d’'un co-dép6t d'alliages, une compienasélective peut ainsi permettre
de diminuer le potentiel de dép6t du métal le ploble et rapprocher les deux potentiels
rédox.

Un exemple est la complexation du cuivre aveédes cyanure qui a été utilisée dans
le co-dépbt de laiton Cu-Zn [63]. Dans le cas dmposé CulnSg la triéthanolamine a été
utilisée par Bhattacharya et Rajeshwar [64] poppracher les potentiels de dép6t du Cu et
de I'ln. D’apres Chraibi et al. [65], le complexatitrate permet de déplacer le potentiel
d’oxydoréduction du Cu et du Se, sans modifiericgdul’ln, a un pH 2,6. Le rdle du citrate
semble cependant plus complexe et controversé [66].

D. Effet de I'énergie libre de formation de commosé

La formation d’'un composé dans le dépdt peut égahe modifier le potentiel
d’équilibre. Supposons la formation du composAé + sB — A B, avec une énergie libre de

formation AG,; < 0,B plus noble qué\ (c’est-a-direE, > E,).
Pour un co-dépodt de\ B, ou de A B.et B, le potentiel d’équilibre de A (sous la
forme A B,) est modifié par rapport au cas du dép6t métadlidel A seul, suivant I'équation :
AG:
EA’“*/A,BS “Ba =7 mrE
La démonstration de cette expression est expligggekroger [67]. Le potentiel d’équilibre
de réduction de A" est donc plus élevé (caxG, <0), grace a I'énergie de formation du

Eq. 1.15

composéA B..
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Un exemple classique est I'électrodépdt de CdTedémdt du composé se réalise pour des
potentiels supérieurs au potentiel de dépdt dériéht le moins nobleAG®: = -98,8 kJ/mol
d’ou - AG%/mrF = 0,5 V). L’électrodépot débute avec le dépéféerentiel de I'élément le
plus noble (ici Te), puis son interaction avecdtéent le moins noble (Cd) induit son dépot
(co-dépdt induit ou dépbt en sous-potentiel) sEdméaction :

Cd*+Te+2eé > CdTe Eqg. 1.16

Cela conduit a des dépb6ts de composition donrtéde< films épitaxiaux peuvent
ainsi étre synthétisés [61].

Dans le cas du composé CulpSeette théorie explique I'incorporation de I'indiu
dans I'électrodép6t & des potentiels moins cathegigue le potentiel de réduction d& ken
In, via la formation de composés avec le SgSén CulnSg.

Dans le cas du dépét favorisé d’'un métal sur ureamétal (en une monocouche),
grace a une énergie de liaison favorable, I'acranyyPD » («wnderpotential deposition)»
est employé. C’est le cas notamment des dépbts de 8e Pb sur Cu [68].

1.2.2. Electrodép6t de CulnSget Cu(ln,Ga)Se en une étape

A. Considérations thermodynamiques

Le tableau 1.2 présente les différents potentirlsdards des couples considérés, par
rapport a I'électrode normale a hydrogene (NHE)pat rapport a I'électrode au sulfate
mercureux (MSE, électrode de référence qui seliaédidans ces travaux). L'électrodépét de
composeés Cu(In,Ga)gest tres difficile, car les ions métalliques disgr ont des potentiels
standard de réduction trés écartés. De plus, liespels redox standards de I'ln et du Ga sont
au-dela du potentiel de décomposition de I'ead;lretet le Ga ont une forte affinité pour
I'oxygéne, en particulier le Ga.

Couple rédox E°/V vs. NHE E°/V vs. MSE
H*/H, 0 -0,66
CU'/Cu +0,34 -0,32
In**/In -0,34 -1,00
Ga'/Ga -0,53 -1,19
Se(lV)/Se +0,75 +0,09

Tableau 1.2 : Potentiels redox standards de diftéréléments en solution aqueuse [69].

En théorie, les différents éléments métalliquesthéient de I'importante énergie de
formation de composés multinaires avec le séléndong leur dépdt est facilité des°/mrF
d’apres Iéq. 1.15Les valeurs de déplacement de potentiel sonfuddis dans le tableau 1.3.

Composé Energie libre de Déplacement du potentiel de
formation AG®% (kJ/mol) | I'élément le moins noble / V
CwSe -104 +0,27
In,Se -386 +0,65
GaSe -418 +0,72

Tableau 1.3 : Formation des composeés binaires bveéte et déplacements de potentiels
associes [70]. Voir aussi [71, 72].

-36 -



Chapitre 1. Généralités — Synthese de CIGS poluieglsolaires

La figure 1.17 représente les principaux potengeldéplacements de potentiels.

Plage de dépdt usuelle

Se Se(lV

Cu(In,Ga)Se,

H+
| | | |
08 -06 -04 02 0 02 04 06 08
Potentiel (V vs NHE)
Figure 1.17. Diagramme de potentiels, montrant &is les potentiels redox des especes
seules et I'effet thermodynamique de I'énergiedide formation des binaires de sélénium et
I'effet de I'énergie de formation du matériau CIG&timé, cf. [72], il dépend du chemin
réactionnel envisage).

L’électrodépdt en une seule étape a partir de isolsitaqueuses a déja été étudié dans
la littérature, plus particulierement celui de Caé#n Une bibliographie compléte n’est pas
effectuée ici, ce dépbt est au centre de certaimases citées précédemment, en particulier
[70].

Les espéces Gl(plus solubles et plus stables que)Cin®**, HSeQ' (par dissolution
de SeQ@ en milieu acide) sont utilisées en général, aigsiun électrolyte support
(typiqguement du sulfate ou du chlorure de sodiuPour permettre la solubilité de tous les
ions électroactifs, en particulier les ions*lat G&*, des électrolytes trés dilués, trés acides ou
trés basiques doivent étre utilisés [69].

Le substrat utilisé est en général un film mincé/aedéposé sur verre.

B. Co-électrodépbt de CulnSen milieu aqueux

De nombreuses études ont été menées pour préeiserétanisme de dépdt de
CulnSe, notamment par spectroscopie micro-Raman, voltaneménicroscope a balayage
(SEM), spectrométrie de photoélectrons induitsrpgons X (XPS) et microbalance a quartz
(EQCM) au sein du laboratoire [73].

Les phases déposées sont déterminées par le pbtiatectrodépdt et le rapport des
flux de Cu(ll) et Se(lV) (cas In(lll) en exces) [7D4]. La figure 1.18 montre la corrélation
entre les phases présentes et les parameétres taidigmbt. Dans un premier temps, des
composeés Cu-Se sont deposeés (le dépot de Cu et Seus contrble diffusionnel). Puis I'lIn
s’incorpore par dép6t en sous-potentiel, bénéficamn 'énergie de formation du composé
CulnSe. En effet la formation de CulngSeésulte d’'un mécanisme de type Kroger
comparable au cas du CdTe avec un couple (Cu-keAimsi la formation de CulnSeest
détectée dés —0,6 VIMSE [73].

-37 -



Chapitre 1. Généralités — Synthese de CIGS poluieglsolaires

-+
CulnS

0 L

e
In_Se, -

CulnSe,",

Cu

, CulnSe; ',

L T |
L
&l In_Se

=
x
CulnSe, -~

+

CulnSe,™ -,

5

b

¢
[l

+

Cu,Se

Se

CuSeE

b

[

Cu,Se + Cu

-1.0

0.9

1
-0.8

1
0.7

i
06

potential V' vs MSE

Figure 1.18. Diagramme de composition de phases pwusysteme Culn$e[70] et
références a l'intérieur. La valearsur 'axe des ordonnées représente le rappor grflux
des ions en solution Se(IV) et Cu(ll). Valable pane concentration en ions In(lll) en exces.

La nature du substrat a une influence importantelesa@ép6t : ainsi une nucléation
quasi-instantanée est observée sur le substra?®oyn nettoyage du Mo dans une solution
d’ammoniaque permet de décaper les oxydes de surtata améliore 'homogénéité, la
reproductibilité et 'adhésion du dépbt [76].

Néanmoins, selon les conditions de dépdét, des phaseondaires apparaissent,
comme Se, G&e [77], ou des phases pauvres en Cu telles;8g&lrf78]. Les phases
déposées évoluent au cours du dépbt [78].

Comme les dépdts de Cu et Se s'effectuent sousrotentdiffusionnel,
I'hnydrodynamique est trés importante pour avoir diégpbts homogénes sur de grandes
surfaces. Ainsi le dépdbt s'effectue dans des réexte’électrodépdt avec agitation, et
différents types d’agitation ont été étudiés, pnenke systéme Cu-Ni comme modéle,
I'incorporation du Cu dans le dépét étant de manigimilaire contrélé par transport de
matiere [79]. Des agitations par jets aléatoirdy fBL] ou par systeme peigne [82] ont été
étudiées.

L’électrodépot « standard » s’effectue a des paksntle I'ordre de —0,30 V/NHE (-
0,95 V/IMSE). Le dép6bt résultant est amorphe ou @&iallin, en général riche en cuivre,
avec des impuretés (issues du solvant, des adldifits dépbt nécessite un recuit en milieu
inerte pour cristalliser le matériau (cf. partieivamte), un ajustement éventuel de la
composition en sélénium par recuit sous atmospteérsélénium et un décapage en milieu
cyanure pour éliminer les phases8e en exces dues a la composition riche en cuivre.

Cette méthode fait I'objet de plusieurs brevetsein du laboratoire (procédé CISEL,
[53-55]). Parfois un recuit sous atmospheére dersaest effectué (pour obtenir Culn(Se)S)
Citons que dans le laboratoire, cette techniqueranis de réaliser des cellules a base de
CulnSeS,x (x << 2) de rendement de 11,3%, proches des resmsnrecords de CulpS
(11,4%) obtenus par dépodt sous vide séquentieudet @'In puis recuit rapide [83].
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C. Electrodép6t de Cu(In,Ga)Sm milieu aqueux

Electrodépdbt de Cu(In,Ga)Sen mode potentiostatique

L’électrodépdt de la phase quaternaire avec dusbareore plus difficile du fait du
potentiel trés négatif de réduction du®G&0,53 V/INHE ou -1,19 V/IMSE) et de la faible
solubilité du Ga(lll) dans l'eau, ainsi que sa treste affinité pour I'oxygene. Des
complexants (citrate, autres ligands) sont souwtiigés, pour améliorer la composition ou la
morphologie. Le recuit est en général peu évoquns dia littérature, il a pourtant un role
fondamental pour la cristallisation et la mise dace de propriétés optoélectroniques
adéquates (semi-conducteur de type p, absorptipmoéit de bande adéquats, cf. premiere
section de ce chapitre).

Un tableau récapitulatif est présenté (Tableau .1l4s électrolytes utilisent
typiquement les espéces CuSMy(SOy)3, Ga(SOy); et NaSeQ a un potentiel de -1 V vs.
MSE. Une avancée de cet électrodépbt en une éta&pe d'utiliser le pHydrion, mélange
tampon de biphtalate de potassium et d'acide sudfaen introduit par les travaux de
Bhattacharya et al. [84], qui a permis de stabilise bains acides. Faisant suite aux travaux
de Bhattacharya, Calixtet al [85] ont réalisé des cellules présentant desemedts de
conversion de 6,2 %. Dans notre laboratoire, Guinj86] et Ramdani [87] ont réussi a
inclure du Ga, et a réaliser des cellules de 6-D%mns presque tous ces cas, le Ga s'insére
avec de I'O, et un recuit sous;$t est préférable. D’autres travaux semblent monine
insertion du Ga, mais les caractérisations sorfoigainsuffisantes, et aucune cellule solaire
n'est réalisée avec ces films.

D’autres groupes, non présentés dans ce tabledau¢todié des électrodépodts de
Cu(In,Ga)Se en milieu citrate [88, 89], en milieu chlorure [®L], chlorure-sulfamate [92],
thiocyanate-chlorure [93]. Cependant, dans toudeesiers cas, aucune cellule solaire n’est
réalisée et peu de caractérisations sont effectp@eas discriminer ou non si le Ga s’insere
(avec ou sans O) dans le matériau.

Electrodépét de CuGage

L’électrodépdt de CGSe (CuGapen une étape a été étudié [94, 95]. Les travesix |
plus convaincants sont présentés par Oda et all[@4)otentiel d’électrodepbt est de —0,97 a
-1 VIMSE, I'électrolyte a pH 2,6 contient envirorilB M Li,SOy, ce qui permet de réduire la
teneur en oxygene (par effet tampon) donc lesréssdu film, et 1 mg/mL de gélatine, qui
s’'adsorbe a la surface et modifie la nucléatiomgsence des grains, jouant le rble de
brillanteur. Le recuit du précurseur obtenu esatfé sous Ar a 550°C pendant 10 min. Avec
gélatine, la phase CuGaSest largement prédominante, ce qui n'est pasdesans gélatine
ou les phases GBe et CuGasont dominantes. Un semiconducteur CuGa$e bande
interdite 1,68 eV est mis en évidence par tranamig. Des bicouches de CuGg#SalnSe
ont ensuite été réalisées pour synthétiser degle=lsolaires [96]. Malgré un recuit a 600°C
pendant une heure, les couches n’interdiffusent lpas. Néanmoins les rendements de
conversion de cellules solaires obtenus augmeniert,2% a 2,9% avec la présence de la
couche de CuGagegyrace a une augmentation de I'absorption.
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Sels utilisés) Complexant Potentiel | pH Hydro- Recuit Insertion du Remarques Référence
Concen- IMSE dynamique | (Température, |Ga et comment]
trations ou densité de atmosphere) est-elle
courant mesurée?
Chlorure - 1-3mA.cm | >9 ? ? Oui ? Mesurs Substrat ITO ou Mo Shanket al, 1997
de bandes [97]
interdites entre
l2etl,7eV
LiCl 0,7 M Biphtalatede | -1,0Vvs. Pt| 3 Sans 500-560°C, Ar Oui ? PVD In,Ga,Se pour ajuster laBhattacharyat al,
potassium et acide agitation composition, cellules a 15,4%2000-2003 [98] [99]
sulfamique (9,4% avec seulement 200 nm
(tampon In,Se PVD)
pHydrion) 500°C, Ar Oui ? (DRX) Dépdts de bonne compositipn Fernandezt al,
CIGS (électrolyte plus riche gn 2005 [100]
In et Se) mais fissures
0,1-0.5M 25-125 mM -0,82 a-1,12 libre ? 450°C sous vide, Oui (DRX) - Zhanget al, 2003
KCl, sulfate citrate Y 20 min mais Ga [1071]
ségrégeé a
l'arriere (EDX)
LiCl pHydrion -0,9V1min| 2,5 Agitation | H,Se, Ar, 20 min| Oui ? (XRD) Substrat Mo résistif. Insertion Calixto et al, 2006
[Se(IV)J/[C puis —0,9 V lente 450°C d’'O avec le Ga (cf. aussi [85]
u(in] = 1,75 20 min et [102]), recuit HSe nécessaire.
-1V 50 min Cellules & 6,2%
LiCl 0,2M | pHydrion modifié¢ | -1,0;-1,1V | 2,2 Agitation | sans excés de $| Oui ? mais ave| Ga/(In+Ga)=0,2; déplaceme | Guimard, 2004 [8€ |
Conc. (sels 20 mM (4 mA.cm?) 550°C 20s, O inclus des pics de DRX, mais san
d’environ | dodécylsulfate d montée en 20s| certainement | respect de la loi de Vegard
5mM sodium (SDS) (DRX) Cellules a 6,2%
NacCl - -1,0V 2,2 Agitation ? ? Ga inséré avec O. Avec SD | Ramdani, 2006 [87 ]
peigne film compact, mais peu de G [103]
Films pauvres en Se
(Se/Cu=1,4) plus compacts
cellule a 7%
Sulfate 0,1-0,3 M citrate -0,7a-1,0V 1/9- Sans 400°C, sous vide| Oui ? Bourgeonnant, Ga/(In+Ga) 3 Bouabid et Ihlal,
2,4 agitation 1h Variations de 0,23 2005-2007 [104,
bande interdite| 105]
observées par
transmittance

Tableau 1.4 : Récapitulatif des contributions digatives traitant de I'électrodép6t de CIGS en étape, incluant du Ga. En grisé, contributionsathoratoire IRDEP.
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Electrodépobt de binaires de sélénium

D’autres méthodes d’électrodépdt impliquent la fation de multicouches de binaires
de sélénium. Les méthodes de dépdt de Cu-Se et lars déja été étudiées et sont
mentionnées dans des revues récapitulatives [4@ped@ant aucun article a notre
connaissance ne détaille le dépdt de,Sea Aksu et al. (Solopower) [106] étudie
I'électrodépbt de In-Se dans un électrolyte aqueasique (pH 10-13) concentré, avec pour
complexant le tartrate et obtient des rendementsligues de I'ordre de 20 a 70%. Les
auteurs mentionnent que pour déposer du Ga-Sepniplexant utilisé est le citrate, des pH de
7 &9 sont utilisés, avec des rendements faradigiésrdre de 40% (voir brevet [107]).

Potentiels pulsés

L’électrodépobt par potentiels pulsés a été étudigr mmeéliorer la morphologie et
l'insertion de Ga. Feet al. [108] ont étudié I'électrodépbt dans un électmlghlorure-citrate
avec des impulsions a —1,12 V puis —0,24 V/IMSE pahdespectivement 1 s et 2 s avec 200
cycles. Les dépbts apparaissent denses et apndis dame heure a 400°C, le film a les
caractéristiques d’'un semiconducteur de type p.dtial. [109] ont étudié un électrolyte
chlorure-sulfamate et réalisé un dépot avec desilsigms aux potentiels de —1,02 V et -0,42
V/MSE avec un cycle de 3 s et une heure de dép6bt.

Ces études ne mettent pas en évidence d’avantaggseds du dépot par potentiels pulsés.

D. Electrodépdt dans d’autres solvants

L’électrodépdt dans d’autres solvants non aqueataenvisage, de facon a éviter la
réaction de réduction des protons (milieu aqueurleacqg. 1.1 ou du solvant (milieu
agueux basiquesq. 1.18 en dihydrogene. Ces réactions sont inévitablem#ieu agueux
aux potentiels de réduction trés négatifs nécessaimur déposer le Ga.

2H+2€e > Hy(g) (milieu acide) Eq. 1.17
E = E°(H'/H,)-0,06 pH (conditions standard)

2 H,O + e--> H, (g) + 2 OH (milieu basique) Eq. 1.18

Lai et al. [110] ont utilisé comme solvant de l'eau mélanggéedu N,N-
dimethylformamide (DMF) de fagon a élargir la feeéélectrochimique pour l'incorporation
du Ga. Longet al. [111] ont réalisé I'électrodépdt en solvant alcoGkla leur permet
d’utiliser des potentiels de —2,4 a —2,9 V/IMSE 'ebtkenir aprés recuit a 450°C pendant une
heure un composé de composition Cu(ln,Ga)&wec Ga/(In+Ga)=0,3) sans présence
d’'oxygéne, et non Culngéobtenu en solvant aqueux a -1 et —1,4 V vs. M&EY présence
d’oxygeéne.

L’électrodépdt de CIGS a également été étudié ereumliquide ionique. Ainsi
Shivagaret al[112] ont électrodéposé le Cu(In,Ga®e milieu Reline (chlorure de choline
et urée), permettant une fenétre électrochimiqué,B¥ et une forte conductivité. Avec un
potentiel de -1,35 V/Pt, 1,4m de précurseur est déposé, résultant emrh,8e CIGS apres
recuit a 500°C en présence de Se pendant 30 mis. niesures photoélectrochimiques
montrent le caractere p du semi-conducteur forméeg bandes interdites de 1,00 et 1,09 eV
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pour CIS et CIGS respectivement. Suivant cette,vderati et al. [L13] ont caractérisé la
photoréactivité du CIGSe synthétisé par SECM (nsicope électrochimique a balayage).

L’électrodépdt en milieux non aqueux semble proewitbien que jusqu’a présent
aucune cellule solaire efficace n’a été présentée.

1.2.3. Electrodépot de précurseurs métalliques

L’électrodépobt en présence de I'élément séléniweatsévelé complexe pour diverses
raisons :

- Au cours du dép6t de CulnSau de Cu(In,Ga)Sele Se(lV) introduit en solution peut
réagir avec le Se(-Il) déposé et former du Se(@ytifi qui reste en solution ou se
dépose sur les parois et au niveau du dép6t. Liapesement non contrdlé du bain
en Se(IV) provoque des décollements des dépodte:régénération constante des
bains est nécessaire [86].

- Du Se(VI) peut éventuellement se former a 'anode

- Aux pH considérés proches de 2-2,5, le sélénitelidm (Iny(SeQ)s, pKs = 32,6)
peut également précipiter [114].

Ainsi, obtenir un bain stable avec de bonnes cantitde dép6t est difficile.

Pour s’affranchir de ces difficultés, I'électrodémballiages Cu-In-Ga (sans élément
Se) peut étre considéré. Un traitement thermiquelass tous les cas nécessaire pour mieux
cristalliser le dépbét ; celui-ci peut servir a oduire le Se, sous la forme de vapeurs ou de gaz.
Les modes d’insertion du Se seront évoqués au zgaiag 1.3.2Les potentiels redox du Cu,
de I'ln et du Ga sont néanmoins tres different9;32; -1,00 et -1,19 V/MSE
respectivement. On peut envisager le dép6t de coulthes métalliques (élémentaires ou
binaires) ou le co-dép6t des trois métaux.

L’aspect purement procédé (c’est-a-dire les réastdi¢lectrodépdt, les méthodes de
contrble et le procédé « roll-to-roll », développsr Solopower sur substrats flexibles) n’est
pas évoqué ici. Les électrolytes, le type de dépdtiches élémentaires ou co-dépbt) et les
parametres du dépbt sont par contre précisés.

A. Electrodép6t de couches élémentaires

Les conditions de dépbts de couches élémentainds dgveloppées dans la partie
électrodépodt en bains partiels. Cette techniquedéft développée au niveau de pilotes
industriels, comme déja évoqué dans le paragrajh®&.C.

Solopower [59] électrodépose des empilements dehesuélémentaires Cu/ln/Ga/Se
(différents ordres et multiplicités possibles).\8&iid’un recuit a 500-550°C, cette méthode a
permis d’obtenir des cellules solaires de rendenégial a 13,8 % [58] et fait I'objet de
nombreux brevets. Néanmoins d’autres brevets depSaler évoquent des co-dépdts ([115]
et voir ci-apres).

Nexcis, entreprise provenant d'un essaimage durdahice IRDEP, a récemment
déposé un brevet international sur la formationcdmposé I-IlI-VE (par exemple type
CulnS ou Cu(In,Ga)Sg par électrodépdts successifs de multicouches efltaines, par
exemple du type I/11I/I/11l, puis recuit VI (S ethoSe) pour la préparation du CIGS [116].
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B. Co-électrodépdts de binaires Cu-In, In-Ga et@au-

Les co-électrodépbts de Cu et d’'In ont été étudidiverses reprises dans la littérature.
Herrero et al. [117] ont réalisé I'électrodépbt d'alliages Cu-tnpartir d’'un électrolyte
contenant du citrate & pH 2. Un alliage;l0y est formé. Prosinet al. [118] ont étudié
I'électrodépbt de Cu et d’'In a partir d'un élecytel chlorure avec de I'acide borique a pH
3,35. La aussi la formation d’un alliage Cu-In mése en évidence. Pottier et Maurin [66] ont
utilisé un électrolyte sulfate-chlorure, et décnivia formation d’un dép6t dense deyty a —
1,4 VIMSE a pH 3,7, et d'un mélange d’alliages ¢0#1V. Dans tous ces cas, aucun résultat
de cellules solaires aprés sélénisation n’est mené.

Zanket al. [119] ont réalisé I'électrodépbt d’'In et Ga, sur substrat de GueGap 14
de 0,2um d’épaisseur sur une couche de Moufi) sur verre. L'absorbeur est obtenu par
sélénisation sous atmosphére de Se a 550°C (memté@ s, palier de 10 min).

L’électrodépot est effectué dans un bain KCN 2,&iMmilieu basique et dextrose a potentiel
entre —2,2 et —2,4 VIMSE (ce qui permet de faingevde rapport Ga/(In+Ga)). A plus de 35
at% de Ga, le dépbt est liquide, et des gouttésreeent (le gallium diffuse dans le substrat et
lindium reste a la surface). Le composé Cu€st formé en profondeur, et I'ensemble est
légerement oxydé en surface. La meilleure celldemée (avec Ga/(In+Ga) = 0,11 ;
Cu/(In+Ga) = 0,91) atteint 6,6% de rendement deversion.

Friedfeldet al.[120] ont réalisé I'électrodépbt de CIGS par unghode séquentielle,
déposant tout d’abord les éléments Cu-Ga (GuGais le CulnSg suivi d’'un recuit sous
flux d’argon pendant une heure a 600°C. Le pread@bt est effectué en milieu trés basique,
a potentiel tres cathodique (-2,3 V/MSE). L'étud&D et de composition indique la
formation de Cu(In,Ga)Seapres recuit, avec ségrégation du Ga vers le ratib§tour un
dépdbt plus important de CulnSeine couche composée de Ga-O est formée en safaese
reculit.

Plus récemment, Steichenal.[121] ont étudié I'électrodépbt de Cu-Ga (Figurg9)

a partir d’'un électrolyte liquide ionique (Relirghlorure de choline/urée), qui a conduit apres
sélénisation a des films denses de CuGaEa une cellule solaire de 4,1% de rendement de
conversion (Mc 546 mV, J. 15 mA cm?, FF 51%), ce qui est un record par électrodépdt po
ce type de matériau. La phase Cp€st mise en évidence aprés électrodépot.
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Figure 1.19. A : morphologie vue au MEB et B: difftogramme de rayons X d’électrodépots

de Cu-Ga depuis un liquide ionique d’aprés [121].
C. Co-électrodépdt de l'alliage ternaire Cu-In-Ga

Kois, Ganchevet al. [122, 123] ont étudié I'électrodépbt de couchesmnaes
métalliques Cu-In-Ga (de rapport Cu/(In+Ga) inféria 0,8) et leur sélénisation sous vapeur
de Se pour former I'absorbeur Cu(In,Ga)Sks ont utilisé un bain KSCN et Cu(l) tamponné
a pH 5, et un potentiel de —1,35 V/MSE. En ajustagitation, la composition est contrblée
(notamment le taux de Ga). Le recuit provoque weeirmulation de Ga au niveau du contact
arriére. La meilleure cellule a un rendement d&% 3V, 300 mV, J. 31,7 mA/cnd, FF
45,6%).

Solopower a déposé plusieurs brevets sur le cotdipGu-In-Ga en milieu basique,
en présence de complexants [124]. Un brevet intiemel traite de I'électrodép6t de Cu-In-
Ga [125]. Deux autres brevets américains (qui déovulu brevet précédent) ont pour objet
la synthése d’absorbeur CIGS a partir de ce filparir de multicouches Cu-In-Ga/CuSe/Se
[126] ou a partir de multicouches du type Cu/ln/Gmemiere partie avec un rapport
Cu/(In+Ga) inférieur a 1) /Cu-In-Ga ou CuSe (demaéepartie avec un rapport Cu/(In+Ga)
supérieur a 1) /Se et des variantes de cet empilefhi27].

1.2.4. Bilan sur I'électrodép6t de CIGS

Comme évoqué en introduction du paragraphe 1.2&ctrodép6t en présence de
sélénium en solution aqueuse est complexe. C’aggpoi I'électrodépbt des métaux Cu-In-
Ga est intéressant. Des procédés industriels (Be@olopower) développent déja des
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procédés par multicouches élémentaires. Le co-ddgtrois métaux en un seul réacteur a
encore été peu étudié. Il présente plusieurs itstéré

- un seul bain d’électrodépét est nécessaire

- les métaux sont déja mélangés, voire méme indiams des composés

intermeétalliques, ce qui devrait faciliter une sététion plus homogéne.

Dans ce cas, la sélénisation est une étape crudidit insérer la quantité adéquate de Se et
surtout assurer la formation compléte et la ciis@ion du composé chalcopyrite
Cu(In,Ga)Se

1.3. Le recuit et la sélénisation des alliages Ca-IGa

Le recuit doit assurer la formation et la cristdtion du matériau Cu(In,Ga)Sainsi
gue I'obtention de propriétés électroniques adérsudte recuit des alliages Cu-In-Ga est au
centre de procédés industriels basés sur la psatém cathodique ou I'évaporation de
précurseurs Cu-In-Ga. Cette bibliographie se bas® dssentiellement sur ces procédés
industriels. Cette méthode de recuit est en géséiale d’'une sulfuration de surface qui n’est
pas évoquée ici.

1.3.1. Précurseur Cu-In-Ga

La sélénisation du précurseur Cu-In-Ga dépend Hasgs présentes dans le dépot
métallique. Hanket [128] analyse des précurseursG&iln déposés par pulvérisation
cathodique avant et aprés un recuit a 450°C soukes phases détectées sont Cu, In, Culn,
et CyGa avant recuit, et G(In,Ga), ainsi que In métallique apres recuit. La figur@0L.
montre la morphologie d’un tel précurseur. Des meslde plusieurs microns sont formeés des
le dépdt par pulvérisation cathodique et accerpaése recuit.

fAsSPutiers; ¢ . gnde®) £ D l'-iT4so-°c L 0D -
Figure 1.20. Micrographies MEB de précurseurs §8Bia 19/ In. HT indique un traitement
thermique de 10 min dans 1 atm Ag i@dique 0,0035% @dans le flux d’Ar [128].

Former des alliages binaires ou ternaires a uménfgour la formation du composé
Cu(In,Ga)Se En effet, la sélénisation de composés binairesemaires est plus lente que

celle des métaux séparément. Cela permettraittdiadtr les effets de ségrégation de phases
réagissant plus ou moins rapidement [129, 130].

1.3.2. Modes d’insertion du chalcogéne (Se ou S)

Le Se (ou le S) peut s’insérer directement viari@gphere du recuit (recuit réactif), selon
différentes méthodes. Les plus utilisées sont :
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- le systeme PVD (« physical vapor deposition »Je@aomposé Se (ou S) est évaporé
sous vide a partir d’'une source, et vient se déprsele substrat porté a une certaine
température.

- Le systeme CVD (chemical vapor deposition) owdenposeé (ici HSe ou HS) est
apporté par un flux de mélange de gaz et vientiréagc le substrat. 1$e est le
composeé sélénisant le plus efficace [39] mais astdment toxique (et de méme le
H,S est assez toxique).

- La poudre de Se (ou S) dans une enceinte de eohéaiuit clos, ce qui crée une
certaine pression partielle de Se qui vient réagec le substrat (en général, avec
présence d’'une atmosphere inerte d’argon).

Il existe d’autres modes d’insertion du chalcogéleeSe ou le S peut étre déposé avant le

recuit réactif sur le précurseur métallique Cu-laar différentes méthodes de dépbt :

v’ par évaporation [37]

v par électrodépdt [131] [132] [133]

v par dépdt en bain chimique (CBD : chemical bathod#jwn) [55].

Dans tous ces cas, une partie du chalcogéne seisapars du recuit réactif, perte

gu'’il faut contrdler par 'atmosphére environnafpieession partielle en chalcogene) ou par un
exces de chalcogéne [134].

Dans les conditions d’'un dépét de Se en solution’alliage ternaire Cu-In-Ga (ou
guaternaire Cu-In-Ga-Se), le Ga est tres réactifeeit former des oxydes/hydroxydes et se
dissoudre. Dans ce cas un recuit intermédiaireilisi@it (insérant le Ga dans un alliage
stable) avant dép6t de Se ou un recuit réducta@sajepot de Se (pour éliminer les oxydes)
est nécessaire.

1.3.3. Formation de Cu(Iln,Ga)Sg

Les études mentionnées auparavant ont montré quaniposé CulnSget peut-étre
le Cu(In,Ga)Sg pouvait étre formé suite a un électrodépbt a tgatpre ambiante.
Cependant, ce dépdbt est amorphe ou nanocristatlion recuit est nécessaire pour obtenir
'absorbeur CIGS avec les propriétés voulues. Dawise cas, le recuit est d’autant plus
difficile que le sélénium est absent du précurssuiloit donc s’insérer favorablement pour
synthétiser le composé voulu.

A. Thermodynamique de formation des phases binaires le sélénium

L’étude des diagrammes de phases et I'étude expétale des phases obtenues en
fonction du temps et de la température, essentielte par diffraction de rayons X, sont tres
importantes pour définir les conditions de recpitimales pour la réalisation d’'un absorbeur
avec de bonnes propriétés morphologiques, mécajiqtiélectroniques.

Les diagrammes de phases Cu-Se, In-Se, Ga-Se smm@nfes en annexe A de ce
manuscrit. Le Se est liquide a 220°C. Pour les am®@p binaires Cu-Se, les phases binaires
Cw.Se, CuSe, G$e et CuSesont présentes a température ambiante. A 525°@hlases
CwSe persistent avec un domaine plus large d’existenane phase CuSe(liq) est présente.
Des composés binaires In-Se sont présents ente¢ B®oat de Se, de stabilité diverses. Les
phases binaires les plus riches en In sont stagsie 550°C (et liquides au dela), alors que
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In,Se; est solide jusque 880°C. Le diagramme du systérmaeSé&s présente deux phases
binaires GaSe §iGaSe; stables jusque 730°C.

B. Formation de CulnSe

Au dessus du point de fusion du sélénium (220°€3, Binaires du cuivre et de
lindium avec le sélénium se forment, et provoquienformation de la phase chalcopyrite
CulnSe au dessus de 370°C [37]. Le pseudo-diagramme aeepbuSe-InSe est présenté
en figure 1.21.

1200
1100
Liquid
1000
5
3) . (Sphalerite) ]
I Cu,Se +
= 800 By -
5 ™ ¢ -
B ag ':,
700 3 §9 §
Cu,Se + CulnSe, = - —| 8
o B5 | |B5
600 } 3 2 43
2 8E | |33
5} S ®
500

0 IIC‘ 2.0 3‘D 4.0 50 6.0 7.0 8I0 90 100

Cu,Se X [mol. %] In,Se;
Figure 1.21. Diagramme pseudo-binaire entre les composésS€uet InaSe. a =
CulnSe chalcopyritep = CulnsSe; ; v = CulnsSe; ; 6 = CulnSe sphalérite. Cf. [135, 136].

La phase chalcopyrite CulnSén) a un domaine de stabilité assez restreint: son
domaine d’existence s’étend de 23,8 %at de Cu ®&5de Cu, c’est-a-dire pour un rapport
Cu/ln entre 0,90 et 1. Les lacunes de cuivre fotnums défauts stabilisés (comme par
exemple 2 \¢,+ Ing,, cf. 1.1.3.B), ce qui permet cette stabilité. Poes rapports Cu/ln entre
0,50 et 0,90, la phase chalcopyritet la phas¢ coexistent. Cette phageest composée de
lacunes ordonnées, et appelée OVC « ordered vacangyound » ou « CuiBeg ». La phase
sphalérited est uniguement stable a haute température, & dar600°C, et est la seule phase
stable pour une composition Culn®el dela de 812°C.

Les réactions de formation de la phase chalcop@itinSe ont été étudiées dans le
détail pour des empilements de couches élémentd@dn/Se. Le Se est évaporé
thermiquement au dessus du précurseur Cu/ln, edseake 25% pour compenser les pertes
durant le recuit.

Brummeret al [137] ont réalisé des études par diffractionmaudre in situ et Hergeet al
[138] ont lié ces résultats expérimentaux aux énahs de structures cristallographiques. Le
Tableau 1.5 résume les chemins réactionnels mévidience par Brummet al.
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Température (°C) | Phases et Réactions (non équilibes)

RT Cu, Culn, Cualng, Se amorphe

150-220 Cui1lng, Se cristallin puis liquide

225-275 Cupilng + Se~> In,Seg+ CuSe + CuSe (+ C,Se a T>275°C)
350 InsSe; + CuSe + CuSe> InSe + Cuy.,Se

375 2InSe + Cy,Se—> 2CulnSe

Tableau 1.5. Chemins réactionnels de la format@@dinSe d’apres Brummeet al. [137]

Hergert et al. [138] décrivent les réactions a I'état solide pdarmer la phase
chalcopyrite CulnSg Les réactions sont essentiellement liées a datsores épitaxiales entre
les structures intermédiaires. Ainsi ce sont destiéns a I'état solide en dessous de 570°C
qui conduisent a la formation de couches minceycpgstallines, alors que la croissance
monocristalline ne survient gu’au dessus de 81P&ableau 1.6 résume les réactions selon
les différentes méthodes de préparation de CulnfSes études se basent également sur les
résultats de Vermat al. [139], qui calcule les constantes réactionnelidsersles différentes
hypothéses de formation de CulpSea réaction C est la plus rapide.

Réaction Vitesse de réaction Cas observé

A |yCuSe + InSe> aCulnSe Lente Couches élémentaires.
Bicouches

B |2yCuSe +yIn,Seg — Se(lig)> 2aCulnSe |Lente Bicouches

C [BCwSe + 2 InSe + Se(ligp 2aCulnSe |Rapide Couches élémentaires.
Bicouches

D |BCwSe +yIn,Seg 2> 2aCulnSe Lente PVD. Bicouches

Tableau 1.6. Réactions de formation de Cujrs®éon Hergert et al. [138]. Le terme
bicouches renvoie aux couches de binaires de sé@héni

Globalement, pour un recuit de couches élémentdesgpremiers composés formeés
seront InSe; et CuSe(en I'absence de Na) qui se transformg@uSe et Se(liq) au dessus de
332°C, puis e-CwxSeau dessus de 377°C. Puis CulpBeut se former selon la réaction
C.

Le tableau 1.7 présente des conditions de synthésealifférentes, mais qui ont mené
a des cellules solaires performantes.

Précurseur| Nombre |Composé | Température | Montée en Rendements Référence
de sélénisant | et palier température
Couches
Cu/ln 2 HSe 400°C, 60 pNon précisé| 12,0% [139]
90 min
Cu/ln 21 poudre dgb50°C, 2 a $95°C/min 7,9% [140]
Se min

Tableau 1.7. Différentes conditions de sélénisadi@précurseurs Cu-In.

Dans le cas d’'une montée rapide en températureefpgample 25°C/s), la phage
Cw.Se n'a pas le temps de se former, et la phase @w&et son point de fusion. Ceci va
favoriser la jonction des grains, conduisant aplos grande cristallinité, mais aussi parfois a
de la porosité vers le contact arriére [141].
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C. Formation de CuGa$e

Les différentes études indiquent que la sélénisatin Ga est cinétiquement
défavorable. Ainsi Caballero et al.[142] ont condpkas systemes Cu-In-Se et Cu-Ga-Se lors
de la sélénisation d’empilements de couches él@iteat Apres pré-traitement a 120°C, les
stacks Cu-Ga sont composés de Gu@eaec également GGa et Ga métallique. Apres
sélénisation 30 min a 250°C, le systéme Cu-Gaeassplénié, contrairement au systeme Cu-
In. A 500°C, les deux présentent les phases chglitefCulnSe et CuGaSgrespectivement,
avec de plus gros grains et une plus grande hondédgégour le systéeme Cu-In-Se.

Le chemin réactionnel d'insertion du Ga n’est pasleént au vu des résultats
expérimentaux, puisqu’aucun binaire Ga-Se n’est mis évidence. G8eg est un
intermédiaire supposé probable pour l'insertionGhuselon Hergert al. [138]. La réaction
de GaSe et Cy.Se supposée former CuGaSa’intervient qu’au dessus de 425°C. Selon
Kim et al.[143], la formation de CuGagédébuterait avec une cinétique tres lente dés 300°C
et serait complete a 400°C au bout de 80 min. €#Hectuerait par un intermédiaire CuSe
entre 260 et 370°C. Les réactions sont assez giesila celles observées dans le cas de
CulnSe, de méme que les diagrammes de phase sont assparables. On pourrait ainsi
supposer que la réaction de formation de Cuga3xfectue a cinétique lente via des
composeés GaSe et CuSe a assez basse tempéraisinga pun compose GuSe (et peut-étre
un composé G&e) avec une cinétique plus rapide (mais plus lenfavgc le CulnSg a
plus haute température (T > 370°C).

D. Formation de Cu(ln,Ga)$e

Par suite des cinétiques de sélénisation diffésetdeGa migre vers le contact arriére
durant la formation rapide des séléniures de Cdilet Le front de cristallisation progresse
depuis la surface du précurseur (en contact dineat le sélénium). Il en résulte une structure
en bicouche avec Culnga la surface et des grains fins de Cu(In,Ga)&es le contact
arriere [137, 138]. Cette structure est égalembstvée par Hankedt al. [128] avec une
couche de Cu(In,Ga)ga la surface et une ségrégation de Cug@ases le contact arriere de
Mo. Dans ce cas, le Ga ne réagissant pas danselesgpes étapes, cela implique que la part
du précurseur qui réagit au début (Cu et In) aaomeposition riche en cuivre (Cu/ln>1, car
Cu/(In+Ga) proche de 1), ce qui favorise la craissainitiale de gros grains, donc une plus
grande cristallinite.

En fait, CulnSg ou CuGaSgse forment séparément, puis interdiffusent. Aiagner
le quaternaire CIGS requiert des temps plus longs lg formation du composé ternaire
CulnSe seul. Lundberget al[144] ont étudié plus précisément la diffusion Ideet Ga a
partir de CulnSget CuGaSgpour former Cu(In,Ga)Sedans des conditions pauvres ou
riches en Cu. La diffusion d’In et Ga s’effectuérda des lacunes dans le réseau cristallin, et
non particulierement par les joints de grains.

D.1. Sélénisation de précurseurs électrodéposeés

Peu de travaux ont été publiés sur les sélénisatienfilms métalliques réalisés par
électrodépdt. Pour Zardt al. [119], I'absorbeur est obtenu par sélénisation sous atnéosp
de Se a 550°C (montée 90s, palier 10 min). KoisncBev et al[122, 123] ont étudié
I'électrodépbt de couches minces Cu-In-Ga (paugre€u) et leur sélénisation sous vapeur
de Se. Une accumulation de Ga au niveau du coataete et des fissures sont observées. La
meilleure cellule présente un rendement de 4,3% amerecuit a 560°C, une source de Se a
250°C, et un vide de Toatm.
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D.2. Stratégies pour obtenir la phase Cu(In,Gaxgelle ou un gradient
favorable

Comme évoqué dans le paragraphe 1.1.3.C, pourbesleurs CIGS co-évaporés
utilisés dans les cellules de meilleur rendementalix de Ga est ajusté selon la profondeur de
la couche de CIGS, de facon a obtenir une condemtrplus riche en Ga au niveau du
contact arriere et au niveau de la surface. Dansate de la sélénisation de précurseurs
métalliques, on obtient effectivement le gradieatGh vers l'arriere, mais la surface est trés
pauvre en Ga voire méme ne contient pas de Ga.fdliar cet inconvénient, plusieurs voies
sont explorées : un recuit rapide, ou un recudl@ux étapes.

Recuit rapide

C’est le procédé industriel de sélénisation de yrs@Eurs métalligues évaporés ou
pulvérisés: RTP (« rapid thermal processing ») figure 1.15 [37]). Le Se est déposé en
exces controlé par PVD, aprés le dépbt des pramsrsmétalliques. L'étape de recuit
comprend une montée rapide en température (1L0%®E/sn court palier. Le recuit court
permet d’éviter une trop grande perte de Se. Lesspns partielles de Se et S sont contrélées
lors du recuit, le volume de I'enceinte de recsit duit pour avoir des pressions partielles
maximales en Se, S. De facon comparableetLal[145] ont utilisé une montée rapide a
550°C, puis un palier de 20 a 40 min. La phasecopgtite seule est obtenue. Les cellules
solaires atteignent un rendement de 9,4% 562 mV, J.29,05 mA/cri, FF 61,8%).

Le recuit rapide permettrait de se placer rapideéraetes températures ou la formation
des phases Culngeet CuGaSg voire de Cu(ln,Ga)Seest constatée, en limitant les
formations de phases intermédiaires et la ségmyatiGa.

Deux paliers

Hergert [138] suggere un recuit en deux étapes’@@is 500°C) avec deux niveaux
de sélénisation pour obtenir la phase Cu(In,Ga)smile. Les deux étapes seraientles
suivantes:

- Un premier palier a une température inférieus®@°C et avec une faible sélénisation
permet de former les binaires avec un métal (CwuliGa) et le sélénium, sans avoir
la formation compléte de CulnSd.e palier doit durer le temps nécessaire pour que
les binaires de Ga-Se se forment (car leur cinétdg formation est plus lente que
celle des binaires Cu-Se ou In-Se).

- Un second palier a plus haute température (>50p8tmettrait de former la phase
Cu(In,Ga)Se homogeéne et de terminer la sélénisation avec wveloapport de
sélénium. (La composition avec exces de Se estsgg@ice pour obtenir de bonnes
propriétés optoélectroniques.)

Cette idée est confirmée avec les travaux d’Albegts développe un recuit similaire en
plusieurs étapes [146]. La figure 1.22 présenteélapes pour la formation de composés
Cu(In,Ga)(S,Se)homogenes. Une sulfuration partielle est égaleréemiée, pour permettre
une meilleure optimisation dugy(avec un rapport S/(S+Se) égal a 0,15 dans |editcams
optimales). Ces conditions permettent d’obtenirréeslements supérieurs a 16%.
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Figure 1.22. Représentation schématique des réactio I'état solide conduisant a la
formation de chalcopyrites homogenes Cu(In,Ga)(2[$46]. Pour des raisons de clarté, le
chemin réactionnel est divisé en 4 étapes.

1.3.4. Effets secondaires de la sélénisation

En plus de son insertion dans le CIGS, le sélénniarvient aussi dans la formation
d’autres composés, aux propriétés parfois favosal8a teneur dans le matériau est donc a
contrbler. Un exces de Se permet une limitationdéfauts (les lacunes Se conduisent a un
matériau de type n). Mais cet excés engendre lidtpa de phases secondaires telles les
phases Cibe et MoSg

A. Formation de composés binaires,Sel

Les binaires Cibe sont des intermédiaires réactionnels lors dertaation du CIGS
et subsistent en général s'il y a exces de cui@e.Se est néfaste pour le fonctionnement de
la cellule, et peut provoquer des « shunts ». lditetment de décapage peut alors étre
appligué (NaCN) de facon a dissoudre sélectivencest composés et assurer de bonnes
propriétés électroniques de surface, avant I'&abtnent de la couche tampon CdS.

B. Formation de MoSe

Une couche de Moggeut se former a l'interface avec le Mo lors depiléparation
d’'un absorbeur riche en Se. Cette formation démnecombreux parametres, tels que les
propriétés du Mo, la température de recuit, lagioesde Se, la qualité du précurseur s'’il y en
a un (en particulier, s’il est couvrant ou non)¢denposition du dép6t a la surface du Mo.
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Wadaet al [147] observe une couche de Mg®8&ine épaisseur de 150 nm pour un
absorbeur CIGSe co-évaporé. Le MpSe une structure colonnaire perpendiculaire a la
couche de Mo. Cela permet d’avoir un contact ariéhmique, et non une barriére de
Schottky. Le MoSga une largeur de bande interdite de 1,41 eV, cpaymet de réduire les
recombinaisons a l'interface Mo/CIGS. Cette couaimgliore également I'adhésion du CIGS
a la couche de Mo.

Des épaisseurs de 10 a 200 nm sont observées iffénsntes conditions [148] [149].
L’épaisseur de MoSalépend de la température du substrat. AboueRas [150] ont étudié
plus précisément la cinétigue de réaction entredi®&e et ont caractérisé les couches de
MoSe formées sur substrat ITO. L’épaisseur se mainfiaqielques dizaines de nm pour des
températures de recuit en dessous de 500°C, pagimemie fortement au dela de 550°C
jusqu'a plusieurs centaines de nm. Les performadesscellules a plus forte épaisseur de
MoSe se dégradent Iégérement, peut-étre a cause dasimtance série plus importante. |l
faut également qu'une couche suffisante de Mo @miservée apres recuit pour assurer une
conduction suffisante.

Selon Wadaet al.[147], MoSe se forme dans des conditions riches en In-Ga, et no
dans des conditions riches en Cu au cours du péodédco-évaporation. Wittet al[151]
suggerent que des films riches en Ga (Ga/(In+G&)>8sultent en une formation moindre de
MoSe a l'interface CIGS/Mo.

1.3.5. Bilan sur le recuit

Le recuit sélénisant est une étape essentielladmia synthése de I'absorbeur. Le but
est de déterminer un mode d’insertion du sélénium, profil de température et une
atmosphere conduisant a un absorbeur de qual#é, e cristallinité suffisante du CIGS. I
doit aboutir a I'insertion du Ga dans la phase ab@rite et non a une ségrégation de phases
contenant du Ga. Il doit éviter la formation de sgmdifférentes, de type n, provoquant des
courts circuits, et conserver une bonne adhérevee la substrat. L’insertion du sélénium en
exces est a contréler pour favoriser le comporténpedu matériau, et la formation de
guelques dizaines de nm de MgSe

Ce traitement thermique est a adapter en fonctofiédape de dépbt (électrodépbt
dans ce laboratoire), qui définit une certaine rholpgie et un certain profil de composition
pour le précurseur Cu-In-Ga recouvert ou non déngén.
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Conclusion et problematique

La synthése du composé Cu(In,Ga)a® électrodépot et recuit est un procédé a faible
co(t, parce que les étapes sous vide sont évitdesneatériel est peu colteux. Ce procédé
vient concurrencer les procédés de co-évaporatide pulvérisation cathodique et recuit qui
sont déja sur le marché, ainsi que les procédésnganession qui se développent. Cette
méthode de synthése par électrodépdt et recuitdégt utilisée industriellement par
Solopower, mais avec un procédé par multicouchégpermet d’obtenir des cellules solaires
avec des rendements de conversion de 14%=\0,58 V). Ces performances sont limitées
par une insertion non idéale du gallium dans leénet Cu(In,Ga)Se

Une des améliorations qui peuvent étre apportéedeedéposer le précurseur en une
étape lors de I'électrodépbt, ce qui devrait réslliéis colts. Les espéces a base de sélénium
sont peu stables lors de I'électrodépdt, ainsi @mod d’alliages Cu-In-Ga est privilégié. Les
bases thermodynamiques et cinétiques du co-dépélliages doivent étre étudiées,
notamment linfluence de la formation de phaseserimétalligues et l'influence de
complexants. Les défis sont encore nombreux poposir un matériau de composition
adéquate sans inclusion d’oxydes ou d’hydroxydefaglen satisfaisante.

Ensuite, I'étape de recuit sélénisant est fondaatenCe recuit a déja été développé
industriellement pour des composés Cu-In-Ga déposepulvérisation cathodique, mais est
protégé par brevet. Le savoir technique permetdensynthétiser des absorbeurs avec un
gradient favorable de Ga reste a acquérir, en iseitrI'influence des nombreux paramétres
gue sont la température, les conditions de press&tm sur les cinétiques de réaction, la
formation de phases secondaires, la cristallinitdaemorphologie. La résolution de ces
problématiques devrait permettre d’obtenir desutes| solaires a base de Cu(ln,Ga)&elus
de 15% de rendement.
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Introduction

Ce chapitre présente dans un premier temps ldsones de préparation des cellules
solaires, par électrodépdt d’alliage Cu-In-Ga (nampnécurseur) et sélénisation thermique
(pour former [I'absorbeur Cu(In,Ga)$e Ensuite les techniques expérimentales de
caractérisation des matériaux sont introduitesraatarisation de la morphologie au
microscope électronique a balayage (MEB), chimiquae la fluorescence X (XRF),
structurale grace a la diffraction des rayons X XDt a la spectroscopie Raman. Enfin, les
méthodes de caractérisation des cellules solairedeg propriétés semiconductrices sont
présentées : la mesure des caractéristiques ceereibn, déja présentées au chapitre 1, est
précisée, puis l'intérét des mesures de réponsetrafie et de la photoluminescence est
démontre.

2.1. Préparation des cellules solaires

La préparation de cellules solaires en coucheseasinécessite différentes techniques.
Nous avons opté pour une méthode de synthese éobiggpar un électrodépdt d'alliage Cu-
In-Ga. Cet électrodépbt nécessite de concevoirlectrélyte adapté stable, pour cela des
diagrammes de spéciation sont établis : le prepaeagraphe présente les outils nécessaires a
ces calculs de chimie des solutions. Ensuite lanigoe d'électrodépodt, et les analyses
électrochimiques associées sont présentées. gall@u-In-Ga synthétisé nécessitant une
sélénisation thermique, les fours utilisés sonts@més, ainsi que les conditions
expérimentales des recuits. Enfin, le dernier pagdye résume les traitements et dépbts qui
completent la cellule solaire.

2.1.1. Analyse des solutions

L’électrodépdt résulte de [linteraction entre ureodlolyte contenant les ions
métalliques et un substrat porté a un potentiaitédpie. L'électrolyte doit étre stable, et doit
limiter la formation de phases parasites (ex : bygdes...) pendant le dép6t. Pour définir ces
propriétés, les especes présentes en solutiors elomaines de précipitation doivent étre
définis. Premiérement les bases théoriques deaulsalte chimie des solutions sont
présentées, puis les données et les outils utiBsés$ introduits, enfin la préparation de
I'électrolyte est détaillée.

A. Diagrammes de spéciation : Principe théorique

En introduction a cette partie, quelques consid#ratgénérales sont abordées sur les
calculs déquilibre en solution [1]. Les notionségentées permettent de calculer les
diagrammes de spéciation, c’est-a-dire la répatities espéces dans I'électrolyte en fonction
du pH et les domaines de stabilité des especes. Eessite d’introduire les constantes
d’équilibre et les paramétres qui ont une influesweces constantes.

A.l. Influence de la force ionique sur les constamt’équilibre
Les interactions électriques entre les ions madifies équilibres en solution. Cet effet

est formulé théoriguement par un ensemble dégustiqui sont présentées dans ce
paragraphe.
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Les équilibres en solution sont caractérisés par denstantes d’équilibres. Celles-ci
s’écrivent :
_(produity)”
K® = exp(AG°/RT) =[] & (produty © Eq. 2.1
i a;(réactifg”

Elles relient entre elles les activitég des constituants (aveg et v; les coefficients
stoechiométriques positifs). Ces activités sontesga 1 dans le cas du solvant ou de solides
en exces. Pour des solutés, I'activité s’écrit :

a = Vici/CO Eq 2.2

o y représente le coefficient d’activité® = 1 mol.L . Il représente I'écart entre la solution
idéale a dilution infinie (alors; tend vers 1), et la solution réelle avec intecacentre les
espécesy(# 1).
On définit la force ionique, comme la somme éterateus les ions de chargeet de
concentrationc
| = 1/237%; Eq. 2.3

Les coefficienty; varient notablement pour les ions lorsque la cotmragon ionique totale de
la solution augmente. L’expression geen fonction de | a été évaluée par différentsiuaate
[1]. L’équation de Debye-Hiickel suppose les ionagbaels, ce qui n'est valable qu’a tres
faible concentration. En tenant compte de la dineensles ions, la théorie conduit a
I'expression plus compléte [1] :

12
|

logy =-051z°——
g}/l 5 1 1+ Ba|1/2

Eqg. 2.4

ol B = 0,33.16° m*, eta correspond & la distance minimale d’approche duine ion. Les
autres expressions (Davies...), empiriques, rajoudestparametres pour se rapprocher des
valeurs expérimentales.

Le rapprochement des équatioR®, 2.3 et 2.4 explicite la dépendance de I'activité en
fonction de la force ionique de la solution. Lesistantes K considérées ici sont calculées en
supposant les coefficiengsconstants, donc pour une certaine force ionigeau fait de K
une constante apparente dépendante de la forcpi@ni

A.2. Constantes de formation des complexes métaliggn solution

Pour une espéce soluble, la concentration des espéamplexées est reliée a la
concentration des ions métalliques par des réactiercomplexation successives telles que:

M +L =ML Ki
ML +L =ML, Kz
ML,
ML,+L=ML  K' - IML]
[ML,][L]

ou M représente un ion métallique, L un ligalkd,les constantes de formation successives
et (1, 2, ...i) le nombre de coordination. Les charge sont pas indiquées pour simplifier la
description.
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La réaction globale de formation du complexe; &t donc :
. ML.
M +iL = ML, . :u Eqg. 2.5.
[M][L]
ou B est la constante d’équilibre globale du comple®ette constante, appelée aussi
constante de stabilité, résulte en fait du prodeg constantes de formation succesdiyes

Bi = KiKa.. K Eqg. 2.6.

La stabilité des complexes dépend de plusieursukaldinsi les ligands multidendates (qui

peuvent fournir plusieurs liaisons) sont plus foréet complexants (par exemple

I'éthylenediaminetétraacétate, EDTA). Les éthensropnes et les cryptants sont assez
sélectifs. La stabilité des complexes est en aif@timale lorsque la taille de I'ion correspond

a la taille de la cavité.

Le cas des complexes hydroxydes est spécifiqualscpeuvent résulter d’une hydrolyse des
ions métalliques (action du solvant) :
M + i Hzo:M(OH)i+i HY ﬂAi
La constante globale d’acidité est définie a paies constantes d’acidité simples :
Bai = KaiKaz. .. Kai
avecK , = [H JIMOH),] _ K.K,, Keproduitionique de I'eau (=11)
[M(OH),_,]

De méme Bai =Kd B Eq. 2.7

A.3. Coefficients de complexation

Les coefficients de complexation sont un outil pqermettre de calculer la
concentration de chaque espéce. En effet, la ctratiem d’une espece M peut étre exprimée
en fonction de la concentration de toutes les espgc(M + ML + ML, + ...) en solution
selon la relation suivante :

—_ CM
MI=2. O

Eq. 2.8

ou le coefficient de complexationy, est fonction des constantes de stabilité et des
concentrations des différents ligands L.

De fagon générale, a,, (L) =1+ (B[L]") Eq. 2.9

Dans le cas pratique, on n'a pas acces a [L] maisla concentration totale en ligand. Pour
calculeray, il faut donc exprimesy en fonction dec

2 GAILTY)

oL = [LIFMLI+2[ML]+... =[L]+ Y (iML,]) =[L] +c, 1+ (BIL)

=[L]+cud Eq. 2.10

ou i estle nombre moyen de ligands combinésopalii Si ¢ >> qy: ¢~ [L]
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Dans le cas des complexes hydroxyesoefficient de complexation s’écrit :

a1, (OH) =1+21[0;ffi

Eq. 2.11

Les ligands que nous utilisons présentent plusiegidités (ex : I'acide citrique a trois
acidités en milieu aqueux, et peut étre symbolaeuyn ligand HL...). Il faut donc prendre
en compte la déprotonation du ligand, ou la réadiec présence d’'un ligand protoné.

Lorsque le_ligand L posséde plusieurs acidi@ers on peut faire intervenir de maniéere
similaire un coefficient de protonation du ligandtél, que :
Coiibrey = @ (H)[L] Eq. 2.12

CL(ibre) représente le total des concentrations des lignadscomplexés au métal. Lorsqeie
>> Cy, alorscL=cy(iore)
Des especes;Hliées a des constantes d’'aciditg Kont considérées. L'expressiondaiepeut
étre calculée :
1!
a (Hy=1+ H 1 Eq. 2.13
KoKy

Lorsque I'espéce acide forme également un comm@ege I'ion M, il faut prendre en compte
I'équation suivante :

ML +H® ZHML K g, = H ML Eq. 2.14
)T ML
et [ML,]+[HML ] :[MLi](1+}£H—+]) Eq. 2.15

A(ML;)
Il faut donc multiplier les termes relatifs a IMtar un terme 1 + [F]/KA(MU).

Cumulation d’effets de complexation par plusieigands

Par généralisation, on peut trouver que le coefficde complexation cumulé (lié a plusieurs
ligands) peut étre calculé a partir des coeffidate complexation simple :

a, (L,L',OH)=a, (L) +a, (L) +a, (OH) -2 Eq.2.16

A.4. Solubilité : cas des hydroxydes et des oxydes

Le Ga(lll) présente une forte affinité avec 'oxyge Il faut donc déterminer dans quelles
conditions I'espéce hydroxyde ou oxyde se forme.

Pour une espéce insoluble hydroxyde, l'activité lé@spece solide est 1, alors un
équivalent de la constante d’équilibre est I'ineeddun produit de solubilité Ktel que :

10—142
[H™]*

M +2zOH™ =M (OH),(s) KS=%=[M][OH‘]Z=[M] Eq. 2.17
La concentration de I'ion M (libre, solvaté) a gation est ainsi reliée au pH de la solution.
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La solubilité de M est la concentration totajede I'ion M, que I'on obtient en multipliant la
concentration de M «libre » par le coefficient demplexationay de méme que dans

'équation2.8.
Similairement dans le cas de I'oxyde on considamaction :
M +2xOH™ = MO,(s) + xH,0 K, =[M][OH ]* Eq. 2.18

Ks* est définie comme étant la constante de formaromilieu acide du composeé :
[H +]Z B 10—14Z
[M] K,
C’est cette constante qui est utilisée dans lesade calcul des diagrammes de spéciation

gue nous utilisons.

M +zH,0=M(OH),(s) +zH* K= Eqg. 2.19

B. Logiciel utilisé et espéces considérées

La détermination des concentrations de toutes $g®oes en solutions peut étre
effectuée dans les cas les plus simples par udutiés d’équations sur un tableur Excel,
grace au calcul intermédiaire des coefficients amplexation. Pour prendre en compte les
effets d’especes polynucléaires, d’agents comptsxaon présents en exces, et de la force
ionique de la solution, nous avons utilisé un legicde calcul. Ce logiciel, ainsi que les
constantes utilisées, sont présentes.

B1. Logiciel

Les diagrammes de spéciation des différentes esgeeél), Ga(lll) et In(lll) sont
calculés en utilisant le duo de logiciels Medusalitdy[2] :
v' La base de données Hydra permet de choisir lecesgt les réactions d’équilibre a
prendre en compte. Elle peut étre modifiée ou cot@plpar des données extérieures.
v Le logiciel Medusa utilise ces données et les égusiprésentées précédemment pour
calculer les diagrammes de spéciations ou diagranpotentiel-pH correspondants a
certaines concentrations d’especes et a une cegaimme de pH et/ou de potentiel.
La force ionique des solutions est prise en cormpptde logiciel via les équations d’Helgeson
[2, 3], équations empiriques dérivées de celle gmé&e en paragraphe A.1l. L’analyse est
réalisée a température ambiante. Les fractions difé&rentes espéces Cu(ll), In(lll) ou
Ga(lll) en fonction du pH pour différents bains seoalculées. Les diagrammes incluent les
especes solubles et insolubles, mettant donc eerse le pH de précipitation.

Les espéces considérées sont Cu(ll), In(lll), Ga(ks anions sulfate ou chlorure et
les ions citrate. Les différentes concentrationsl’éectrolyte support ont été choisies de
facon a obtenir une force ionique totale proche @& M. Le logiciel compense
automatiquement les charges par des ions inertiesiqelement de charge 1 de facon a
obtenir I'électroneutralité.

B.2. Constantes utilisées
Les constantes de réaction prises en compte ssurhées ci-dessous. Dans un premier temps

les équilibres acido-basiques sont précisés, msstdbleaux 2.1, 2.2 et 2,3 présentent les
constantes de complexation du Cu(ll), de I'In(Bf)du Ga(lll) respectivement. Dans les cas
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des hydroxydes, ce sont les constantes d’aciditéaqi indiquées. Dans le cas des solides, ce
sont les constantes de formation en milieu acidesaput indiquées. En I'absence de référence,
les constantes sont issues de la base de données [}, La force ionique | (en M = mol.L

1) est précisée lorsqu’elle est connue.

Equilibres acido-basigudpour | = 0 a 25°C) [4]

Cas des sulfates
HSO, /SO pKa = 1,98 (I'espéce 430, n'est pas prise en compte, pKa8D/HSO,)= -3)

Cas des citrateson utilise comme notationgBgO; (acide citrique) = HCit. L'ion citrate
(Cit*) peut perdre un proton supplémentaire dans certais : il est alors noté Citf
H3Cit/H2Cit_ pKag: 3,1

H,Cit/Hcit” pKa= 4,8

Hcit?/Citt pKa=6,4

Cit/CitH,* pKa=16

Tableaux 2.1. Complexes du Cu(ll)

a) Espéces solubles en plus de I'iorf'Cu

Pris en compte _ Non pris en compte / Négligeable
Espéce Lo |1/ M |Ref. Espéce Logg [I/ M |Réf.
CuOH’ -7,96 Cup(OH),Z -104 |0
Cu(OH) -16,2 ClOH** -6,7

Cu(OH) -26,7 Cus(OH),” -21,1

Cu(OH)* -396 | 0 CuCl?> 3.6

CusQ 231 |0 - z-

s 562 Cuw(Cit H.1)> 5,87

CuCh, 0,2

CuCk 1,2

Cu(HCit) 4,81 [5]

Cuy(Cit),” 17,3

Cuw(Cit)oH.* 13,3

CwCitH.4 7,09

b) Especes insolubles : précipitation : (s) désigmesolide amorphe, (c) un solide cristallin.
Non pris en compte / Négligeable

Pris en compte Espéce Log |I/M |Réf.
Espece LogK* |I/ M [Réf. Kg*
CuO (c) -7,7 Cu(OH) (c) -8,64
CusSOy(OH)4 (c) | -8,3 CwSOy(OH)e.HO |-16,8
CwSOy(OH)s (c) | -15,3 (©)
CuCh.Cu(OH) |-15,0 Cu0O.CuSQ(c) -11,53
(c) CuSQ (c) -3,61
CuSQ.5H,0 2,64
CuCk(c) -3,73
CLb7C|8(SO4)2(OH)62 -238
.8H,0 (c)
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Tableaux 2.2. Complexes de I'In(lII)

a) Espéces solubles en plus de I'iof In

Pris en compte

Non pris en compte / Négligeable

Espéce Logg ||/ M |Réf. Espéce Logg ||/ M |Réf.
INOH** -4 0 [6] In,Clo(OH),** 0,94 [6]
In(OH)," 782 |0 InCit 6,2 |01 |[7]
In(OH); -12,4 |0

In(OH); 22,1 |0

In3(OH),>* 5,82 | 0

INSO;" 1,85 (0,1 [[7]

In(SQy), 2,6 0,1

IN(SQy)3> 3,0 0,1

InCI** 2,75 [6]

InCl," 4,37

InCls 5,00

INCIOH" -0,63

b) Espéces insolubles : précipitation

Pris en compte

Espéce

Log K*

/M

Réf.

In(OH)3 (c)

-5,07

0

Tableaux 2.3. Complexes du Ga(lll)

a) Espéces solubles en plus de I'iorf'Ga

Prises en compte

Non prises en compte / Négligeable

Espece Lo |[I/M |Réf. Espece Logg |I/M |Réf.
GaOH"* 26 |0 [6] Gapg(OH)es " -139,1] 0 [6]
Ga(OH)" 59 |0 GaCit™ 18,1 [5]

Ga(OH) -10,3 | 0 GaCly 58 |0 [8]

Ga(OH) -16,6 | O

GasQ’ 299 |01 [7]

GacCr* 06 |0 [8]

GaCh" 23 |0

GaCk -4,5 0

GaCit -12,9 [5]

GaCitHy 9,7

b) Espéces insolubles

Prises en compte

Espéce Log K* I/ M |Réf.

GaOOH (s) | -2,9 0 [6]
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C. Préparation des électrolytes

Les solutions sont préparées a partir de prodhitmiques de haut degré de pureté
(analytique 99,99%) dissous dans de l'eau ultrae pgsue d'un appareil Millipore (de
résistivité 18.2 M.cm). Elles contiennent :

v CuSQ-5H:0 (1 mM)
v Ga(SOy)3-18H0 (2-16 mM)
v Iny(SQy)3anhydre (0,25-0,8 mM)

Trois électrolytes supports sont étudiés (tableal) :2un électrolyte chlorure, un
électrolyte sulfate, et un électrolyte mixte.

Electrolyte Na,SO4 (M) NaCl (M)

El-1. 0,13 0
El-2. 0 0,4
El-3. 0,1 0,075

Tableau 2.4. Compositions des électrolytes support.

Dans ces trois cas, la force ionique calculée @edtrolyte support est de 0,4 M et la
force ionique totale de I'électrolyte avec les i@musvre, indium et gallium est proche de 0,5
M.

Le pH est ajusté a 2,15 avee3D, concentré (98%) dans le cas d'un électrolyte
majoritairement sulfate, et avec HCI| (37% aqueudnsd le cas d'un électrolyte
majoritairement  chlorure. Dans certains cas, 3 mM ditrate de sodium
(NazC3HsO(COO)-H,0) sont ajoutés.

2.1.2. Electrodéepot

L’électrolyte ayant été introduit, ce paragraph@&spnte le substrat utilisé et le
montage électrochimique conduisant au dép6t delj@ Cu-In-Ga sur ce substrat.

A. Substrat

Le substrat (électrode de travail) est une coucheMd (500 nm, déposée par
pulvérisation cathodique) sur verre sodo-calcigépalsseur 3 mm, fourni par Saint-Gobain
Recherche (2,5 x 2,5 én Il est noté Mo_SGI. Avant chaque expériencesulstrat Mo est
décapé dans une solution agueuse d’'ammoniaque @b%4 M) pendant 15 min, et ensuite
rincé sous flux d’eau ultrapure.

Dans certains cas, nous avons comparé son compmnteéncelui de substrats préparés
au laboratoire (noté Mo _IRDEP_2010). Les caractdties essentielles de ces substrats sont
résumeées dans le tableau 2.5 (cf. Jubault et Jahd@r plus de détails). Le Mo_SGI est plus
résistif que le Mo_IRDEP.
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Nom Référence Pression RF ou DC Epaisseur  Résistance
Mo (mtorr) (nm) (Ohml/carre)
SGI 2008 640 0,22
SGI 2010 Inconnue RF 300 0,28
SGI 2011 300 0,47
Mo IRDEP 2010 20 puis 2 DC 546 0,17

Tableau 2.5. Caractéristiques des différents typemolybdéne utilisés. Deux pressions sont
utilisées pour deux couches distinctes : une pmengeuche sert d’accroche puis une seconde
couche plus conductrice est déposée a plus basssigr. RF ou DC se référent aux
conditions de dépdt par pulvérisation cathodiguespectivement radio-fréquence (13,56
MHz) et courant direct. La résistance est mesuagelp systéme 4 pointes.

La figure 2.1 présente la morphologie de surfacedirix types de substrat Mo/verre
avant décapage dans la solution d’'ammoniaque. ¢es flms de molybdéne présentent une
morphologie en grains de riz. Le Mo/verre SGI seius lisse. Les différents Mo SGI ont
la méme morphologie. Le Mo_IRDEP semble plus ruguenxsurface, avec des arétes
saillantes.

AR S
SGI2008 | Mo_IRDEP_2010
Figure 2.1. Micrographie de la surface des sulssiviat/verre SGI 2008 et Mo_IRDEP_2010.

B. Montage électrochimique

Un réacteur avec une capacité de 0,6 L a été aitdligempérature ambiante. Un
montage a trois électrodes est utilisé (cf. figd), couplé a un potentiostat Biologic SP-200

v' L'électrode de référence est une électrode au tsulfiaercureux (couple
Hg.SOJ/HQ) saturée au sulfate de potassium. Elle est id&ie et possede un
potentiel Ejse= 0,66 V par rapport a I'électrode normale a hyérogy Sauf
indication contraire, le potentiel est indiqué ppport a I'électrode MSE.

v' L'anode est une grille de Ti recouverte d'jtCCette électrode est appelée
anode stable dimensionnellement (acronyme angl&8&\)D En effet, le
revétement est stable et 'anode est durable, pposition aux anodes en
carbone qui étaient utilisées auparavant dansustree et se consumaient en
dioxyde de carbone.

v' Le substrat Mo sur verre en tant qu’'électroderaesil. Le contact électrique
avec le montage est assuré par une bande adhésttevile dont I'extrémité
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est placée horizontalement en haut de I'échantilfootégée par du scotch
électrolytique.

Potentiostat

or

Electrode © Contre-
de travail électrode
Potentiel de Electrode de
I"électrode référence Potentiel de la
de travail & & contre-électrode
2H*
+1 0,
- E2
x Cu(ll) 2 e
Eref Hzo Ze
+ vy In(IIT)
+ (xty+z) e + z Ga(Ill) Eappliqué
El
Culn Ga,

Figure 2.2. Principe d'une cellule électrochimigappliquée
CulnyGa, avec E le potentiel nécessaire a la reduction
nécessaire a I'oxydation a I'anode.

I'électrodépbt d’alliages

a
a la cahdd le potentiel

Les électrolytes sont désaérés par bullage d’at§ominutes avant chaque dépét, et
un bullage léger est maintenu pendant le dép&cHhantillon est immergé verticalement dans
la solution.

Electrode de
travail

Contre-électrode

Electrode de
référence

Bullage Ar
Agitation Peigne
Moteur

Bac de rétention

Figure 2.3. Photographie du réacteur utilisé.
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L’électrolyte est agité dans toutes les expérienicagitation provient d’'un systéme a
peigne [10] (Figure 2.3), qui donne dans les caowkt présentes un régime hydrodynamique
similaire & celui d’'une électrode a disque tournéRDE) opérant a environ 100 rpm
(rotations par minute), comme veérifié en mesurast dourants de diffusion dans les deux
systémes. Le peigne effectue 220 passages parafitilQ allers-retours) avec une amplitude
de 3,5 cm a 2 cm de distance de I'électrode. Mé@noette agitation est moins précise que
dans la configuration de I'électrode a disque tantnnous avons pu observer qu’elle était
plus adaptée pour travailler dans des conditiongaération d’hydrogéne : dans le cas d’'une
RDE, les bulles de Hs ‘éliminent difficilement. De plus, il est poskilde travailler avec de
grandes surfaces.

C. Etude électrochimique

Une analyse par voltampérométrie (ou voltamméest)effectuée avant de réaliser le dép6t a
potentiel constant (dépot potentiostatique).

Voltampérométrie

Le principe est de faire varier le potentiel liméaient en fonction du temps E(t) =Bt
(vitesse de balayageen V/s) et d’enregistrer les courbes i = f(E). Pone voltammeétrie
cyclique (figure 2.4), en vue d’analyser un systéatigdectrodépdt par réduction, le balayage
est d’abord effectué a partir du potentiel de repess les potentiels négatifs (réduction) puis
vers les potentiels positifs (oxydation de ce quétéd réduit précédemment). C’est une
méthode simple, rapide, qui permet d’obtenir de Im@uses informations sur le systeme.

Figure 2.4. Evolution du potentiel au cours d’'unéarmmmeétrie cyclique

Les courbes de voltammétrie cyclique ont été mesueatre le potentiel de circuit ouvert
(proche de —-0,3 V/IMSE) et —1,8 V/IMSE, puis jusqu’s2-8/MSE pour le balayage retour,
avec une vitesse de balayage de 5 mV s

Aspects cinétiques de I'électrodépbt ; Controletpasfert de charge ou par transfert de matiere

Le potentiel appliqué& résulte de la différence entre le potentiel dée€tode de travall
(Ewe) et celui de I'électrode de référeriegs (on néglige ici la chute ohmique) :

E = Ewe - B Eq. 2.20
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Le potentiel appliqué lorsqu’'une densité de coujamitcule est égal au potentiel d’équilibre
Eeq (issu de I'équation de Nernst) auquel on ajoute surtension :

E(j) = Eegt 7 Eq. 2.21

Ainsi I'électrodépdt dépend a la fois de paraméthesmodynamiques (potentiels standard,
explicités dans le chapitre 1) et de parametregtigumes et hydrodynamiques qui sont
compris dans la surtension.

En effet, la surtension comprend différentes countiims liees & chacune des étapes de
I'électrodépbt :

- 14, la surtension de transfert de matiére, tradajgort de I'ion hydraté du cceur de la
solution a I'électrode. Il y a trois modes de tfarisde masse : la migration (liée au
gradient de potentiel, elle est faible grace detéblyte support), la convection et la
diffusion (liee aux gradients de concentration).

- 7 la surtension de transfert de charge, traduisamansfert des porteurs de charges a
travers la double couche électrochimique.

- 7y, la surtension de réaction, si des réactions chiescont impliquées.

- 7k la surtension de cristallisation, liee a l'incorgtion de I'atome dans le réseau
cristallin.

Aux faibles surtensions, le phénoméne dominantledstransfert de charge. L'étape de
transfert de charge est décrite par I'équation déeBVolmer, qui, simplifiée en partie
cathodique, conduit & I'équation suivante :

Crr  (d-a)nF
i =M expf Eqg. 2.22
=1 c. o} RT nl q

ou a est le coefficient de transfertjta densité de courant d’échange a I'équilibre.

Lorsque la surtension augmente, la vitesse dedetiodh de transfert de charge augmente,

alors la concentration de I'espéce électroactivé M’électrode diminue puis tend vers zéro.

Le courant est alors contr6lé par le transfert déére, avec un courant de diffusion tel que :
CSOl _Cx:O

j=-nFD,,.. % Eq. 2.23

Y D

v

u estle coefficient de diffusion de I'espécé™M

d est I'épaisseur de la couche de diffusion (de apued dizaines de microns
dans les conditions que nous avons utilisées)
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Densité de courant

F

Surtension 1

Potentiel

Controle par
transport de
matiére
Figure 2.5. Courbe schématique de la caractérsstgurant-tension lors du dép6t d’'un métal
[11]

L’électrodépbt d'un métal est ainsi controlé sair pétape de transfert de charge (controle
cinétique) soit pour de plus grandes surtensiond’@@pe de transfert de matiere avec un
palier de courant (Figure 2.5). Une surtensionrinésliaire résulte en un contréle mixte.
Lorsque cela est possible, un électrodépdét sousaterde transfert de charge est privilégié,
car il offre en général une morphologie plus deasene meilleure homogénéité.

Potentiométrie

L’électrodépdt a été effectué a potentiel constaoiy des valeurs de potentiels comprises
entre —-1,2 et —1,7 VIMSE, pendant 30 & 45 min. Edanné que I'on travaille & de fortes
surtensions, notamment pour le dép6t du cuivre soausrble diffusionnel, il est préférable
d’utiliser un potentiel constant plutét qu'un cootraconstant, pour un meilleur contrdle du
dépot.

Les échantillons sont abondamment rincés aprest éée@ de I'eau ultrapure (Milli-Q)
pour enlever les traces d’électrolyte et des depdperficiels non adhérents. L’échantillon est
ensuite séché avec un pistolet d’azote, puis @aiaéf et conservé dans un dessiccateur sous
vide.

D. Correction de chute ohmique

Etant donné les densités de courant élevées (enrvalesolue) dans notre cas (de
I'ordre de -10 mA.crif), une chute ohmique importante intervient au sieitélectrolyte, ce
qui augmente la valeur du potentiel a appliquer faleur absolue) entre I'électrode de
référence et I'électrode de travail (WE : « workelgctrode ») :

Eapplique= Ewe — Bér= Eeffectit + ReS Eq.2.24

Ou : Eefrectit €St le potentiel effectif appliqué a la surfacd’électrode de travail,
R est la résistance de I'électrolyte,
j la densité de courant (ici, j < 0)
etSlaire de I'électrode de travail.

Une mesure de la résistance de [I'électrolyte pewt @ffectuée par mesure
d’'impédance électrochimique a haute fréquence.
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La figure 2.6 ci-dessous présente un voltammogramhams I'électrolyte sulfate avec
et sans correction de chute ohmique, pour unetaésis d’électrolyte mesurée deavec
une surface de substrat Mo de 6,25%.cBans toutes les expériences cette correction est
effectuée.

0 -
§ 10
<
S
— -20
& - - - mesuré
304/ —— corrigé

| | | |
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5
Evs MSE/V
Figure 2.6. Voltammogrammes dans un électrolytees@ant 0,13 M de N&O, avec et sans
correction de la chute ohmique.

On remarque tout d’abord en réduction (courantsatifigy la vague liée a la réduction des
protons en hydrogéne (qui varie en fonction du @es potentiels inférieurs a —1,0 V/IMSE).
Ensuite la pente a fortes densités de courants samection forme un «mur » apres
correction de la chute ohmique car c’est une réagaton limitée par le transport de matiere :
en effet il s’agit de la réduction du solvant, Ueaelon I'équation :

HO+€e > % H+OH Eqg. 2.25

2.1.3. Recuit

Deux fours ont été principalement utilisés, un fmfrarouge pour des montées rapides en
température et un four tubulaire pour des recuis pongs. Dans les deux cas, le recuit

s'effectue a pression atmosphérique sous fluxend’drgon, suite a la sensibilité du CIGS a

I'air et & 'oxygéne [12].

L’étape de recuit est généralement constituée de éimpes :

- un recuit intermédiaire simple des alliages Cisby sans présence de Se. Ce recuit
est optionnel, il est effectué exclusivement danf®lir a recuit rapide.

- un recuit sélénisant. Ce recuit est effectué dansou I'autre des deux fours. Dans les

deux cas, une enceinte est utilisée, de facon fineorie Se, et ainsi contréler la pression

partielle de Se par la quantité de Se introduita egmpérature.

Les deux fours sont présentés ci-dessous

A . Four a recuit rapide

Le four utilisé pour les recuits rapides est urr féetfirst 100 développé par JIPELEC
(maintenant QualiflowTherm, Figure 2.7). Il est qmwé d’'une enceinte de recuit étanche a
parois refroidies par de I'eau et d’'un élément ¢faau constitué de 12 lampes halogenes
infra-rouges, d’'une puissance individuelle de 1¥00 Les lampes sont situées au dessus de
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I'échantillon, et protégées par un hublot en quattz procédé permet d’atteindre une
température de surface des substrats de 700 °Chcdilte permet d’accueillir des
échantillons 5 x 5 cf Elle peut étre mise sous vide grace a une ponvyigedjusqu'a P < 1
mBar) ou sous pression d’argon.

e FPFTINSA 4
Figure 2.7. Four infrarouge, utilisé pour les résuapides

La mise sous atmosphére inerte d’argon est effeqiaé deux séquences vide/purge a
I'argon, avec vide intermédiaire inférieur & 1 mBlags parametres de recuit sont contrblés
grace a linterface avec un ordinateur. Une morgge90 s a 550°C est possible, mais
typiguement, une montée en température en 5 manefégctuée. Pendant le recuit, un flux
d’argon est maintenu, pour empécher I'entrée d'eéxgglié a des fuites éventuelles. Le
refroidissement est libre sous atmosphére inerge & flux d’argon, jusqu’a atteindre une
température de substrat inférieure a 80°C.

Deux types de recuits sont a distinguer :
- le cas d’un recuit simple en I'absence de séhar{recuit dit intermédiaire)
- le cas d’'une sélénisation ou du recuit d'un étihan contenant du sélénium.

Dans le cas d’'un recuit simple sans Se, une atnéospiéductrice peut étre utilisée.
Pour I'obtenir, un bullage de I'argon dans de I&tbl liquide de pureté analytique est réalisé,
avant I'entrée du gaz dans le four. Les vapeurthdf®| produites se décomposent par des
réactions complexes en présence de métaux ou dexydtalyseurs. Par exemple, les
réactions peuvent conduire a la formation de mé&ha@dHsOH > CH; + CO + H ou
d’acétone : 2 gHsOH - CH;COCH; + CO + 3 H avec formation associée d’hydrogéne et
de monoxyde de carbone [13]. De nombreuses audeations sont possibles. Ces vapeurs
servent donc indirectement d’agent réducteur.

Cette atmosphére réductrice n'est pas utilisée @sepce de Se, pour éviter la
formation du gaz bEe tres toxique.

La figure 2.8 présente la configuration de I'éclibomt lors d’un recuit rapide, avec et
sans présence de Se.

Dans le cas d'un recuit simple sans Se (a), I'édl@am est positionné sur un
suscepteur en graphite, celui-ci étant en contaet des thermocouples qui mesurent la
température. Pour une température mesurée de 48@%€Cun recuit de seulement quelques
minutes, la température estimée réelle a la surdiec€échantillon peut étre de l'ordre de
550°C, car la surface absorbante conductrice eacl@iuffée bien plus vite que le verre qui la
soutient. Ceci peut étre estimé avec un recuit fing (de plus de 15 min), car alors la
chaleur se transmet a travers le verre de 3 mmlegmaphite et les thermocouples.
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Lampes IR
o000 0O OO [ BN BN B BN BN BN BN NN
| o Quartz \ |
_ Deépdt Cu-In-Ga/Mo - Graphite
e —— N R
. 3mm ) Poudre
/ / de Se
' Graphite
TC1 TC2 TC1 TC2
(a) (b

Figure 2.8. Schéma de la configuration de I'éctlantdans le four a recuit rapide (a) pour un
recuit de I'alliage Cu-In-Ga seul, (b) pour uneésidation de l'alliage Cu-In-Ga.

Pour la sélénisation (figure 2.8b), I'échantillost e méme positionné au centre du
suscepteur graphite, avec de la poudre de Se éspbs part et d’autre de I'échantillon.
Typiquement, 8 mg de Se sont utilisés pour le tetuin échantillon de 2,5 x 2,5 émDe
plus, un couvercle en quartz recouvre I'échantjlida facon a avoir un volume confiné pour
augmenter la pression de Se et/ou limiter sa vsgiwon (volume de l'enceinte sans
I'échantillon de 88 cri). Une plaque de graphite est positionnée au depsus permettre
une meilleure homogénéité du transfert de chaleur.

Le transfert des échantillons entre les étapegddtrintermédiaire et de sélénisation,
est effectué rapidement, sans remise sous vidé Isaud’une observation au microscope a
balayage, non systématique), avec un temps degeadair limité a quelques minutes, que
ce soit dans le cas d'une sélénisation dans ledaecuit rapide ou dans le four tubulaire a
recuit plus lent.

B. Four a recuit lent

Un four tubulaire est également utilis€, pour suits de plus de 20 min (Figure 2.9).
L’échantillon est positionné dans une enceinteraphijte d'un volume de 175 éndisposant
de valves pour équilibrer la pression avec celldodu, et de deux creusets de part et d’autre
de I'échantillon pour disposer la poudre de Se.idygment 10 mg de Se sont utilisés pour la
sélénisation d’'un échantillon de 2,5 x 2,5°cet 25 mg pour la sélénisation d’un échantillon
de 5 x 5 cm. Cette enceinte est disposée sur un rail en quaatzentre d’un tube en quartz
de 11 cm de diamétre, entouré de résistances eméest Le contrdole de la température
s’effectue via un thermocouple placé au niveaurdssstances. La température au niveau de
I'enceinte graphite est mesurée par un autre thesople : typiquement, la température au
niveau de I'enceinte graphite est 25°C inférieucelée au niveau des résistances a 500°C. La
mise sous Argon s’effectue par trois séquences/plidge a I'Argon, le vide intermédiaire
atteignant des pressions de 5¥fBar. De méme que pour le four Jetfirst, un fltargbn
est maintenu pendant le recuit.

Dans tous les cas, dans ce four, la montée en tatape s’effectue en 20 minutes.
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Figure 2.9. Four tubulaire

Dans les deux cas, a la sortie du four, les vapdeiSe sont neutralisées par une fiole
remplie de soude (1 M). Le refroidissement apresitesst libre, et I'échantillon est sorti du
four & une température inférieure a 80°C puis ptisgs un dessiccateur sous vide avant les
caractérisations et/ou le dépot de CdS/ZnO poupteter la cellule solaire.

C. Mode d’insertion du Se

Deux voies ont été explorées pour I'insertion du Se

- L’étude principale présentée précédemment dépeldptilisation de poudre de Se.
La température de fusion du Se est de 221°C aipreasnosphérique, ce qui résulte en une
pression partielle de sélénium, croissante avéentgpérature. La température d’ébullition est
de 685°C. La poudre de sélénium utilisée est detpamalytique (99,99%).

- Une étude préalable a été effectuée utilisandépdt en bain chimique de Se sur
I'échantillon Cu-In-Ga électrodéposé et recuit é@masphéere réductrice, avant le recuit
sélénisant [14].

2.1.4. Cellules

Pour compléter la cellule photovoltaique, premiéetn un décapage en milieu
cyanure est effectué pour enlever d’éventuellesgdhainaires de GBe et nettoyer la surface
du CIGSe. Puis un film de CdS est déposé en bdmighe (CBD). Enfin, le dépbt des
couches fenétres Zn®0 nm) /ZnO:Al (400 nm) est réalisé par pulvéitsacathodique RF.
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2.2. Caractérisation des matériaux

Aux différentes étapes de la préparation, I'életdpbt, 'absorbeur et les cellules sont
caractérisées par microscopie €électronique a bgdafEB), couplé a une analyse chimique
par spectroscopie d’énergie dispersive de rayofEDX). La composition et I'épaisseur des
dépobts peuvent aussi étre évaluées par spectrendétriFluorescence de rayons X. Enfin, la
spectroscopie Raman se révele un outil indispeaspblr la détermination de certaines
phases aprées recuit, complémentaire de I'étuddiffeaction de rayons X.

2.2.1. MEB/EDX

A. Principe
A.l. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB), awdrs de I'analyse des signaux
émis au cours d’interaction électron-matiére, peérae décrire de nombreux aspects du
solide. L'interaction d’électrons primaires de leghergie avec un atome conduit a plusieurs
phénomenes. En particulier :

- L’électron primaire peut étnetrodiffusé par interaction quasi-élastique avec le noyau
de I'atome, avec peu de perte d’énergie. Ces élesfpeuvent étre émis en profondeur
dans I'échantillon (plusieurs centaines de nanagsgtils sont sensibles au numéro
atomique, ce qui crée un contraste de phase.

- Des électrons peuvent étre éjectés du nuageaiepie de 'atome lorsque I'électron
primaire céde une partie de son énergie : on dols d’électronsecondairesCes
électrons sont émis par les couches superficiddsatome, ils sont de faible énergie,
et donc tres sensibles aux variations de la sudad&chantillon (ils proviennent des
10 a 20 premiers nanometres d’épaisseur).

- Les électronsAuger résultent de la désexcitation apres éjection @lattron d'une
couche profonde. lls sont sensibles au type dsollachimique.

- Lesrayons Xsont également issus de la désexcitation d’'un etoils donnent des
informations sur la composition chimique de la i

Les clichés obtenus pour ce travail sont des imagesectrons secondaires, de fagon
a obtenir la topographie des échantillons.

Un microscope électronique a balayage comprend :

- une enceinte & vide, pour atteindre des pressietisrdre de 10 Pa.

- une colonne électronique qui comprend un caneéfeétrons (obtention du faisceau
d’électrons acceélérés), des lentilles électromagués pour focaliser le faisceau
d’électrons. Ces lentilles produisent des abematiqui limitent la résolution du
microscope.

- un dispositif porte-échantillon, pour positionitiéchantillon

- des détecteurs d’électrons et de rayons X.
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A.2. Analyse par Energie de Dispersion de Rayons X

La composition des échantillons peut étre déterenper spectrométrie d’énergie de
dispersion de Rayons X, qui se base sur la détediés Rayons X ré-émis par I'échantillon.
L’interaction électronique engendre des excitatiétectroniques des niveaux de cceur. La
relaxation de ces excitations, par remplissage dwwo> par des électrons de niveaux
électroniques plus élevés, s’accompagne de I'éamnisde rayons X (raies La...). Leur
énergie est spécifique de I'élément émetteur. ehsité de la radiation émise est liée a la
quantité d’éléments présents dans la « poire »atyan, le volume de matiere émettant des
rayons X, qui est typiquement d’'1 im

Les résultats d’analyse sont semi-quantitatifserdiéur est typiquement d'1%
massique, elle est plus importante pour les élénégers (tels que I'oxygene), elle dépend
du temps de comptage. Dans le cas du Culnibe été rapporté que le taux d’In est
légerement sous-évalué par cette méthode [15].

B. Conditions expérimentales

Le MEB est utilisé pour caractériser la morphologies alliages Cu-In-Ga
(précurseurs) et des composés séléniés tel quésls (absorbeur de la cellule solaire). Par
suite de la dégradation du CIGS a I'air [12], lapgart des observations MEB sont effectuées
pour des cellules complétes, et I'absorbeur estrgBsen coupe.

Pour cette étude, deux microscopes ont été utilisés

- un microscope a filament de tungstéene (HitachilOBD) qui permet de grossir 10 000
fois, et d’obtenir une résolution de quelques miuétres. Ce sont les électrons rétro-
diffusés qui sont utilisés dans ce cas, et nogllEsrons secondaires.

- un microscope électronique a balayage a candifebde champ (MEB-FEG Zeiss
Supra 55). Il permet d’atteindre des grossisseme3®® 000 et d’obtenir a tension
optimale une résolution proche de 1 nm (épaissaurfaisceau). La tension
d’accélération utilisée est 10-15 kV. (observataans la colonne (k-lens») des
ions secondaires, 10 kV, 5-10 mm de distance deitjacouplé a un détecteur par
spectrométrie de dispersion d’énergie de rayonsDS ou EDX).

De plus, des analyses en température in situ au btiB effectuées. La chambre de
recuit est une enceinte de quelgues mm de dianiétrehauffage du substrat est effectué par
le porte-échantillon (sous le verre 3 mm), a enviB3C/min. Une pression de 5 torr est
utilisée pour la montée en température, et derlptmur la saisie des images. La température
peut étre Iégérement surestimée, car le chaufflgetleermocouple sont situés en dessous de
I'échantillon : 3 mm de verre les séparent dondadeouche observée. Cependant la montée
en température est lente, jusqu’a 650°C, avec aeaseas pour la prise d'images, ce qui devrait
permettre une assez bonne homogénéité des températans le four. Les analyses sont
réalisées sous atmosphere d’azote ou d’azote &setlf/drogene.
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2.2.2. Spectrométrie de fluorescence X (XRF)

A. Principe

La méthode générale de Fluorescence X englobe Ithoah® EDS présentée
précédemment. Dans ce travalil, le terme XRF dédignalyse effectuée avec excitation des
atomes par une source de rayons X, grace a unalppaiépendant. Cette source plus
puissante permet une pénétration plus importante deatiere (en moyenne une dizaine de
um de profondeur, varie selon I'élément analyséj)cdon volume de matiere analysé plus
grand. Les analyses sont rapides, non destructeteguantitatives apres un étalonnage
préalable.

B. Conditions expérimentales

L’appareil utilisé est un spectrometre Fischerscépr. Chaque mesure est effectuée
avec un faisceau de rayons X d’excitation de 3 nendidmeétre et un temps d’acquisition de
120 s. Les compositions présentées sont des mayedeetrois a cing mesures par
fluorescence X sur un échantillon, en trois a gdaints répartis sur les diagonales de cet
échantillon. Les mesures sont effectuées surd@gdliCu-In-Ga électrodéposé sur Mo, ainsi
que sur le composé Cu-In-Ga-Se sur Mo apres seténmis L'annexe B présente les
hétérogénéités de composition et d’épaisseur au dan échantillon électrodéposé. Les
valeurs de composition indiquées pour une cellolaie complete Mo/CIGS/CdS/ZnO de
0,1 cnf sont les mesures sur le composé Cu-In-Ga-Se ééalid moins de 1 cm de cette
cellule. La limite de détection est de I'ordre d’paurcent massique. Une incertitude de 0,5
%m est considérée pour nos mesures.

L’appareil de fluorescence X fournit une mesurd’élgaisseur aprés calibration avec
un échantillon de référence, mais la mesure bistteiree mesure de masse. Ces données sont
mises a profit pour calculer le rendement faradidgéétape d’électrodépbt.

C. Calcul du rendement faradique

Le rendement faradique est défini comme le rapgeta charge théorique nécessaire
pour réaliser le dépot et de la charge totale éeopéndant I'électrodépot.
En utilisant la loi de Faraday, on obtient la quantie charge théoriquement échangée pour
réaliser le dép6t d’'un métal :

Qcatculee= ZFMygposebM Eq. 2.26

Ou  z estle nombre d’électrons échangeés,
F la charge d’'une mole d’électrons (96500 C/mol)
M la masse molaire du métal considéré

La quantite de matiereygposcepoOUr chaque meétal est détectée par Fluorescen&®u.
I'alliage Cu-In-Ga, la charge théorique est caleutémme la somme des charges théoriques
liées aux trois métaux.

La quantité de charge totale utilisée lors de t&tElépodt Qmesurse €St Obtenue en intégrant le
courant par rapport au temps.

Le rendement faradique (effectif) est alors le aP@caicuse/ Qmesurce Il S’agit d’'une
épaisseur et d’'un rendement faradique effectifisuna partie non adhérente du dépdt peut se
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décoller lors du rincage. Cette perte de dépotsiajue les pertes de courant liées aux
réactions secondaires parasites se déroulantéaéldctrodép6t, sont donc prises en compte
dans ce rendement faradique.

2.2.3. Diffraction de rayons X (DRX)

A. Principe

L’'analyse de la diffraction de rayons X par un eéseériodique d’atomes a été
développée par Laue et Bragg au début du siécleetletes rayons X incidents peuvent étre
décrits comme une onde plane de vecteur de prapadat 2t/A. Les rayons se réfléchissent
sur des plans atomiques successifs séparés patistaace d. Pour observer une intensité
diffractée dans une directidh il faut qu'il y ait une interférence constructieatre rayons
successifs. Il faut donc que le déphasage entrg dgwns successifs soit multiple de. 2
Pour cela, la différence de trajet entre deux raysunccessifs doit étre un multiple de leur
longueur d’onde. Ceci définit la relation de Bragg

ni=2dsind Eq. 2.27

Ainsi, les données de l'intensité en fonction dmngle de diffraction permettent de
remonter a la structure cristalline d’'un cristaljd Cela donne donc une information sur les
différentes phases cristallines présentes dans #érrau synthétisé, les orientations
préférentielles des cristaux et également surille t@es cristallites grace a la largeur a mi-
hauteur des pics de diffraction.

B. Conditions expérimentales

Les différents diffractométres sont utilisés en molhssique Bragg-Brentafe20 :

v un Rigaku Geigerflex avec une anode en cobial (= 0,17889 nm) avec un
pas d’acquisition de 0,05° et un temps de compdagés par pas.

v' Un PanAnalytical avec une anode en cuivitg,(= 0,15406 nm), avec une
erreur de I'ordre de 0,01°.

De plus, des analyses en température in situ gaadaion de rayons X ont été
effectuées, avec un diffractometre D8, Briker dcatitode en cuivreif,, = 0,15406 nm) et
un détecteur rapide de type Vantec. La chambreshteatpérature utilisée de type XRK 900
comporte une enceinte de largeur de l'ordre du tm.chauffage est réalisé par des
résistances, a une vitesse de 5°C/min. Des mesutesté réalisées tous les 25°C avec un
diffractogramme enregistré en 12 min, sur un domaimgulaire compris entre 10 & 90° én 2
avec un pas de mesure de 0,015°. Les analyseséstisees a pression atmosphérique, sous
N, ou N, + 3% H.

Dans tous les cas, la rai@mKest soustraite pour les analyses fines de posigopic.

L’analyse des diffractogrammes est effectué aveldgciel EVA, et la base de données
DIFFRAC""$ 2002 (délivrés par Brilker AXS).
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C. Phases utilisées

Les spectres de référence de chague composé sosatde la banque de données du « Joint
Committee for Powder Diffraction Standards » ou DSR Les phases utilisées, leurs
structures cristallines, et leurs références JCE® décrites dans le tableau 2.6.

Composé Structure (nom) Référence JCPDS
Mo cubique 42-1120
Cu cubique 04-0836

In guadratique 05-0642
Culn monoclinique 35-1150
Cuzln hexagonale 42-1475
CuGa, quadratique 25-0275
Cuyilng monoclinique 41-0883
Cugdlng orthorhombique 26-0523
CugGay cubique 71-0458
Cuglng cubique 42-1476
Cu,Se orthorhombique 37-1187
CulnSe; guadratique (chalcopyrite 40-1487
CulnSe; cubique (sphalérite) 23-0208
Culng Gap sSe guadratique (chalcopyrite 35-1102
Culng /Gap sSe quadratique (chalcopyrite 35-1101
Culn; 4Gag eSe quadratique 51-1222
CulnsSe quadratique 51-1221
CuGaSe guadratique (chalcopyrite 35-1100
MoSe, hexagonale (drysdallite) 29-0914
Zn0O hexagonale (zincite) 36-1451

Tableau 2.6. Les différentes phases mises en éwdéaur structure et la référence JCPDS
associée.

2.2.4. Spectroscopie Raman

A. Principe

La spectroscopie Raman est une technique optignealestructive de caractérisation
des matériaux, basée sur la diffusion inélastiqsepthotons.
En effet, lorsqu’'un photon d’énergievhinteragit avec une molécule, il peut étre
diffusé :
v d’une maniére élastique : c’est la diffusion Ragftei
v' d'une maniére inélastique, en cédant de I'’énergia aolécule, ou en en
récupérant de cette molécule. Alors la fréquencd'alele diffuséev est
différente de la fréquence de I'onde incidevgec’est la diffusion Raman.
Si I'on considere une énergie de vibration quageifialors
E,= hv(n+1/2) Eq. 2.28
ou h la constante de Planck (6,62%0.s),
v est la fréequence de la vibration et

n est le nombre quantique de vibrationr<0, 1, 2...).
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Le modele présenté en figure 2.10 décrit la difnsiia une onde perturbatrice et un état
virtuel.

Niveaux virtuels

hvo h(Vo-vy) hvo hvo hvo h(vo+twy)

1
o B N W

> S S S

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figure 2.10. Modele idéal de la diffusion RayleegtRaman, d’aprés [16]

A température ambiante, la majorité des vibratisost a I'état fondamental n = 0,
ainsi la diffusion anti-Stokes est peu probabléestcla diffusion Stokes qui est le plus
souvent étudiée en spectroscopie Raman.

L’exemple d’'un composé chalcopyrite (par exempldnSe) est ici présenté. La
polarisabilité du groupe d’atomes doit changer pemnda vibration pour que celui-ci soit
active en Raman. La théorie des groupes permetédeiples modes vibratoires. La structure
chalcopyrite méne a 21 modes vibrationnels. Cesesigdnt classés d’apres la symétrie des
déplacements atomiques, ce qui est exprimé damstiion de la théorie des groupes
par [17]:

Moot =A 0 2A, 03B, 03B, 06E Eq. 2.29

Les modes A et B sont totalement symétriques oigyanétriques respectivement, alors que
les modes E sont dégénérés. Certains modes sotifsrat Raman (4), et certains sont
dédoublés (B et E). Il en résulte un spectre de pic principalndede A, avec des pics
secondaires BE.

Un spectre Raman présente l'intensité en fonctiodéplacement Raman. Celui-ci est
mesuré en nombre d’onde(cni?) :

w =1/c@o-vy) Eq. 2.30

c étant la vitesse de la lumiére = 3.1s’.

Dans le cas de films nanostructurés (cristaux dmsnde 100 nm) ou amorphes, un
élargissement asymétrique des pics et un décakgepport au pic cristallin sont observés.
Des contraintes internes peuvent également provodes déplacements d'environ 1 tm
[17].

B. Conditions expérimentales

Un spectrométre Horiba Jobin-Yvon HR800 est utils5°C, avec une longueur
d’onde incidente de 532 nm (laser Argon), un filX2, une durée de comptage de 80 s. La
profondeur de pénétration est de I'ordre de 200 lnenspectrometre Raman est couplé a un
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microscope optique, ce qui permet d’atteindre w@solution spatiale élevéee, de I'ordre du

micron.

Les spectres obtenus sont normalisés, une comedéida ligne de base est effectuée,
puis une déconvolution par des fonctions lorentasnpermet de déterminer lintensité de
chaque pic, sa position et sa largeur a mi-hauteur.

C. Modes utilisés

Les modes Raman utilisés dans ce travail sont préseans le tableau 2.7.

Composé Mode de vibration | Déplacement Raman (ch) Référence
CulnSe; Al (Se-Se) 173 [18]
(chalcopyrite) B2-E 220 [19]
CulnSe, Al 183 [18]
(Cu-Au)
CulnsSeg Al 153 [19]
Cds - 300 [20]
Cu,.,Se Al 263 [18, 19]
CuGaSe Al (Se-Se) 184 [18]
(chalcopyrite)
Se& Al, E2 et E3 248-250 [21]
El 169 [18]
MO Al 240 [18]

Tableau 2.7. Modes de vibration visibles en Ramam [@s phases considérées

Le mode Al de la chalcopyrite Cu(ln,Ga)Sarie linéairement entre celui de la phase
chalcopyrite CulnSeet celui de la phase chalcopyrite CuG38].
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2.3. Caractérisation des cellules solaires

Differentes méthodes de caractérisation des cslldelaires et des propriétés
semiconductrices sont présentées. Les conditioq®rimentales de la mesure des
caractéristiques courant-tension, déja mentionaé@es le chapitre 1, ainsi que la méthode
d’analyse sont précisées. Ensuite les mesures dasépectrale sont introduites, ainsi que
les grandeurs photovoltaiques qui peuvent en @&udeitks. Enfin, la photoluminescence est
présentée.

2.3.1. Caractéristiques |-V

A. Méthode d’analyse des caractéristiques I-V

Comme présenté au chapitre 1, les caractéristigfiepermettent de déterminer le
rendement de conversionde la cellule solaire, défini comme le rapportrena puissance
maximale produite et la puissance incidente, ajosiles valeurs de la densité de courant de
court-circuit,Js., et de la tension de circuit ouvew,.. Le facteur de form&F est défini de
telle maniere que :

- FF |N/OC |]SC
P

inc

Eq. 1.5 (rappel)
avecPi,c = 100 mW.cnf.

L’équation 1.2 (chapitre 1) décrit le comportemdhtne diode sous illumination. II
est nécessaire de compléter cette équation daras Ie¢el non idéal, pour prendre en compte
une résistance de court-circuit et une résistadde.d.e terme de résistance de court-circuit
(notée Ry, résistance « shunt », également appelée résistzarallele) peut provenir de la
présence de zones de contacts entre le contagtealio et les couches fenétres, dues a des
porosités par exemple. Des phases secondairesatdods, telles les phases,Se peuvent
également jouer un réle dans la diminution de cefEstance. La résistance série est
provoguée par les résistances séries des différenteches constituant la cellule solaire. Ceci
conduit a simuler la cellule solaire selon le scagrésenté en figure 2.11.

D
> —
1 s
Rsh

Figure 2.11. Circuit équivalent d’une cellule s#ai

L’équation de la diode est alors la suivante [22] :

3= Jo(expW)—l)—Jm Ml

Eqg. 2.31

h

avec t et RpenQ.cnt.
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La pente de la courbe J-V pou2J0 permet de déterminer la valeur de la résistagde :
dv
—@@ -0)=r Eq. 2.32
T ) =T, q

La valeur degest de I'ordre de 0,2.cn? pour une cellule solaire & base de Cu(ln,Gajige
15% de rendement [22].

La pente de la courbe J-V permet de déterminealleuv de la résistance de court-circuit :
dv Ry,

La valeur de B est de l'ordre de 200Q.cnt & I'obscurité et 50@.cnt sous illumination
standard pour une cellule solaire a base de Cug)s&de 15% de rendement [22].

B. Conditions expérimentales

Lorsque toutes les couches formant la cellule solamnt été déposées, les échantillons
sont gravés jusqu'au Mo pour délimiter des cellidetaires de 0,1 c¢m Typiquement 36
cellules sont ainsi mesurées pour un échantillod,8le 2,5 crfi (Figure 2.12).

Contact sur Conﬁct

ZnO:Al sur Mo
Cellule de
0,1 cm?

-+ »

2.5 cm
Figure 2.12. Schéma de gravure et des prises daat@ur un échantillon 2,5 x 2,5 &m

Les courbes courant-tension sont mesurées aveceqékdctrodes pour éviter les
résistances de contact. Le simulateur solaire sétilest un simulateur Spectra Nova
Technologies (S-N CTC XS110-13) de classe A. lloadibré avec une cellule solaire a base
de silicium pour simuler un spectre solaire AM av&c une densité de puissance de 100 mW
cm”. La température est controlée & 25°C.

Il a été constaté, par comparaison avec un simulde classe supérieure (AAA), une
surestimation sur la mesure du courant de cowtsti(de 5 a 12% selon la cellule). L’erreur
sur le V. et le FF est négligée (I'erreur est de moins ée Qur le \4. et de moins d'1% sur le
FF [23]). Les meilleurs rendements sont corrigée@ra la courbe correspondante de réponse
spectrale, comme indiqué dans le paragraphe codsgta correction est alors indiquée).
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2.3.2. Réponse spectrale

A. Principe

La réponse spectrale est la mesure du rendementique en fonction de la longueur
d’onde. Le rendement quantique (QE pour « quantfficiemcy ») décrit la part des photons
incidents contribuant au photocourant [24] :

QE(/‘) — Jph(A)

q®,(4)

OU jpn(4) est le photocourant a la longueur d’ofide la charge d’un électrodq(2) le flux de
photons incident par unité de surface. Le flux detpns est défini par I'expression :

A
Po(A) = o(A) Eq. 2.35

Eqg. 2.34

ou lg(4) est lintensité lumineuse incidentk,la constante de Planck, etla vitesse de la
lumiere.

Une fraction des photons incidents est absorbéergales paires électrons-trous, qui
sont ensuite collectés par la jonction pn. Le pbatoant obtenu est issu de la suite de ces
évenements, qui ont chacun une certaine probalmétqui se décrit par la relation suivante :

jon(4) = A= RO Megs(4) a0 (A) [ G2, (9l Eq. 2.36

avecd I'épaisseur de I'absorbeuR(1) le coefficient de réflexion, JiszndX) le taux de
transmission par les couches fenétres CdS/ZBQ) le taux de génération de paires
électrons-trous e (x) le rendement de collecte de ces porteurs a usandiex de
I’'nétérojonction.

On distingue le rendement quantique externe, agliliest mesuré, du rendement
guantique interne, qui ne prend pas en compterteepsus de réflexion.

L’expression du rendement quantique peut étre Hidgl entre autres si on néglige
I'absorption dans la couche fenétre (CdS/ZnO) etréeombinaisons aux interfaces (contact
arriere et hétérojonction) et si l'on considére yoaction rip. Ceci permet d’obtenir
I'expression suivante [22] :

QE(}) =1- expa(A)W)
1+a(A)L,
aveca()) le coefficient d’absorption dans I'absorbeur @u@a)Se, W la zone de charge
d’espace et \ la longueur de diffusion des porteurs minoritaigss électrons) dans

I'absorbeur (semiconducteur de type p).

Pour un semiconducteur de gap direct (tel que I¢IndBa)Se), le coefficient

d’absorption est relié a I'énergie hau photon par la relation [25] :

a(%:) = A(h7C ~E,)” Eq. 2.38

Eq. 2.37

oU A est un coefficient dépendant du matériau @relle de 16-10° cm*, avec les énergies
exprimées en eV).
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Correction de la valeur de courant de court-circuit

Il est possible de recalculer le courant de couctict (le photocourant a potentiel nul)
a partir de la réponse spectrale (sans polarisdtda cellule) :

J,. = quE(A)Nsol(A)d)l Eq. 2.39
A

ou J; est la densité de courant de court-circuit (N est le nombre de photons par unité de
surface a une longueur d’onde donnée, corresporadaspectre solaire AM 1.5 (cf. figure
1.6).

Estimation de I'énergie de bande interditg, E

Pour des longueurs d’onde proches de celle de ndebinterdite, I'absorption est
faible. On peut donc considérer quéA)W <<1 et quea(A)L,<<1. Dans ce cas, I'’équation
2.37 devient :

QE=a(A)(L, +W) Eqg. 2.40
En utilisant 'équation 2.38, on en déduit que :
QEZ(%:) a (h7c— E,) Eq. 2.41

La valeur de la bande interdite peut ainsi étreml, par extrapolation linéaire de la réponse
spectrale, proche du seuil d’absorption.

B. Conditions expérimentales

Le montage comprend une source lumineuse (W ou ufe)nonochromateur ainsi qu’un
« lock-in » amplificateur, couplé a deux détectefas silicium pour des longueurs d’'onde
inférieures a 1100 nm, puis au germanium pourdegueurs d’onde supérieures). Le schéma
du montage est présenté dans la figure 2.13.

Source N Monochromateur
lumineuse, 2

Cellule Cellule de
solaire référence contréle

W ou Xe

EEs

lightl

u

r I . 1 | E
gL e Tiodisy v Convertisseur |
: courant-tension

=/

Figure 2.13: Montage de mesure de réponse spedcidipté d’'apres [26].
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2.3.3. Photoluminescence

A. Principe
La photoluminescence est I'émission de lumiére depun solide, par suite de

I'absorption de lumiere d’énergie suffisante. Paaorsemi-conducteur, elle peut étre décrite
simplement par le schéma présenté en figure 2.14.

L_ BC

hVO T iy~ Eg

Yy

A

Figure 2.14. Schéma simplifié de la photolumineseen

Ce schéma montre que I'énergie émise est de I'ateligrandeur de la bande interdite.
En fait, pour un semi-conducteur dopé, on défpit= E, - Erp, la différence entre les quasi-
niveaux de Fermi pour les électrons, Et pour les trous (figure 2.15). Ce sont les niveaux
de Fermi sous illumination.

BC

' EF,n

Erp

BV
Obscurité [Nlumination
Figure 2.15. Schéma de la séparation des niveatefsi

L’expression du flux de photons émis Yen fonction de I'énergie E est donnée par
I'expression suivante, dite loi de Planck génééalighors équilibre thermique), valable a
température ambiante [27]:

1 a(E)E?
4r°h°c® exp(E - Au)/kgT) -1
ou ks T est I'énergie thermique

a(E) est I'absorptivité donnée par la relation :

a(E) = 1-R;)1-expfa(E)d) Eq. 2.43
avec R la réflectivité de la surface, d I'épaisseur déchiantillon, eta(E) le coefficient
d’absorption.

Le Ap (= qVoo) est directement relié au,Mde la cellule solaire. Dans le domaine des
hautes énergies, I'absorptivité est proche de Juienduit une simplification de I'équation
2.42:

Y, (E) = Eq. 2.42
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Y, (E). = E-Au
in(Ye(B)y o _ Eq. 2.44
g KT a

Le Ap peut étre donc déduit par modélisation du spefgrphotoluminescence dans sa partie
haute énergie. L'absorptivité peut étre déduiterpadélisation de la partie basse énergie du
pic de photoluminescence, qui représente globaleneeseuil d’absorption de la cellule
solaire. La valeur de la bande interdite peut ee @tduite. Par approximation, on peut
considérer la valeur du pic de photoluminesceneence un reflet de la valeur de la bande
interdite, avec une légere surestimation en énergie

La photoluminescence peut également donner desriafmns sur la présence de défauts, de
centres de recombinaison.

B. Conditions expérimentales

Un laser de longueur d’onde égale a 532 nm esséitiLa puissance d’excitation est
de l'ordre de 10 fois la puissance du soleil. On peut considérer cette méthode sonde
moins d’'un micron en profondeur. Pour une celludaise ZnO/CdS/CIGS/Mo, seule la
surface de I'absorbeur est donc sondée.

Une cartographie de photoluminescence a été effeatians le laboratoire de G.H.
Bauer, Institut de physique, Université Carl vorsi@zky Oldenburg. Elle a été effectuée, sur
une surface 20 x 20 pfrpar acquisition d’'un spectre sur chaque pixelidege (résolution
sub-micronique pour un temps total d’'acquisition #2e) puis traitement numérique.
L’intensité totale de photoluminescence, les vemet deAp (donc les inhomogénéités du
Vo) et I'énergie du pic principal (reflet de la bandgrdite du matériau) en sont déduites.
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Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter dans un preemepst les méthodes de préparation de
I'absorbeur CIGS utilisées dans le cadre de catiralve CIGS est élaboré par électrodéepot
depuis une solution contenant les ions Cu(ll),lIp(Ga(lll) en milieu aqueux acide ainsi que
des ions sulfate, chlorure et/ou citrate. Puiseluit est effectué en présence de poudre de
sélénium. Tout d’abord les calculs, données, atsoutilisés pour calculer les diagrammes de
spéciation des espéeces meétalliques dans les diffeééectrolytes ont été présentés. Ensuite le
montage électrochimique, comprenant un substraMde une électrode de référence au
sulfate mercureux et une contre-électrode a ét&epté. L’électrodépdt des alliages
CuwlnyGa, est effectué a potentiel constant avec agitatipeigne. Les aspects cinétiques de
I'électrodépbt ont été introduits, ils sont anafyspar voltampérométrie. Les modes
opératoires des fours de sélénisation thermiquéténprésentes.

Enfin, les méthodes de caractérisation sont initedu les phases formées sont déterminées
par DRX et spectroscopie Raman. L'analyse EDS é&upl MEB ainsi que I'analyse XRF
permettent de déterminer la composition des coudbesées. Au niveau des cellules
solaires, les mesures de réponse spectrale foenigae analyse du photocourant produit, et
la bande interdite du matériau absorbeur (CIGSstméduite. La photoluminescence permet
d’examiner les inhomogénéités opto-électroniquerlément le rendement de conversion et
le comportement résistif des cellules solaires shterminés a partir de la caractéristique
courant-tension sous illumination.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous nous proposons d’étudieo4électrodépo6t d’alliages Cu-In-
Ga a partir de solutions aqueuses acides, ce gjnoeseau par rapport a la littérature. Nous
présentons une étude du systéme électrochimiquguceous a permis de controler la
composition du film, en particulier Ga/(In+Ga) 30qui est la composition optimale pour les
cellules solaires CIGS.

Dans un premier paragraphe (3.1), les diagrammespéeiation sont calculés pour
déterminer les compositions d’électrolytes adégudiasuite, les études électrochimiques des
systemes partiels Cu, In, Ga (paragraphe 3.2),nGt-Cu-Ga (paragraphe 3.3) sont réalisées
avant de considérer I'électrodépdét du systéme iter@u-In-Ga (paragraphe 3.4).

Dans chaque cas, une étude voltammétrique estsééalipuis les couches sont
déposées en mode potentiostatique et caractérizg@edluorescence X, microscopie a
balayage et diffraction de rayons X. La compositi®s couches de Cu-Ga, Cu-In et Cu-In-
Ga est obtenue et mise en relation avec le comperteélectrochimique.

3.1. Chimie des solutions

Le systeme Cu-In-Ga est étudié dans un électrayigeux acide. Comme aucun
complexant fort n’est utilisé, les solubilités aepeces In(lll) et Ga(lll) et la stabilité du bain
doivent étre analysés précisément. De plus, lar@ates espéces présentes dans I'électrolyte
va influer sur I'électrodép6t, comme déja évoquéasdke premier chapitre. Ces effets sont
précisés par la suite.

Dans ce paragraphe une analyse thermodynamiqueesj@ces contenues dans
I'électrolyte est effectuée. Les diagrammes de igién des espéces métalliques séparées
Cu(Il), In(lll) et Ga(lll) sont calculés. Enfin, Igysteme Cu(ll)-In(lll)-Ga(lll) en solution est
analysé.

3.1.1. Etude des bains partiels

A. Diagrammes de spéciation a force ionique faible

Les constantes prises en compte sont en génémlealpour une force ionique nulle ou
faible (0,1 M), cf. Tableaux 2.1, 2.2 et 2.3. Dams premier temps ces constantes sont
utilisées sans madification.

La figure 3.1.1 présente les diagrammes de spéaidies différentes espéces Cu(ll),
In(lll) et Ga(lll) en fonction du pH, pour une gararde pH de 1 a 4, dans deux électrolytes
différents : sulfate (de sodium) ou chlorure (ddism). L'étude est effectuée dans un premier
temps avec a chaque fois un seul ion métallique tiéectrolyte.

Dans le cas des espéces Cu(ll) (1 mM) dans unrélget avec 0,13 M d’ions sulfate
(Figure 3.1.1a), I'espéce prédominante est I'especeplexée CuSpsoluble. L'ion solvaté
Cu** est présent & pH inférieur & 4 (5 & 10% de la eatnation totale d'ions cuivre). La
complexation avec le citrate (3 mM) a lieu a des quipérieurs a 3,5. Dans un électrolyte
contenant 0,4 M d'ions chlorure (Figure 3.1.1b),de" solvaté est la principale espéce
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présente, avec également présence d’especes c@aplpar les ions chlorure (& peu pres
40%).

Dans le cas des espeéeces In(lll) (1,8 mM) dans aotrélyte sulfate (Figure 3.1.1c), la
précipitation d’hydroxyde d’indium s’effectue a deld supérieurs a 3. En deca d’'un pH 3,
I'ion complexé INSQ@" est prédominant, et les complexes formés avec deukois ions
sulfate sont également présents. L'ion solvatérélibin®* n’est présent que dans des
proportions assez faibles (de 10 a 25%). Le diagrarde spéciation reste inchangé apres
addition de 3 mM de citrate, ce qui signifie quedanplexation avec les ions citrate n’est pas
significative dans ces conditions. Dans un élegteolchlorure (Figure 3.1.1d), divers
complexes chlorures sont présents ainsi qu’un cexepiixte chlorure hydroxyde. Aucune
précipitation n’a lieu en deca d’un pH 3,9.

Dans le cas des especes Ga(lll) (16 mM, Figurel®]1GaOOH précipite a des pH
supérieurs a 2,2. En deca de ce pH, I'espéce priédate est le complexe de Gavec le
sulfate. L'ion solvaté “libre” G& est trés peu présent (quelques pourcents). Eermmégle
citrate, une partie des ions Géorme différents complexes avec le citrate (ichB! de G&*
sont complexés par 3 mM de citrate). Dans un dbgté chlorure (Figure 3.1.1f), d’aprés ces
calculs, GaOOH précipite a des pH inférieurs, dés lg pH dépasse la valeur de 1,5. En
deca de ce pH, 'espéce Gdibre est prédominante, et seul un faible tauxcdmplexation
est mis en évidence, par les ions chlorure et hydi®.

Or expérimentalement, avec 16 mM de Ga(lll), leltgmns a base d’ions chlorure en
électrolyte support sont stables a des pH pluséléx2,3) que celles a base d’ions sulfate. En
effet, les solutions contenant 0,13 M de sulfatesddium et 16 mM de Ga(lll) a pH 2,2
présentent un précipité d’oxy-hydroxyde de gallignelgues semaines aprés leur préparation
(Figure 3.1.2), ce qui n'est pas le cas des salstia base d’ions chlorure ou mixtes
sulfate/chlorure de méme force ionique (contenaht\d de sulfate de sodium et 75 mM de
NaCl) au méme pH. Le rble de l'ion chlorure estaobren plus important que prédit par ces
calculs. De méme, expérimentalement, une solutosulfate d’'indium est stable a des pH
supérieurs a 3, jusque 3,5 environ. Ceci pourif@ipiiquer par la non-prise en compte de la
force ionique, qui devrait stabiliser les espedesgées.
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Sulfate-Citrate Chloride
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Figure 3.1.1. Diagrammes de spéciation calculés gifiérents électrolytes contenant :
(@) (b) 1 mM de Cu(ll) ; (c) (d) 1,8 mM d’In(lIl) (e) (f) 16 mM de Ga(lll)
(@) (c) (e) 0,13 M d’électrolyte aqueux sulfate@@emM de citrate
(b) (d) (f) 0,4 M d’électrolyte aqueux chlorure
Cit désigne I'ion cit (CsHsOH(COO)s). Cet ion peut encore perdre un proton: d’ou la
notation CitH, pour décrire gH,O(COO)}*.
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Figure 3.1.2. Présence au bas d'un flacon d’'unipitéclié a un exces de Ga(lll) dans un
électrolyte sulfate de sodium (0,13 M) sans ionsrcine aprés 2 mois de conservation a pH
2,2.

B. Diagrammes de spéciation prenant en comptertzfmnique

La figure 3.1.3 présente les diagrammes de speéucidies differentes especes Cu(ll),
In(lll) et Ga(lll) en fonction du pH, en prenant eampte cette fois la force ionique (via les
calculs du logiciel Medusa-Hydra).

Dans le cas des espéces Cu(ll) dans un électralyge 0,13 M d’ions sulfate (Figure
3.1.3a), cette fois I'ion solvaté €uest présent en plus grande quantité & pH inféaedy5
(entre 50 et 70%), de méme que l'espece complexéeQCsoluble (30 a 50%). La
complexation avec le citrate (3 mM) a lieu a des ipFérieurs a ce qui a été calculé
précédemment (dés pH > 3). Dans un électrolyteecamt 0,4 M d’ions chlorure (Figure
3.1.3b), le Ct" solvaté est la principale espéce présente etaildans ce cas trés peu de
complexation par les ions chlorure (a peu prés 8%). force ionique influe donc
essentiellement sur la quantité de I'ion libré Cu

Dans le cas des espéces In(lll) dans un électrslyifate (Figure 3.1.3c), la précipitation
s'effectue seulement a des pH supérieurs a 3,5juceva dans le sens des observations
expérimentales. Cependant, pour des pH supérie2s3,ad’aprés le calcul du logiciel
Medusa, un complexe hydroxydes(®H),>" se forme en quantité significative, et devient
méme prédominant entre pH 2,9 et 3,5. C’est asspzenant de prédire ici la formation d’'un
complexe polynucléaire, alors que la concentragiorin(lll) est assez faible (1,8 mM), mais
I'espéce simple In(OHJ est seulement présente de maniére significativesédncentrations
beaucoup plus faibles. Une force ionique importdateorise la stabilité de cette espece
fortement chargée. En deca dun pH 2,3, lion swvélibre” In® est maintenant
prédominant, et 10% d’In(lll) est complexé avesidfate. Le diagramme de spéciation reste
inchangé apres addition de 3 mM de citrate, comnéegademment. Dans un électrolyte
chlorure (Figure 3.1.3d), le diagramme de spéaiataste tres similaire au cas précédent avec
approximation d’une force ionique faible.

Dans le cas des especes Ga(lll) (Figure 3.1.3e)0Fhaprécipite a des pH supérieurs a
2,2. En deca de ce pH, les espéces prédominanteslism solvaté “libre” G&" et le
complexe de GA avec le sulfate. Les complexes avec le citrated pofsents comme en
figure 3.1.1. Dans un électrolyte chlorure (Figd.3f), les especes présentes sont les
mémes, mais le pH de précipitation d’oxyde/hydraxyte gallium est d’aprés ces calculs
comparable a celui en milieu sulfate, ce qui sepmaghe des conditions expérimentales.
Néanmoins, le role des ions chlorure est encore-estimé, car les solutions a base de
chlorure sont plus stables. Les constantes prisepmpte [1] sont peut étre a réajuster ou la
réaction de précipitation est trés lente en préseecachlorure.
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Sulfate-Citrate Chloride
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Figure 3.1.3. Diagrammes de spéciation calculés desm mémes conditions que la figure

3.1.1, en prenant en compte la force ionique delation (calculs Medusa-Hydra).
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En conclusion de cette partie, les conditions deutancluant un effet de force
ionique semblent mieux correspondre aux conditexprimentales. Néanmoins, il faut étre
prudent avec leur utilisation, car ce sont des esgions empiriques qui sont utilisées. La
comparaison des deux calculs approximatifs aveférdifites forces ioniques permet de
prédire certaines tendances, et d’avoir une évalugtius précise des especes présentes en
solution.

3.1.2. Etude du bain d’électrodépd6t d’alliages Cud-Ga

Les trois espéces métalliques sont ici prises enpt® simultanément, en tenant
compte de la force ionique. Les diagrammes de ap@girestent identiques, mis a part celui
du Cu(ll) en milieu sulfate (Figure 3.1.4.) en gnése d’ions Ga(lll). Cette variation illustre
le fait que le citrate vient complexer préféremgielent le Ga(lll) par rapport au Cu(ll) dans
ces conditions.

1.0 —
0.8 - Cu2+
C
(o]
0.6
©
g 0.4 -
=’
O
CuSO, _ N
0.2 Cu,(cit),H_,
Cu,(cit)H .. {
0.0 — 1 ' T ' 1
1.0 2.0 3.0 4.0
pH

Figure 3.1.4. Diagramme de spéciation calculé pbumM de Cu(ll) dans 0,13 M
d’électrolyte aqueux sulfate avec 3 mM de citratec présence de 16 mM de Ga(lll).

3.1.3. Discussion sur la stabilité de I'électrolytet le rendement
faradique

Le pH doit rester en dessous de 2,2 pour assustatdité de la solution, mais un pH bas
va favoriser la génération d’hydrogéne durant ¢&ledépot, ce qui va diminuer fortement le
rendement faradique. Un pH égal a 2,15 est chaisc@mpromis. A ce pH, les deux
électrolytes (a base de sulfate et de chlorure) stables d'apres ces données. Cependant,
I'électrolyte chlorure permet une plus grande siikgbde I'In(lll), et similairement du
Ga(lll), ce qui est confirmé expérimentalement.
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3.2. Etude électrochimique des électrolytes partigl
élémentaires (Cu, In et Ga séparément)

Dans ce paragraphe, les conditions d’électrodépétmdétaux seuls sont évoqueées.
Ceci permet d’étudier de fagon plus détaillée Emctéristiques de chaque électrodépbt dans
des conditions de co-électrodép6t. Les solutiongeases acides stables pour les trois
éléments possedent un pH inférieur a 2,2, aveclertrélyte support sulfate ou chlorure
suffisamment concentré. Ce chapitre permet de méter le potentiel a appliquer pour
déposer chaque élément séparément.

Dans un premier temps, une étude bibliographigpieleasur I'électrodép6t de chaque
métal est présentée (diagrammes de Pourbaix eicatphs industrielles), ainsi que
guelques notions sur la réaction de dégagementdiggne. Ensuite les conditions
expérimentales sont précisées. Enfin, le dépbhdgue métal est étudié par voltammeétrie et
caractérisé par MEB et Fluorescence X.

3.2.1. Généralités sur I'électrodépst des meétaux

Un état de l'art de I'électrodépdt des métaux seads effectué. Dans un premier
temps, les diagrammes de Pourbaix [2] sont présefig prennent en compte les aspects
thermodynamiques, et la présence de certainesesspecsolution. lls n’offrent donc qu’'une
premiere évaluation des conditions de dép6t, sapscés cinétiques, a 25°C en solution
agueuse, a pression atmosphérique. Puis les comslitisuelles d’électrodép6t du métal seul,
telles qu’appliguées dans l'industrie lorsque c’istcas, sont résumées. Enfin, quelques
considérations sur le dégagement d’hydrogéne, taiglei dans nos conditions, sont
présentéees.

A. Electrodépdt du cuivre

L’électrodépdt de cuivre est déja bien connu elisétipour diverses applications
industrielles.

Diagramme de Pourbaix du cuiv(Bigure 3.2.1)

Les espéces considérées sont :
v Especes solides : Cu, £ CuO (ou Cu(OH),
v’ Espéces dissoutes : €U, les ions Cu@, et CuQ®.

La réaction de réduction en milieu acide est |aanie :
Cl*'+2e->Cu E°=0,34Vvs. NHE =-0,32 V vs. MSE

On peut voir sur ce diagramme de prédominance, ceord avec les calculs du
chapitre précédent, que le Clibre (solvaté) est stable dans une gamme de a5 lorsque
dilué a des concentrations de I'ordre du mM. Awadi# cette gamme de pH, il s'oxyde et il
sera nécessaire de le complexer. En milieu acameagdluction en cuivre s'opere a des
potentiels inférieurs a 0,3 V vs. NHE (soit —0,35v¥. MSE). En milieu trés basique, la
réduction s’effectue a environ —0,35 V vs. NHE {(sdi,0 V vs. MSE).
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22— T
/ 2z
E[V)z_ T E(v)2>

o |2 [« |6 -6

2l 01 2 34 5 6 7 8 9 10 1 I2 3 14 1508 g1 2 9 4 6 8 7 8 910U 3w,
3 T t 1T i ’

1

|

-6 -4 |2 oA

4-14 -4 4-14

-16]
118 -1,6L -1,6

B S S S S S T
-2—10123456783101112[31415H16'

el . g
»2—10123455783101112131415th5

(a) (b)
Figure 3.2.1. Diagramme potentiel-pH du cuivre sdtourbaix [2] considérant (a) CuO et (b)
Cu(OH). Le domaine de stabilité de I'eau est indiqué @ntplés (droites a et b).

Les électrolytes industriellement utilisés sont deslutions acides sulfate ou
fluoroborates et des solutions alcalines cyanures (écemment non cyanure) ou
pyrophosphates [3].

Electrolyte acide sulfate [3]

Le nombre de brevets déposés est particulieremmgodriant pour les solutions acides
sulfates. Les solutions acides sont a faible cdlbasse puissance (par ex. 0,2 V de
polarisation et 5 mA.cif). Les rendements faradiques sont proches de 180%-50°C).

L’'acide H,SO, est utilisé en électrolyte support pour pouvoipaker un film dense,
sans inclusion de sels. Le chlorure (jusqu’a 100Lmg60-80 ppm) est utilisé pour améliorer
la brillance et la dureté. La surface est alorsstirée de Cu(l)-Cl.

De nombreux additifs peuvent étre utilisés, mag augmentent en général la
polarisation nécessaire pour le dép6t. Des polyétieyglycols (PEG) en faible concentration
peuvent étre utilisés comme « suppresseurs », -&‘dse inhibiteurs de dépbt. Leur
adsorption étant sous contrble de transfert deemegtils s’adsorbent préférentiellement sur
les protusions, et moins dans les trous. Ainsliet®odépot va étre favorisé a l'intérieur des
trous. Le procédé d'électrodépdt de cuivre pour plemles tranchées et les trous
d’interconnexion (appelé Damascéne) utilise cepnites [4]. Dans ce cas, I'addition de
chlorure et de sulfonates a I'effet inverse va nedLleffet des PEG, de fagon a obtenir un
dépot lisse en surface (croissance « superconfeyme

Avec le cuivre, le dépdt en sous-potentiel de aestanétaux peut étre utilisé pour
électrodéposer des alliages. Cela s’effectue erisnlacide sans complexants, et sera évoqué
dans le chapitre suivant.

Autres électrolytes

Les solutions avec fluoroborates sont utiliséeg pbtenir de plus grandes densités de
courant (jusqu'a 50 mA.cR). Pour les applications ot un milieu basique ésessaire, des
électrolytes cyanure ou pyrophosphate sont utilisésyanure stabilise le Cu(l) en solution.
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Les complexes cupro-cyanure permettent de décalgotentiel de dépdt du cuivre pour
éviter le dépbt par déplacement sur des substraissnmobles (par des réactions telles que
CU* + Zn> Cu + Zrf* sur substrat zinc). Les rendements faradiquesesuné 10 et 100%
(a 60-80°C) suivant les électrolytes et les coaodgi expérimentales. Les électrolytes
pyrophosphate @®;*) ont des pH entre 7 et 11. Des ions nitrate dtaslemoniaque y sont
généralement ajoutés.

Conclusion

Un électrolyte aqueux acide parait donc une borpteoro pour électrodéposer le
cuivre, avec un rendement faradique élevé, et déposer par la suite des alliages. De plus
I'expertise sur les roles des différents constitsiat les additifs pourra étre utile pour ajuster
la morphologie.

B. Electrodép6bt de I'indium
Diagramme de Pourbaix de I'indiuffigure 3.2.2)

Les espéces considérées sont :
v' Especes solides : In, ,Ds.
v Espéces dissoutes FJin?*, In**, INOH*, InO,

La réaction de réduction de 13hen milieu acide est :
IN**+3e->In E°= -0,34 V vs. NHE =-1,00 V vs. MSE
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Figure 3.2.2. Diagramme potentiel-pH de I'indiuntosePourbaix [2]. Le domaine de stabilité
de I'eau est indiqué en pointillés (droites a et b)
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On peut voir sur ce diagramme que isolvaté est stable dans une gamme de pH de
0 & 3,5, en concentration de l'ordre du mM, en etcavec les calculs précédents. La
réduction en In s’effectue a des potentiels vartent0,4 V en milieu acide a —1 V vs. NHE
en milieu trés basique (soit de —1,05 a —1,65 VMSE). La réduction de I'ln s’effectue
légerement en deca du domaine de stabilité de (i€aluction des protons entre 0 et -1 V vs.
MSE soit entre —0,65 et —1,65 V vs. MSE suivanHe sans tenir compte des surtensions).

Utilisations industrielles [5]

Les électrolytes acides typiquement utilisés comigant des sulfates, des sulfamates ou
des fluoroborates. Les électrolytes basiques cumtiet nécessairement un complexant de
type cyanure, tartrate ou ethylenediaminetetragquet{(EDTA). Les rendements faradiques
varient de 30 a 90%.

Applications photovoltaiques

Valderrama et al. [6] ont étudié I'électrodépbt nd’kur substrat Cu/Mo pour
applications aux cellules solaires a base de CIG8ectrolyte est une solution aqueuse
acide, chlorure (0,7 M LIiCl), a pH 3. L'In se dépoa partir de —1,1 V vs. MSE, puis
interdiffuse avec le Cu pour former un alliage @u{ette interdiffusion se traduit au niveau
du voltammogramme par I'apparition d’un deuxieme giioxydation a des potentiels moins
négatifs que le pic d’oxydation de I'ln. Huang é&t[&] ont étudié I'électrodépbt depuis un
électrolyte sulfate a pH 2,4. Une croissance conéoest observée au début, suivie d’'une
croissance 3D par flots. La formation d'un allia@aln, par interdiffusion du cuivre est
observée : la formation de cet alliage favoriseraissance conforme jusqu’a une certaine
épaisseur qui dépend de la diffusivité du cuivrdeela taille des grains du dépdt de cuivre.

Procédés industriels pour applications photovoltess|

Un brevet international a été déposé par I'entsep8olopower [8] pour application de
I'électrodépdt d’In (& 99,5%) a la synthése du Cl@®ec pour substrat du Cu et/ou Ga.
L’électrolyte contient du citrate ou de la glycii@1 a 0,8 M), un sel d'indium a des
concentrations au moins égales a 0,05 M, a un pkbdke de 2. Le solvant est aqueux, avec
d’éventuelles additions d’alcools et d’additifs aniques tels que la dextrose ou la
triéthanolamine. L’électrodépét s’effectue avec demsités de courant de l'ordre de 10
mA.cmi” et les rendements faradiques obtenus sont sup#@ed5% en présence de citrate.
Selon le brevet, cette méthode permet de mieuxr@ent/’'uniformité et la reproductibilité
des dépots.

Conclusion
La encore, un électrolyte acide a pH proche darbkes’imposer pour I'électrodépot

d’In. Cela permet d’éviter une forte complexatingcessaire en milieu basique, qui augmente
la polarisation a imposer.
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C. Electrodép6t du gallium
Diagramme de Pourbaix du galliu(Rigure 3.2.3)
Les espéces considérées sont :
v' Especes solides : Ga, &a, GaO
v’ Espéces dissoutes : BaG&", GaOH", Gad, GaQ’, HGaQ?, GaQ*

La réaction de réduction de &an milieu acide est :
Ga*+3e->Ga E°= -0,53Vvs. NHE =-1,19 V vs. MSE
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Fi. 1. Polential-pH equilibrium diagram for the system gafliom=-waler, at 25°C, F
Figure 3.2.3. Diagramme potentiel-pH du systemeéiga/selon Pourbaix [2]. Le domaine de
stabilité de I'eau est indiqué en pointillés (desifa et b).

Le G&" est stable & des pH inférieurs a 2, en concemtrate I'ordre du mM, en
accord avec les calculs précédents. Des formesesxgissoutes (Gad) peuvent aussi étre
présentes a des pH supérieurs a 12. La réducti@aealeffectue hors du domaine de stabilité
de I'eau, a des potentiels variant de —0,6 a —1\&WHE suivant le pH acide ou basique
(c’est-a-dire —1,25 a —1,95 V vs. MSE).

- 108 -



Chapitre 3. Electrodepdt d’alliages 0yGa,

Utilisations industrielles et état de I'art général

L’électrodépdt de gallium est essentiellement séilen vue de récupérer le gallium
métallique lors de son extraction et purificatisans contrdle nécessaire de morphologie et
d’épaisseur. L'électrodép6t de Ga depuis un élbtaoaqueux basique a été décrit par
Bockris et Enyo en 1962 [9], en solution aqueus®ks, a partir d’hydroxydes.

Flamini et al [10] ont électrodéposé le Ga métallique sur aaebatreux, depuis un
bain chlorure 0,5 M a pH acide (pH = 2,5) et basi(pH = 12-13), & des potentiels autour de
—2,0 V vs. MSE. L’électrodép6t de gallium a audéi éfectué en milieu liquide ionique par
Sun et al. [11] [12] de fagon a éviter la réductdml’eau ou des protons en hydrogéne, et
ainsi augmenter le rendement faradique. Tres rée@mriteicheret al. [13] ont étudié plus
précisément I'électrodépdt de Ga a partir de |®tdgte liquide ionique dit Reline (solvant
eutectique a base de chlorure de choline et d'wée)Mo et sur Cu (Figure 3.2.4). Des
gouttes se forment sur Mo alors que le film estelisur Cu, grace a la formation de CuGa
durant I'électrodép6t. Mehliet al. [14] ont utilisé un électrodépbt en milieu aquéasique
pour des applications solaires en électrodéposa@ial sur substrat gekGay 14 pulvérisé sur
Mol/verre. L’électrodépbt est réalisé a —2,5 V vsSBMet des gouttelettes de Ga sont
€galement obtenues.

®)

Figure 3.2.4. Microscopies MEB en coupe de Ga d&po80°C depuis Reline-Ga@0 mM
d’apres [13] (a) sur Mo a —1,1 V (par rapport diud’'argent) pendant 30 min ; (b) sur Cu a —
0,9 V pendant 15 min.

@)

Procédés industriels pour applications photovoltes

Solopower a breveté plusieurs procédés délectidéle Ga métallique, gu'ils
utilisent peut-étre pour réaliser les cellules aebde CIGS électrodéposé. Le premier brevet
international [15] détaille un électrodépét effecta pH 9-14, sur surface de Cu ou In, en
milieu concentré (Gaglen concentration supérieure a 0,1 M, agent corapletel que le
citrate de sodium (N&Hs0;), ou 'EDTA ou la glycine en concentration supérea 0,5
M) et utilisé pour le dép6t de 50-200 nm de Ga.dgnxiéme brevet US [16] présente un
électrodépdt dans un solvant mixte eau-alcool ntgrdroxylé en milieu acide (pH entre 1 et
3). Cela permet d'utiliser une température plussbag'électrodépot (jusque —30°C), pour
eviter la fusion du Ga J{(Ga)=29°C) et d’évacuer plus facilement I'hydrogegeice a la
faible viscosité du solvant (les mono-alcools sé ayant une viscosité de I'ordre de 5 cP).

Conclusion

Des potentiels inférieurs a —1,3 V vs. MSE serwttessaires pour électrodéposer le
Ga. En phase aqueuse, le3Gast soluble & pH 1-2 avec un électrolyte suppesea
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concentré. Ce domaine de pH permet d’éviter 'usbgeomplexants (et donc un décalage du
potentiel de dépot vers des valeurs plus négati@=3 pH inférieurs a 2 vont favoriser la

réaction de réduction des protons, donc réduireneement faradique. Un pH proche de 2
semble donc adapté.

D. Dégagement d’hydrogene
En phase aqueuse acide, la réaction de dégagethgdtatiene est la suivante :
2H +2€ > H, (1) E°(H/Hy) =0V vs. NHE =-0,66 V vs. MSE

Cette réaction est une réaction compétitive dartse ngystéme, car les potentiels qui
devront étre utilisés sont inférieurs a —1,3 V/IM@Bur le dépdt de Ga). Néanmoins, pour
observer la réaction de dégagement d’hydrogene,sunension est nécessaire qui varie
énormément avec le matériau de cathode. La réaesbren fait constituée de différentes
étapes, qui impliquent un atome d’hydrogéne adserbitermédiaire. La formation de cette
espece change I'énergie libre de réduction d'untoprod’'une valeur égale a I'énergie
d’adsorption de I'hydrogéne AG,q¢dF). La production d’hydrogene dépend ensuite de la
succession des étapes du chemin réactionnel éneegies d’activation mises en jeu.

Le mécanisme est donc le suivant :

H"+M+¢€-> M-H (1a)

Et 2M-H>2M+H, (1b) ou M-H + H+ € >M +H; (1c)

Une liaison forte M-H favorise donc la réaction)(baais défavorise la réaction (1b) et
(1c). Il en résulte donc une vitesse maximale dgagément d’hydrogéne a des forces de
liaisons intermédiaires. C’'est ce qui est observéigure 3.2.5 [17]. D’apres cette figure, la
densité de courant d’échange de la réaction derggioé d’hydrogéne est plus grande sur le
Cu que sur le Mo, mais plus faible sur I'ln et @a peut donc s’attendre a une exaltation de
la réaction de réduction des protons sur le dépdtd, mais a une inhibition sur les dépots
d’In et de Ga.

A iJAm-
10—
]U—I—.

10-3 =

10-3—

o, -

T T -
10 20 M-—H bond strength / kJ mol-!

Figure 3.2.5. Variation de la densité de couraécklange de la réaction de génération de
I'hnydrogéne sur différents métaux en fonction dmérgie libre d’adsorption de I'hydrogéne
sur le métal [17]
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3.2.2. Etude électrochimique en bains partiels éléntaires

Au cours de cette étude préliminaire, des voltammanognes sont effectués sur substrats
recouverts de Mo dans I'électrolyte support (FigBr2.6) puis en présence d’'une espece
électroactive meétallique (Cu(ll), In(lll) ou Ga()l Figures 3.2.7, 3.2.8 et 3.2.9
respectivement). Cela permet d'estimer Il'importande la réaction de production
d’hydrogéne, et d’obtenir plus d’informations sue comportement spécifique de chaque
élément. Ensuite un potentiel est choisi et dedtdépont effectués et analysés par MEB et
Fluorescence X.

A. Electrolyte support

— - chlorure
—— sulfate

T ' T ' T T T
-16 12 08  -04
E vs MSE/V
Figure 3.2.6. Courbe de voltammétrie cyclique (5 s?Vde balayage) dans un électrolyte
agueux contenant différents électrolytes suppdtt Zpl5): 0,13 M de sulfate de sodium ou
0,4 M de chlorure de sodium.

La figure 3.2.6 montre deux voltammogrammes entegisdans deux électrolytes
supports et sans especes électroactives (0,4 Mildeue de sodium et 0,13 M de sulfate de
sodium).

Dans les deux cas, un plateau de densité de cajjioche de 5 ou 10 mA cfest
observé dans la gamme de potentiels de —1,2 a=1l@st suivi d’'une augmentation rapide
de la densité de courant (en valeur absolue). layage retour ne montre pas d’hystérésis. A
partir de —0,2 V environ, le substrat Mo s’oxyde.

La premiére vague de réduction est attribuée a éluation des protons en
dihydrogéne, contrdlée par le transport de mat@ele courant devient constant :

2H + 2€ > H, (@D
En effet, les fortes densités de courant constgse®rieures a 3 mA.cf sont liées a la
valeur plus importante du coefficient de diffusides protons (9,3.10cnT/s, alors que les
constantes de diffusion des autres métaux sonoukd de 1F cnf/s [18]).
Dans un électrolyte sulfate, les valeurs de demsiggcourant sont supérieures: cela est di a
I'effet tampon du couple HS@SO* (pKa = 1,92), grace aux protons relachés par &esp
HSOy.

La diminution abrupte de courant qui suit correspana réduction de I'eau:
2H,0+26>H, +20H (2)
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B. Etude des comportements élémentaires

B.1. Voltampérométrie

Comportement en présence de Cu(ll)

woyw /[

-16 -12 -08 -04

E/Vvs. MSE
Figure 3.2.7. Courbe de voltammétrie cyclique (5 s?Vde balayage) dans un électrolyte
aqueux contenant 0,13 M de sulfate de sodium (@5%)2et 1 mM CuSQ@Q Les faibles
densités de courant sont présentées en échellgieél@mur la droite). La ligne verticale
pointillée représente le potentiel rédox calculé&duple Cu(ll)/Cu.

La figure 3.2.7 montre un voltammogramme enregisiméprésence de 1 mM de
CuSQ dans l'électrolyte avec 0,13 M de sulfate de sadilPour de faibles potentiels
cathodigues (courbe en tirets en échelle élartaeyague de réduction a deux électrons du
Cu(ll) est observée a —0,4 V. Ce potentiel estoeor@ avec le potentiel d’équilibre du couple
Cu(ll)/Cu, calculé a —-0,41 VIMSE, en utilisant liegion de Nernst, en prenant en compte
une concentration de 1 mM. Sur le balayage retmurgourant d’oxydation du Cu apparait
clairement a —0,4 V, grace a la réversibilité dupte Cu(ll)/Cu. La présence du pic 1 est
associée a I'oxydation du cuivre déposé durantolarigzation cathodique. Les fluctuations
aux fortes densités de courant (en valeur absslu#)causées par la génération d’hydrogene.

Comportement en présence d’ In(lll)

1 I 1 I 1 I 1 I 1
-1.6 -1.2 -0.8 -0.4
E/V vs. MSE
Figure 3.2.8. Voltammogramme (5 mV de balayage) dans un électrolyte aqueux contenant
0,13 M de sulfate de sodium (pH 2,15) et 0,9 mM3SR)y)s. La ligne verticale pointillée
représente le potentiel rédox calculé de In(lI1)/In
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La figure 3.2.8 montre un voltammogramme enregiatréc 0,9 mM Ig(SOy); dans
I'électrolyte avec 0,13 M de sulfate de sodium. éue vague de réduction spécifiqgue a
In(lll) n'est observée: en effet la réduction tm(lll) s’effectue dans la méme gamme de
potentiels que la réduction des protons. Néanmamgpjc d’'oxydation de I'ln métallique (pic
2) est observé au niveau du balayage retour. Csngdtions sont en accord avec le potentiel
d’équilibre attendu pour le couple In(lll)/In, calé a —1,05 V/IMSE dans ces conditions en
utilisant I'équation de Nernst. Les fluctuationsxafortes densités de courant (en valeur
absolue) sont causées par la génération d’hydrogédmestérésis lors du balayage retour peut
étre d0 a l'inhibition de la réaction de réductaes protons (cf. figure 3.2.5).

Comportement en présence de Ga(lll)

L’électrolyte sulfate concentré en ions gallium esstable dans les conditions
choisies : des précipités apparaissent au boutuséeprs semaines. Les études sont menées
dans la semaine qui suit la préparation de I'éhéytie.

-1.6 -1.2 -0.8 -0.4

E/Vvs. MSE
Figure 3.2.9. Voltammogramme (5 mV de balayage) dans un électrolyte aqueux contenant
0,13 M de sulfate de sodium (pH 2,15) et 8 mM,(S@y)s. La ligne verticale pointillée
représente le potentiel rédox calculé de Ga(lll)/Ga

La figure 3.2.9 montre un voltammogramme enregistvéc 8 mM GgSQO,); dans
I'électrolyte avec 0,13 M de sulfate de sodium.datentiel d’équilibre Eauiyca calculé a
partir de I'équation de Nernst pour cette compositd’électrolyte (prenant en compte les
complexes sulfate) est E =-1,29 V/MSE (indiquéla figure). Aucune vague de réduction
n'est visible sur le voltammogramme, masquée pagdaction des protons. Un hystérésis est
constaté sur ce voltammogramme, dans la zone detréd des protons, ce qui est peut-étre
lié & un effet inhibiteur du dépo6t de Ga sur lauctbn des protons (cf. Fig. 3.2.5). Aucun pic
d’oxydation n’est mis en évidence lors du balayageur, comme cela a déja été observé
[10].

Une explication possible est que l'oxydation du @alieu chimiquement et non
électrochimiguement lors du balayage retour, suiuae réaction telle que:

Ga+3H> G&" +3/2 H(g) (3)
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B.2. Dépot
L’électrodépdt est effectué a potentiel constamisdies trois bains partiels a —1,6

Viuse pendant 30 & 45 min. Ce potentiel est choisi dmrfad déposer une quantité
significative de Ga.

Dépot du cuivre

Figure 3.2.10. Microscopie en coupe (MEB) de Cuictébeléposé sur substrat Mo a -1,6
V/MSE pendant 30 min a partir d’'une solution de30M de sulfate de sodium (pH 2,2) avec
1 mM de CuSQ®

Le dépodt de Cu (Figure 3.2.10) présente des desdyiti atteignent jusqu’a 1,5 um de
long. A cause de la faible concentration des iomgriques et la surtension appliquée
importante, le dépbt de cuivre est limité par IHudion des ions depuis la solution ce qui
conduit & une croissance dendritique.

J moy Epaisseur Masse Qcalculé Qmesure  Rendement
(mA.cm?  (um) déposée  (Clcm?) (Clcm?)  faradique
(mg/cnt) (%)
-8,0 0,14 0,125 0,38 14,1 2,7

Tableau 3.2.1. Caractéristiques de la couche deecdéposée a —1,6 V/IMSE pendant 30 min

Le tableau 3.2.1 présente quelques caractéristiquelép6t. La densité de courant est
tres irréguliere, a cause de forts dégagementgiiggne. La densité de courant moyenne est
proche de celle attendue suite a I'étude voltammetr(Figure 3.2.8). L'épaisseur et la masse
déposée sont mesurées apres rincage par Fluoresgere rendement faradique effectif
calculé (cf. chapitre 2, 2.2.2B) est trés faibldadois a cause des pertes au ringage et la
prédominance de la réaction de réduction des psoton
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Dép6bt de 'indium

Figure 3.2.11. Microscopie en coupe (MEB) d’In éledéposé sur substrat Mo a -1,6
V/MSE pendant 30 min & partir d’'une solution de30M de sulfate de sodium (pH 2,15) avec
0,9 mM de In(SOy)s.

Le dépbt d’In présente une morphologie plus congdEtigure 3.2.11). Il atteint une
épaisseur proche de 400 nm, avec quelques pordsidslyse EDS sur cette couche fine ne
permet pas de déterminer clairement s’il y a présemu non d’oxygene (parmi les éléments
légers : détection de B, C, O avec une grandetihoge).

J moy Epaisseur Masse Qcalculé Qmesure  Rendement
(mA.cm?  (um) déposée  (Clcm?) (Clcm?)  faradique
(mg/cnt) (%)
-8,7 0,26 0,188 0,47 15,6 3,0

Tableau 3.2.2. Caractéristiques de la couche dimdiéposée a —1,6 V/IMSE pendant 30 min
De méme que pour le dépodt de cuivre, le rendenagatliique est tres faible (Tableau 3.2.2).
Le dépdt d’In ne semble pas avoir d’effet sur lagi® de courant de réduction des protons,
ce qui est peut-étre di aux porosités du dépot.

Dép6t du gallium

Ga

No O,

(b) "

Figure 3.2.12. (a) Microscopie en coupe (MEB) deéBtrodéposé sur substrat Mo a —1,6
V/MSE pendant 45 min & partir d’'une solution de30M de sulfate de sodium (pH 2,15) avec
8 mM de Ga(SOy)s. (b) Spectre EDS d’une gouttelette.
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En ce qui concerne le gallium, un dépét fin de Gaure 3.2.12), présentant des
gouttelettes métalliques de Ga jusqu’a 200 nm d@Spar, est mis en évidence. L'analyse
EDS révele que les gouttelettes de 200 nm sontdoestituées de Ga pur, mais elle révéle
également la présence d’oxygéne avec le Ga darmsnka proche du substrat Mo. Cela peut
étre lié a la formation d’'un oxyde/hydroxyde deligat. Cette formation n’est pas prédite par
I'étude de spéciation, car le contenu en ions wallest inférieur a la limite de solubilité en
solution au pH de la solution. Cependant, comnaef@t a lieu dans des conditions ou une
importante réduction des protons a lieu en pagglid concentration interfaciale en protons
décroit, ce qui entraine une augmentation localpHieDans ces conditions, la précipitation
peut s’effectuer sélectivement a la surface deedt®bde. De tels phénomeénes sont bien
connus: un exemple classique est la formation dlexgle zinc en présence d’ions zinc en
solution [19].

Cette augmentation locale du pH peut aussi faim@ndier la valeur du potentiel d’équilibre
du couple Ga(lll)/Ga a l'interface par rapport avideur calculée au cceur de la solution (-
1,29 VIMSE). En effet, le diagramme potentiel /ptdghllium indique une diminution de 0,3
V du potentiel d’équilibre de Ga(lll)/Ga , lorsqleepH varie de 2 a 7 [2]. L'augmentation
locale du pH peut aussi expliquer 'absence delpicé-oxydation dans le voltampérogramme
(Figure 3.2.9). Dans ce cas la réaction d’oxydasierait la formation d’oxyde/hydroxyde de
gallium au lieu de GH et cela passiverait la surface.

J moy Epaisseur Masse Qcalculé Qmesure  Rendement
(mA.cm?®  (nm) déposée  (Clcm?) (Clcm?)  faradique
(ug/cnt) (%)
-10 30-60 17-35 0,07-0,15 29 0,2-0,5

Tableau 3.2.3. Caractéristiques de la couche drimgatiéposée a —1,6 V/IMSE pendant 45
min. Les valeurs d’épaisseur et de masse dépos#ergérieures aux seuils de détection
quantitative de la fluorescence X, une fourchettkcative est donnée.

Le rendement faradique est extrémement faiblerienfé a 1% (Tableau 3.2.3). De
méme que I'ln, en considérant la densité de cowrtle rendement faradique, le dépét de Ga
ne semble pas avoir deffet sur la génération dbgdne, mais le dépbt est trop peu
conséquent pour trancher.

Conclusion

Ce paragraphe a développé I'étude des électrotgtietenant un seul ion métallique,
Cu(ll), In(lll) ou Ga(lll). A pH 2,15 et potentighférieur a —1,3 V/IMSE, il est possible de
déposer les trois métaux Cu, In et Ga, avec uridefgirésence d’oxygene. Le cuivre se
dépose sous forme dendritique, a cause de la geamtimsion appliquée (de l'ordre de -1 V)
par rapport au potentiel d’équilibre du couple Qi@Qu (a -0,4 V/IMSE). Néanmoins dans
cette zone, une forte génération d’hydrogene a diewui va diminuer le rendement faradique
de I'électrodépbt.
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3.3. Etude électrochimique des électrolytes partiel
binaires (Cu-In, Cu-Ga)

Dans ce paragraphe, les conditions d’électrodépétadmposés binaires sont étudiées.
Les composés binaires avec le cuivre sont pamrbi@rient intéressants, au regard de la
littérature déja existante sur la formation d’ajks, dans le cas de co-dépbt ou a linterface
de couches élémentaires. Thermodynamiquement, -Bepdt peut s'effectuer soit si des
éléments avec des potentiels d’oxydo-réductiontm@esont considérés, soit avec I'aide d’'un
complexant, soit en bénéficiant de I'énergie denfation d’un composé (cf. chapitre 1, 1.2.1)

Dans un premier temps, I'analyse des alliages pidammeétrie est présentée, ainsi que les
diagrammes de phase des systémes Cu-In et Cu-@GaleBiconditions expérimentales sont
précisées, suivies de I'étude électrochimique @éedtrodépdt de Cu-In et Cu-Ga et la
caractérisation des dépbts. Des études complémentair le systéeme Cu-Ga, peu étudié dans
la littérature, sont présentées.

3.3.1. Généralités sur I'analyse de composition a®uches
d’alliages

A. Analyse de couches d’alliages par voltammétrie

La méthode d’analyse d’alliages par voltammétrier@mxydation) a été développée par Jovic
et al. [20]. Elle consiste en I'étude des pics de coutarg du balayage en réoxydation.
Différents alliages ont été étudiés par voltamregsuivant leur diagramme de phases):

- les alliages Cu-Pb ou Cd-Zn. Les métaux ass@Ciest Pb, ou Cd et Zn) ne se
mélangent pas d’aprés leur diagramme de phasautears mettent en évidence deux
pics de dissolution distincts.

- la solution solide d'alliages Cu-Ni se dissoutuenpic qui est plus positif (dans ce
cas) que la dissolution des deux métaux.

- les alliages Cu-Zn et Cu-Cd forment différentémges intermédiaires ou phases
intermétalliques d’'apres leur diagramme de phasesDce cas, plusieurs pics de
dissolution intermédiaires sont trouvés. Les déptaents de potentiel peuvent étre
corrélés dans le cas des alliages Cu-Cd avec legién libres de formation des
différentes phases intermétalliqgues et avec lesgekBaattendues, mais des effets
cinétiques ou de passivation peuvent aussi se peodans le cas général.

Les alliages Cu-In et Cu-Ga ont été encore peuiétut’analyse des diagrammes de phase
peut permettre de définir quelles phases peuveirser.
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B. Diagramme de phase du systeme Cu-In
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Figure 3.3.1. Diagramme de phases du systeme Qiabnes Baharet al.[21]

A température ambiante, le diagramme de phase r@g-ig1B.1) met en évidence la
présence des phases «Cuwpydolution solide avec jusqu’a environ 2 at% d’12@&C), In,d
(de composition environ Glnz, entre 28 et 31%at Iny), (de composition proche de £ ou
Cugglng, entre 32 et 36%at In) et Ging. En plus des phases présentées dans ce diagrdmme,
existe une phase Cuylmétastable, qui se forme spontanément a températabiante aux
interfaces Cu-In dans le cas des couches mincés [22

On peut donc prévoir qu'a la composition visée pées absorbeurs CulngSe
(typiguement Cu/In = 0,8-1), les phases présentastaélénisation seront Glng et de I'In
en exces, sous réserve d'atteindre I'équilibrenttoglynamique.
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C. Diagramme de phase du systeme Cu-Ga
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Figure 3.3.2. Diagramme de phases du systeme Gliapees Subramaniaat al.[23]

Le diagramme de phase du systéme Cu-Ga (Figurg) 3rit en évidence les phases
(Cu), Ga, CuGa(v) a température ambiante. La phase (Cu) est enrfaisolution solide qui
peut inclure jusqu’a 18 at% de Ga. A 29,8°C le &aliguide. On peut donc prévoir qu’a la
composition visée pour les absorbeurs CuG4Sa/Ga = 0,9-1), les phases présentes avant
sélénisation seront Cugat la solution solide riche en Cu, notée (Cu),tampérature
ambiante a I'équilibre.

3.3.2. Etude électrochimique des systemes binair€si-In et Cu-
Ga

Les analyses de voltammétrie, de potentiométrie les caractérisations
MEB/Fluorescence X/EDS ont été effectuées danmimes conditions que celles précisées
au chapitre précédent. L'électrolyte sulfate estahle pour de grandes concentrations en
gallium : des précipités apparaissent au bout dsigurs semaines. Les études sont menées
dans la semaine qui suit la préparation de I'éhéytie.
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A. Voltampérométrie
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Figure 3.3.3. Courbes de voltammétrie cycliqueegse de balayage 5 mV#)sdans un
électrolyte aqueux avec 0,13 M de sulfate (pH 2¢btenant 1 mM de CuS@t (a) 0,9 mM

de In(SOy)s ou (b) 8 MM de GASOy)s. Les faibles densités de courant sont mises en
évidence grace a I'échelle élargie a la droitewddmmmogrammes (courbes en tirets).

La figure 3.3.3 présente une courbe de voltammeéyaiique pour une solution aqueuse
sulfate (& 0,13M) contenant 1 mM de CuS$ 0.9 mM In(SQy); (Figure 3.3.3a), ou 1 mM
CuSQ et 8 mM Ga(SQy); (Figure 3.3.3b). Trois domaines de potentiels shstingués :
domaine A pour E > &qiycu= —0,41 VIMSE, domaine B poutck+icv™> E > Bngiyin = —1,05
VIMSE, domaine C pour E <yguyin -

Lors du balayage aller vers les potentiels négdefs courbes sont similaires au cas de
I'électrodépbt de Cu (Figure 3.2.7) avec la rédurcties protons en deca de —1 V/MSE. Dans
les deux cas, les balayages retour révelent dexsx gui peuvent étre attribués a I'oxydation
du dépébt: le pic d’'oxydation du Cu (pic 1) commeagsléa figure 3.2.7, et un autre pic (pics 3
et 4 pour les cas de I'In et du Ga respectivemé&ds pics 3 et 4 sont liés a la présence d’In
ou Ga, car ils étaient absents dans le cas du dépGt seul. Le pic 3, lié a la présence d'In,
est presque aussi intense que le pic 1 lié a l'atgd du Cu. Le pic 3 est décalé de facon
significative si on le compare au pic d’'oxydatiasldn trouvé préecédemment (&ys= —0,58
V a comparer afa2=—0,98 V dans la figure 3.2.8).

Au contraire, le pic 4 lié a la présence de Gapesit (voir zoom dans la figure 3.3.3b),
proche de la zone de potentiels ou I'’hydrogeng@&sére.
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Ces effets ont déja été observés pour des systmaaires tels que Cu-Zn ou Cu-Cd
[20]. Pour le systeme Cu-In, différents groupes défa mis en évidence un pic de ré-
oxydation lié a la présence d'un alliage Cu-In esudt l'interdiffusion du Cu dans I'ln
électrodéposé [6, 7].

B. Dépot

—

(b)
Figure 3.3.4. Micrographies MEB en coupe de coucHes(a) Cu-In et (b) Cu-Ga
électrodéposées sur substrat Mo a —1,6 V/IMSE dd&amiin a partir des mémes électrolytes
gu’en figure 3.3.3. A droite de (b), le spectre EiMSdépo6t de Cu-Ga est présenté.

Les films de Cu-In et Cu-Ga sont électrodéposéartirmles électrolytes mentionnés
précédemment a —1,6 V/IMSE durant 45 min. Le dépgoCd-In (Figure 3.3.4a) est moins
dense et plus dendritique, avec des dendrites [dm 4le long. Le dépbt de Cu-Ga (Figure
3.3.4b) consiste en une couche partiellement daémaei de 1,5 um avec présence de
dendrites plus grandes de facon dispersée. Unehmlogie dendritique peut étre un avantage
pour les étapes suivantes de recuit et de séli@msada réactivité est exacerbée grace a la
grande surface en contact avec I'atmosphere detreda plus, la structure poreuse peut
permettre une relaxation des contraintes.

L’analyse chimique réalisée par fluorescence Xduodides rapports atomiques en
Cu/ln proche de 1 et Cu/Ga proches de 2. Ainsréeyrseur Cu-In peut étre réalisé avec ces
conditions d’électrodép6t pour réaliser des cefllainSe. L'analyse EDS est utilisée pour
estimer le taux d’'oxygene présent dans le dépgu(Ei3.3.4b a droite): typiguement 5 at%
d’O sont trouvés, ce qui indique la présence daihlé contenu en oxyde/hydroxyde d’In et
de Ga.
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E Mo —---"'Cu-In'
— 'Cu-Ga'

i ®In
0 B Culn

i |I 0 Cu,ln
': i + CuGa,
ol x Cu

Counts (linear) / a. u.

2-theta / degrees
Figure 3.3.5. Diffractogrammes de Rayons X de cesale Cu-In (en pointillés) et de Cu-Ga
(ligne pleine) électrodéposées sur substrat Mo .& YIMSE durant 45 min a partir des
mémes électrolytes qu’en Fig. 3.3.3.

La structure cristalline a été examinée par diffoacde rayons X (anticathode de cuivre
Mo = 0,15406 nm). La figure 3.3.5 présente les difsgrammes des couches
électrodéposeées.

Pour le dép6t de Cu-In sur substrat Mo, la phask €st prédominante, avec aussi la
présence de Gln, une faible proportion d’In pur et pas de CuuPle dépdt de Cu-Ga sur
substrat Mo, la phase Cug&est mise en évidence, de méme qu’une petite piopate Cu
pur.

Les résultats de diffraction de rayons X montreat formation de composés
intermétalliques : Cin, Culn, CuGa En effet, les données thermodynamiques prédisent
possible formation. Différents composés Cu-In petnse former & température ambiante
avec des contenus en In variant entre 33 et 50ddt¥d’apres le diagramme de phase Cu-In
(cf. Figure 3.3.1). Par exemple, un composé pratch€uyln (phase ") a une énergie libre
de formation (de Gibbs) de —23,3 kJ/mol [24]. CpQa seule phase intermétallique du
systeme Cu-Ga a température ambiante d’apres sgnadime de phase (cf. Figure 3.3.2) a
une énergie de GibksG de —27 kJ/mol [25].

C. Discussion sur les phases présentes

Le décalage du potentiel de Nernst avec I'éneripie Ide formation du composé est
donné par I'équation 1.16, adaptée ici pour despus@s CyM, (M désigne I'ln ou le Ga):

E= E°+ﬂln([M3+])—£: Eeq—E Eg.3.3.1
3F 3zF 3zF

Pour le composé Gin (z = 1,AG = -23,3 kJ/mol), un décalage de potentiel de 80est
calculé, par rapport au potentiel de Nernst. Uralige de 50 mV est de méme calculé pour
le composé CuGa(z = 2, AG = =27 kJ/mol). Le dépbt d'In et de Ga peut aiése
légerement facilité grace a I'énergie de formaties composés intermétalliques. Des facteurs
cinétiques doivent également avoir un effet: lal@ation de I'In et du Ga sur les sites de Cu
peut étre facilitée par rapport a la nucléationlswsubstrat Mo. En effet, bien que le substrat
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Mo soit décapé dans I'ammoniaque avant I'expérigicpeut étre recouvert d’'une fine
couche d’oxyde, générant une surtension plus imptetpour I'électrodép6t des métaux.

Lors du balayage retour sur les voltammogrammegu(Ei 3.3.3), des pics liés a
I'oxydation d’In ou Ga sont observés. Dans le ca$ld, les mesures de composition du film
déposé a —1,6 V montre un rapport Cu/ln proche .dEeti est en accord avec les aires
relatives des pics 1 et 3. Dans le cas du Ga, madgrapport Cu/Ga proche de 1, il y a
seulement un pic avec de faibles densités de cbyvair échelle élargie dans la figure
3.3.3b), a cause de I'oxydation chimique ou la pasisn du Ga. Jovic et al. [20] ont mis en
évidence, dans le cas de I'électrodépbt de composg&snediaires ou intermétalliques que
chaque phase ou composé avait son propre pic dédiwyd Comme les pics observés ne
correspondent pas aux métaux non alliés In ou Gadaivent étre lies a une phase
intermédiaire Cu-In (pic 3) et au composé interiligtee CuGa (pic 4).

Dans le cas de I'oxydation d’'In dans ce systemdrCul-y a un décalage proche de
+0,3 V si on compare le potentiel du pic au potdrdie I'oxydation du métal pur. Cela ne
peut étre attribué a un systeme réversible, avedégalage du potentiel d’équilibre di a la
formation des composés binaires, puisque le déealbgervé est bien plus grand gu’attendu
par les calculs de thermodynamique a I'équilibi@ 150 mV). Cela est probablement lié au
fait que les phases In et In-Cu sont piégées aueCu] qui tend a se déposer a la surface
jusqu'a —0,4 V/IMSE lors du balayage retour vers pegentiels plus positifs, rendant
I'oxydation sélective cinétiquement lente. Cettesidération est également valable pour le
pic 4 attribué a I'oxydation du Ga a partir d’'urteape CuGa

3.3.3. Etude détaillée du dépbt d’alliage Cu-Ga
Le systeme binaire Cu-Ga a été étudié dans differéfectrolytes et a différents

potentiels. L'électrolyte sulfate étant instable p@sence d’'une forte concentration en ions
gallium, I'électrolyte chlorure a été égalementoédu

A. Etude comparative dans deux électrolytes suppofonction du potentiel

8 — 1 [

3 ! ! —%— Ga/Cu:S0,” |~ 14
2
& ; ! —— Ga/Cu:Cl |12
_8 6 ] | | 2~ - 2- m
"3 | . | -%-ep.SO4 10 8
o | | LA =.
) . . —s— ép : Cl 08 §
> 4
o | oo ' s
= i | — 0.6 =
N
S 2- ~ —04 3
o T~ -
§ 1 Ga+CuGa, , CuGa, 1 * — 0.2
T 0- ! ! x__|1oo0

1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I

-1.5 -1.4 -1.3 -1.2 -1.1

Potentiel vs. MSE / V
Figure 3.3.6. Evolution du rapport %at. Ga / %at. (6rdonnée gauche) et de I'épaisseur
(ordonnée droite) aprés 30 min de dépdét en fondiorpotentiel. Les études sont menées
dans deux électrolytes contenant 8 mMx(&8ay)s, 1 mM CuSQ, pH 2,2 , I'un comprenant
0,4 M NaCl, l'autre 0,2 M N£5O..
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La figure 3.3.6 présente I'évolution du rapportraigue Ga/Cu et de I'épaisseur des
dépdts en fonction du potentiel. Pour des potentiel> -1,25 V, seul le Cu est dépose, et
I'épaisseur déposée est d’environ 200 nm. Pourpdéantiels entre —1,25 et -1,3 V, le Ga
commence a étre inséré quel que soit I'électroRtair des potentiels entre —1,3 et -1,4 V, le
rapport Ga/Cu est proche de deux, et I'épaisseposie est denviron 0,65 um. Cela
correspond effectivement a la formation du comgois€a. A des potentiels inférieurs a —1,4
V, la quantité de Ga déposée augmente fortemestider le potentiel diminue. Cela peut
correspondre au dépot de Ga métallique, simultaneme dépbt de CuGaCe dépodt de Ga
métallique semble plus inhibé en milieu sulfate,leaapport Ga/Cu se maintient autour de 2
avec des potentiels plus négatifs.

40 7 —&— 0,4 M NaCl
1 —%- 0,2 M Na,SO,

X
° 30
>3
(o
S
o
£ 20
IS
o !
= 3
3 10 | Décollements
g - —x=
o ¥ = i S~
: K= - = = =X
0 — 3 3
| ! | ' | ' | '
-1.50 -1.40 -1.30 -1.20

Potentiel vs. MSE /V
Figure 3.3.7. Evolution du rendement faradique @pdd en fonction du potentiel et de
I'électrolyte.

Contrairement aux compositions et aux épaisseesgehdements faradiques sont trés
différents selon I'électrolyte utilisé (Figure 3B.En milieu chlorure, le rendement faradique
est au minimum égal a 8% pour un dépdt de cuivrel@23 V, il augmente soit avec
'augmentation du potentiel (car le courant de oéidim des protons diminue), soit avec la
diminution du potentiel, car le Ga est peu a peérié@ dans le dépot. Le rendement faradique
atteint 40% a un potentiel de -1,5 V. En milieufata, le rendement faradique est
globalement deux fois plus faible. Il n’est que 3% au minimum et augmente a 9% au
niveau du domaine de formation de CyGa des potentiels plus négatifs, des décollements
sont observés. Ces décollements sont aussi obsamvwédieu chlorure, mais de fagon moins
importante.
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1um EHT =10.00kV Signal A = InLensGrand. = 20.00 KX (45") EDF R&D /MMC 1pm EHT =10.00kV Signal A = InLensGrand. = 20.00 K X (4x5") EDF R&D /MMC

WD = 9.1mm Nom de Fichier = 18952 tif LEO SUPRA 35 B WD = 85mm Nom de Fichier = 18956 tif LEO SUPRA 35

EHT =10.00kV Signal A = InLensGrand. = 20.00 KX (45") EDF R&D /MMC
WD = 89mm Nom de Fichier = i18958 tif LEO SUPRA 35

EHT =10.00 kV Signal A = InLensGrand. = 10.00 KX (45") EDF R&D /MMC
WD = 9.7mm Nom de Fichier = 18961 tif LEO SUPRA 35

1um EHT =10.00kV Signal A = InLensGrand.= 10.00 KX (45") EDF R&D /MMC
WD = 8.1 mm Nom de Fichier = i18967 if LEO SUPRA 35

-1,4V 15V
Figure 3.3.8. Micrographies en section de couche<dGa électrodéposées a différents
potentiels pendant 45 min en milieu chlorure.

2um EHT =10.00kV Signal A= InLensGrand.= 4.00 KX (4&") EDF R&D /MMC
WD = 82mm Nom de Fichier =i18971 tif LEO SUPRA 35

La figure 3.3.8 présente I'évolution de la morplysdodes couches en fonction du
potentiel de dépdbt. A —1,15 V seul le Cu est dépagéc une morphologie assez dense mais
un début de croissance dendritique. A —1,23 V rtéssance est bien plus dendritique. A —
1,28 et —1,32 V, le dépdt est plus dense : celeespond a la formation de Cus®our des
potentiels inférieurs, le dépdt devient a nouvelas pgendritique, et tend a se décoller vers la
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base : en effet des gouttes de Ga métallique (Eaisdes par EDS) sont présentes a la base,

et rendent le dép6t peu adhérent.
Le dépobt est plus dendritique en milieu chlorureegumilieu sulfate (voir figure

3.3.4) : ce changement de morphologie sera étuhé tk prochain chapitre sur le systéme
Cu-In-Ga.

B. Influence du citrate

La figure 3.3.9 présente la morphologie obtenueespiajout d’ions citrates en
solution, en milieu chlorure. Le dép6ét prend unerphologie bien particuliere sous forme
d’écailles (qui n'est pas observée en milieu sedatrate). L'analyse EDS (d) indique la
présence d’oxygene.

EHT =10.00kV Signal A= InLensGi .
WD = 92mm Nom de Fichier = i18984 tif LEO SUPRA 35

(@) (b)

1pm EHT =10.00kV Signal A = InLensGrand. = 10.00 KX (4&") EDF R&D /MMC

WD = 9.2mm Nom de Fichier = i18982 tif LEO SUPRA 35

T 1.00
EHT =10.00kV Signal A= InLensGrand. = 27.95 K X (435"} EDF R&D /MMC E / ke \ ]

WD = 88mm Nom de Fichier = 20285 tif LEO SUPRA 35

(c) (d)
Figure 3.3.9. Morphologie d’un dépét avec un étdgte contenant 0,4 M de NaCl et 3 mM
de citrate de sodium:
(&)(b) Cu(ll) 0,5 mM ; Ga(lll) 10 mM ; -1,32 V ; pH&,2
(c) Cu(ll) 1 mM ; Ga(lll) 16 mM; -1,4 V; pH 2,15
(d) analyse EDS correspondant a la figure (c)
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Figure 3.3.10. Diffractogrammes des dépots dariérdiits électrolytes (a) sulfate avec et
sans citrate a —1,6 V durant 45 min ; (b) chloauwrec citrate a —1,4 V durant 45 min.

Les diffractogrammes en milieu sulfate et chloravec présence de citrate ne mettent pas en
évidence de phase Cughien cristallisée contrairement aux dépbts depess électrolytes
sans citrate (Figure 3.3.10 a et b). Le citratelderdonc défavoriser la formation de CuGa

C. Essai de potentiels pulsés

La figure 3.3.11a représente les conditions ugbsdJne séquence d’'impulsions (ou
potentiel en créneaux) est appliquée : -0,9 V pen@@0 ms puis —1,7 V pendant 500 ms. Un
dépot a —0,9 V permet de déposer du cuivre de faemse (non dendritique) alors qu’un
dépbt a —1,7 V permet d’'insérer du Ga. Ces potengient choisis symétriques autour d’un
potentiel moyen est de —1,3 V, ce qui correspongh &lectrodépbt de Cuga@&n milieu
chlorure (figure 3.3.8). Les densités de courardeolees décroissent (en valeur absolue)
exponentiellement apres chaque application de petepuis se stabilisent a la fin du palier.
La morphologie du dépdt obtenu est présentée enefig.3.11b. L'analyse par Fluorescence
X permet de mesurer un rapport Ga/Cu =1,6, et yaesgeur de dépot de 390 nm. La
morphologie obtenue est similaire & celle obtenuenede potentiostatique a —1,5 V. Une
ségrégation entre le cuivre, tres dendritique letsaut du dépot, et le gallium, plus dense et
globuleux vers la base, est constatée par anase E
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Figure 3.3.11.

(a) impulsions de potentiel imposées (-0,9/-1)M8E, 0,6/0,5s) et courant résultant,
dans un électrolyte a pH 1,7 contenant 0,5 mM Cu@6 mM Ga(lll) et 0,4 M NaCl.
(b) morphologie du dépbt obtenu aprés 30 min.

Dans ces conditions, le dép6t par impulsions denti@ ne permet pas de réduire le caractere
dendritiqgue du dépbt. Pour éviter le contréle pangport de matiere du dépét de cuivre, des
impulsions plus courtes au potentiel le plus négatit nécessaires.

D. Précurseur pour cellules a base de CuGaSe

D’aprés les études précédentes, I'électrolyte pabfé pour réaliser des précurseurs
Cu-Ga pour cellules a base de CuGasst un électrolyte sans citrate. Nous avons étilis
électrolyte chlorure (dans lequel les rendementzdiques sont plus élevés et qui est plus
stable), pour lequel un potentiel d’électrodépbét-det V est adapté. Pour ajuster le rapport
Ga/Cu autour de 1, la concentration en Cu(ll) aagigmentée et la concentration en Ga(lll)
diminuée. Dans ces conditions, la morphologie dpbtébtenu est assez dense (Figure
3.3.12).

1 um EHT =10.00kV Signal A = InLensGrand. = 14.07 KX (4:5") EDF R&D /MMC
A WD = 95mm  Nom de Fichier = i19715.4if LEO SUPRA 35

Figure 3.3.12. Morphologie d'un dép6t avec un rapfu/Ga=1 : électrodépbt réalisé a -1,4
VIMSE, avec un électrolyte contenant 2 mM Cu(IDm& Ga(lll), 0,4 M NaCl; a pH 2,2,
sans citrate.
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3.3.4. Conclusion

L’étude électrochimique et par diffraction de ragofia permis de mettre en évidence
la formation de phases binaires intermétalliquidssgue Culn, Cin, CuGa. Dans le cas du
systeme Cu-In, lors du balayage retour anodiqueédaydation des phases Culn etl@wse
manifeste par la présence de pics caractéristiglifésrents des pics caractérisant la phase In
et la solution solider (Cu). Dans le cas du dépdt Cu-Ga, le Cu€st mis en évidence par
diffraction de rayons X, mais un pic caractéristicest également |Iégérement visible sur le
voltammogramme en oxydation, ce qui n'est pas e dss autres phases contenant du Ga,
que ce soit le Ga pur ou I'oxyde/hydroxyde de gatli

Le systeme Cu-Ga a été étudié plus spécifiquem&tude en fonction du potentiel
montre que le CuGase dépose bien par un mécanisme « UPD (undertadtdaposition)»
en sous-potentiel par rapport au potentiel de ddpdBa, grace a I'énergie de formation du
composé. L'ajout d’ion citrate vient inhiber cetbemation.

Dans les deux cas, des rapports Ga/Cu ou In/Clthesode 1 peuvent étre obtenus,
avec des morphologies plus ou moins denses. Cesirpefirs de composition adéquate
peuvent permettre de réaliser des cellules solairease d’absorbeurs CuGaga CulnSe
apres sélénisation lors du recuit. La morphologiedditique peut étre a la fois un atout, grace
a la forte réactivité engendrée, et un inconvénmnr avoir un absorbeur bien dense et
homogene.
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3.4. Etude électrochimique du systeme ternaire Cu-
In-Ga

L’électrodépdt du composé ternaire Cu-In-Ga a ésfontairement étudié par deux
équipes : Kois et Ganchev a pH 5 [26, 27] et AksWPi@arbasi en milieu basique [28].
Aucune investigation des phases présentes n’dserolent présentée, par conséquent il est
difficile de déterminer sous quelle forme le Galdm est inséré. Comme les analyses par
DRX sur les dépots d’alliages binaires Cu-In et@a{'ont montré, différentes phases sont
distinguées. Les cinétiques de sélénisation sdhteimcées par la nature de ces phases [29,
30].

Dans un premier temps, l'influence de I'électrolgteport et du citrate sur les phases
et la morphologie est analysée. Puis les parampaesettant le contréle de la composition
sont présentés. Une étude préliminaire dans lel&wontrdler la morphologie est effectuée.
Enfin quelques considérations pour une orientgtias industrielle sont introduites.

3.4.1. Influence de la nature de I'électrolyte supprt

Les trois types d’électrolytes support ont été ési{Tableau 2.4) : des électrolytes
sulfate (El-1) et chlorure (EI-2), et un électrelynhixte sulfate/chlorure (EI-3). lls contiennent
(sauf indication contraire) 1 mM Cu%@,9 mM In(SOy); et 8 MM Ga(SOy)s. L'effet de
I'ajout de 3 mM de citrate de sodium sera discatésde paragraphe 3.4.2.

Sur la base des expériences précédentes, un poat-1,4 V vs. MSE est nécessaire pour
déposer le Ga de maniére significative. Un pH éga|15 est utilisé. L'électrolyte EI-1 est
instable dans ces conditions, des précipités liegadlium apparaissent au bout de plusieurs
semaines : les études sont donc menées dans laineema suit la préparation de
I'électrolyte.

A. Voltammeétrie

De méme que pour les systemes binaires Cu-In eG&ues phases peuvent étre
analysées par étude voltammétrique complétée datmee des dépbts par diffraction des
rayons X. Dans le chapitre précédent, la formaferorisée d’especes binaires telles que
Culn, Cuyln, CuGa a été mise en évidence. Avec la présence simeltdia(lll) et de
Ga(lll), et une faible concentration en Cu(ll),famation de ces especes binaires doit étre
compétitive, a moins que des especes ternairestdorenées. Il est donc intéressant, comme
pour les systemes Cu-In, et Cu-Ga, d’analyserhesgs présentes dans le dép6t.
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Figure 3.4.1. Courbes de voltammétrie cycliqueegse de balayage 5 m})sdu systéme
Cu-In-Ga a pH 2.15 avec les électrolytes supports :

(a) El-1 (0,13 M sulfate)

(b) EI-2 (0,4 M chlorure)
L’échelle élargie sur la droite montre le comporetndans les domaines ou la densité de
courant est faible. Les lignes pointillées veresalouge et bleu représentent les potentiels
rédox des couples Cu(ll)/Cu et In(ll)/In respeetivent. Dans le cas de I'électrolyte chlorure
(b), le couple Cu(l)/Cu est alors représente.

La figure 3.4.1 montre les voltammogrammes obtgruus le systeme Cu-In-Ga avec les
différents électrolytes supports : sulfate (a)rdore (b).

Dans I'électrolyte a base de sulfate (Figure 3)}4.leabalayage aller met en évidence le
dépdt de cuivre (domaine B, voir en échelle élargida réduction des protons (domaine C).
Sur la courbe de balayage retour, plusieurs picsydfation sont observés : le pic 1 est
attribué a I'oxydation du Cu, le pic 2 a 'oxydatid’In métal non allié (comme pour la figure
3.2.8). De plus, deux pics, nommés 5 et 6, sorggmts. Il est probable que ces pics sont
associés a lI'oxydation sélective d’'In depuis défétes phases Cu-In (comme pour le pic 3,
figure 3.3.3a), qui peuvent aussi inclure du Ga ici

La figure 3.4.1b présente un voltammogramme eftecuec |'électrolyte support
chlorure. Premiérement, deux vagues sont visiblasn& polarisation assez faible (voir
| ‘échelle élargie), correspondant au dépot du reuiEn effet dans ce cas, I'espece
intermédiaire Cu(l) est stabilisée, grace a la ftiom prédominante du complexe CpCte
qui résulte en une réduction du cuivre en deux @aguun électron.

Puis, comme dans I'électrolyte sulfate, une vaguesduction a fortes densités de courant
est présente (domaine B’). La densité de couraritdide réduction des protons (8 mA€m
est plus faible que dans I'électrolyte sulfate (A& cmi?), ce qui est lié & 'absence d'effet
tampon pH du couple HSTSO,”.

Lors du balayage retour (au niveau du domaine B, petit pic (pic 2’) lié a
'oxydation de I'In non allié est présent. Le dé&ge du pic de dissolution de I'ln peut
s’expliquer par la complexation de I'In(lll) parsléons chlorure, ce qui facilite son oxydation
(on peut en effet calculer un potentiel redox medif—1,14 V/IMSE).

Ensuite, deux pics d’oxydation sont présents a mlaentiels moins négatifs. Le
premier pic (pic 3’) est probablement lié a I'oxyida sélective d’'indium d’une phase Cu-In
(avec présence possible de Ga). Finalement I'okydatu Cu est visible (pic 1'). Ce pic
d’oxydation est ici décalé a environ —0,6 V, suit&a stabilisation du cuivre (I) en solution.
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L’aire du pic 1’ est deux fois plus faible que eetlu pic 1, avec seule la réoxydation du Cu
en Cu(l) mise en évidence.

La nature de I'électrolyte support, sulfate ou chite, a donc une influence marquée sur le
voltammogramme.

B. Analyse structurale des dépots
B.1. Diffractogrammes

Les films de Cu-In-Ga sont déposés a partir degréifits électrolytes a —1,4 et —1,6
V/MSE durant 45 min. Le tableau 3.4.1 résume lespmsitions des dépbts obtenus.

Potentiel Electrolyte sulfate Electrolyte chlorure
-1,4 VIMSE Cu/(In+Ga) = 0,95 Cu/(In+Ga) = 0,81

Ga/(In+Ga) = 0,05 Ga/(In+Ga) = 0,17
-1,6 VIMSE Cu/(In+Ga) = 0,77 Cu/(In+Ga) = 0,27

Ga/(In+Ga) = 0,23 Ga/(In+Ga) = 0,65
Trés peu adhérent

Tableau 3.4.1. Compositions des dépots a différpotentiels dans les deux électrolytes
(dans la gamme d’incertitudes de +/-0,04).

Les dépbdts réalisés a —1,6 V/IMSE avec un élecadytfate et a —1,4 V/IMSE avec
I'électrolyte chlorure ont des compositions compées, proche de la composition visée. Ces
films sont analysés plus précisément. De méme que Ips systémes binaires, la teneur en
oxygene est estimée par analyse EDS dans ces soudleeest typiguement de 5 at%, ce qui
est probablement lié a une augmentation du pH dacguet a une précipitation partielle.

Mo — Na,SO,
. —--- NaCl
|

®In
| m Culn

Intensité (linéaire) / u. a.

2-theta / degrés
Figure 3.4.2. Diffractogrammes des couches dépgséedant 45 min dans les solutions a
base d’électrolyte support sulfate (El-1) a —1,8M8E ou chlorure (EI-2) a —1,4 V/IMSE.
Composition proche de : Cu/(In+Ga)=0,8 ; Ga/(In+<Ba2.
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La figure 3.4.2 présente les diffractogrammes degltes déposées dans les différentes
solutions. Dans le cas du dép6t de Cu-In-Ga arpdiuin électrolyte sulfate, les phases
suivantes sont caractérisées : In, Culn etliGuet en faibles proportions, une phase
indéterminée Cu(ln,Ga), car certains pics de diffom sont présents a des positions
intermédiaires entre celles des pics relatifs aoxsps Cin, Culn et CuGa A partir d’'un
électrolyte chlorure, les phases formées sont aired, avec la prédominance des phases
Culn, In et Culn dans des proportions comparables.

B.2. Discussion

Dans le paragraphe 3.3, des phases spécifiquens €uld composé CuGant été mises
en évidence dans les dépots et cela peut étrdécaug pics d’oxydation décalés de I'ln et du
Ga sur les voltammogrammes. Dans cette partiembge aussi y avoir une corrélation claire
entre les résultats de diffraction (Figure 3.4.2)es mesures électrochimiques (voir Figure
3.4.1), en particulier avec I'électrolyte sulfati&ja étudié en bains partiels. Chaque phase
peut étre associée a un pic d'oxydation. Premiengnhe pic 2, de méme que dans la figure
3.2.8, s'associe a I'oxydation d’'une phase In nitidea Ensuite, deux phases de Cu-In;I€Gu
et Culn, sont formées d'aprés les diffractogramnt@ss phases contiennent différentes
teneurs en Cu, ce qui peut induire lors du balayatgeir du voltammogramme différents pics
d’oxydation. Si une phase Cu-In contient un plumngrpourcentage de Cu (et donc supposée
plus noble), 'oxydation sélective de I'ln danstegbhase devrait avoir lieu a des potentiels
plus élevés, par rapport a une phase moins richeCen(et donc moins noble). Un
comportement similaire a été observé précedemnantges alliages Cu-Cd [20]. Ainsi, sur
le balayage retour, I'In de la phase pauvre enrewstoxyde a un potentiel plus négatif (pic 5,
qui peut étre associé a la phase Culn) que I'm é&sla phase plus riche en cuivre (pic 6, qui
peut étre associé a la phasel@u

La connaissance et la maitrise des répartitionghases In ou Cu-In est importante. En
effet, d'aprés Liu et al. [30], le contenu en plkase ou Cu-In déterminerait les phases
obtenues aprés recuit, soit le composé Culr{8eec ségrégation de Ga) soit le composé
chalcopyrite quaternaire Cu(ln,Ga)Se

Cependant, les voltammogrammes comme les diffreatogies n'apportent pas ou peu
d’'information sur les phases contenant du Ga. Eet,educun pic d’oxydation du Ga n’est
clairement mis en évidence sur les courbes de &géapnodique, comme cela a déja été
observé, et la phase CuQdest pas observée ici par diffraction contrairatm@u cas de la
couche binaire Cu-Ga. Le dép6t de Ga est peutr@gtallique, comme pour le cas de
I'électrodépdt de Ga (ou le Ga(lll) était le seuétal électroactif en solution). Les phases
contenant du Ga peuvent aussi inclure des oxydds/doxydes, qui sont amorphes ou peu
cristallisés. Des observations au MEB peuvent ptrend’éclaircir ce point.

C. Analyse chimique et morphologie

C.1. Composition

Pour cette étude, le potentiel appliqué est de ¥1yé. MSE pour tous les électrolytes.
L'utilisation d’un potentiel de —1,4 V au lieu d&,6 V peut permettre de limiter le controle
diffusionnel de la réduction des protons. Ainspld local a l'interface augmente peu et par
conséquent la formation de précipités hydroxydéstarface est limitée. La composition des
différents électrolytes a été adaptée pour obtencomposition visée : Ga/(In+Ga) ~ 0,3 et
Cu/(In+Ga) ~ 1. Le tableau 3.4.2 présente les caitipos adaptées.

- 133 -



Chapitre 3. Electrodepdt d’alliages 0yGa,

Dans un électrolyte sulfate, des concentrations phportantes en sels d’In(lll) et de
Ga(lll) sont nécessaires pour atteindre cette caitipo par rapport a I'électrolyte basé sur
les ions chlorure. L’électrolyte El-1 est d’autghiis instable que la concentration en Ga(lll)
est plus élevée. Les dépbts réalisés avec El-leme® une teneur en oxygéne plus
importante que précédemment (environ 8 %at), ajoms les dépbts réalisés avec EI-2 ne
contiennent que peu d'oxygéne (1% at, limite deect&@in de l'analyse EDS), grace aux
concentrations en Ga plus faibles.

Electrolyte CuS0O, IN2(SO4)3 Gay(SOy)3
(n° et (mM) (mM) (mM)
composition)

El-1. 1 0,9 16
0,13 M NaSOy

El-2. 1 0,6 4
0,4 M NacCl

El-3. 1 0,8 8
0,1 M NaSQ,,

75 mM NaCl

Tableau 3.4.2. Les différentes compositions d’étdyte.

Du point de vue thermodynamique, les ions chlos@mblent défavoriser le dép6t, car les
constantes de complexation sont plus importantésvea les ions sulfate, excepté pour les
ions gallium (cf. paragraphe 3.1). Avec une conegioin croissante en ions chlorure (>10
mM), I'espece CuGl va étre progressivement stabilisée. Ceci influgageement sur la
cinétique de dépdt du cuivre par rapport aux dégdtgium et de gallium.

C.2. Rendement faradique

Les rendements faradiques de dépbt ont été estiarésles cas de I'électrolyte sulfate et
de l'électrolyte chlorure (Tableau 3.4.3), avec tassures de masse et de composition
obtenues par fluorescence de rayons X. Le rendefagtique est inférieur a 10% dans les
deux cas et plus faible dans le cas de I'éleceoblfate (5%), par suite des courants de
réduction des protons plus importants.

Masse Cu In Ga Qcalcule Qmesuré Rendement

Electrolyte | déposée (%m) (%m) (%m) (Clcm®)  (Clcm®)  faradique
(mg/cn) (%)

El-1. 0,47 38 49 12 1,36 275+15 50+0,6
NaSOy + 0,02 +05 05 =05 0,11
0,13M
El-2. 0,38 38 45 15 1,09 12,3+0,7 89+1,1
NaCl 0,4 M + 0,02 +05 05 =05 0,09

Tableau 3.4.3. Rendements faradiques effectifaitgsa partir des analyses par fluorescence
X et des quantités d’électricité aprés 45 min debtl@ —1,4 V/MSE. Le rendement “effectif”
inclut aussi la perte de dép6t non adhérent lonsndage.
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C.3. Morphologie

(@ (b)
Figure 3.4.3. Micrographies MEB en coupe du préaurlectrodéposé avec un électrolyte
support sulfate EI-1 (a), et un électrolyte chleri-2 (b) pour une méme composition de
dépét.

La nature de I'électrolyte a une influence sur larpmologie. La figure 3.4.3 présente des
micrographies MEB en coupe des dépodts dans ditieréfectrolytes. Les dépbts sont
constitués de dendrites, comme les dépots prézedertu, Cu-In et Cu-Ga. Il est préférable
gue ce caractere dendritique reste modéré, potarélés hétérogénéités macroscopiques et
une faible adhérence. Le dépbt est considéré como@erément dendritique pour des
épaisseurs de dépdts de l'ordre de 2 um, ce quil'@stisseur visée de l'absorbeur
Cu(In,Ga)Se apres sélénisation (sachant que la quantité dét @éprespond a une épaisseur
équivalente dense d’environ 600 nm).

Les observations des dépbts montrent une homogépléis importante et un caractere
dendritique plus faible dans le cas d’'un électmlgtifate (a) par rapport a un électrolyte
chlorure (b). Il y a plusieurs explications possgbi

1. Le mécanisme de réduction en Cu en présencesddolorure peut s’effectuer par
un intermédiaire CuCl adsorbé. L’adsorption préféetle de CI sur les
orientations cristallographiques (110) va favoris@e croissance préférentielle
dans cette direction [31], conduisant a un dépdd gdendritique.

2. Un dégagement d’hydrogéene plus important daxiedtrolyte sulfate (di a I'effet
tampon a pH 2) pourrait modifier I'hydrodynamiqueg qui diminuerait la
polarisation effective, donc réduirait la croissadendritique [32]. La contrepartie
de ce deuxieme effet est que le rendement faradimoi@ue (cf. Tableau 2.4.3).

3. L’augmentation des concentrations en solutiont phanger le régime de dépét,
avec diminution du contrble par transfert de mati@n particulier pour I'ln), ce
qui peut modifier la morphologie.

Considérant tous ces effets possibles, un taux rdodé ions Clest choisi pour les
expériences suivantes de sélénisation (El-3), peamettre un dépdbt suffisant de Ga a des
concentrations modérées pour obtenir un électradtable, et avec un meilleur rendement
faradique (avec [dIqui augmente), avec des hétérogénéités limitteaeemorphologie plus
compacte (avec [Glqui diminue). L'EI-3 est stable, et la morpholegobtenue avec El-1
(Fig. 3.4.3a) est conservee. Par contre, 5 %atyd@xe sont typiguement détectées par
analyse EDS dans le dép6t.
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D. Discussion

Un électrolyte mixte sulfate/chlorure a donc étéishpour concilier les avantages des
deux électrolytes support, en particulier I'insemtide Ga a faible potentiel et le meilleur
rendement faradique en milieu chlorure, et la molgdie plus dense en milieu sulfate.

L’'analyse des phases est importante pour déternesanécanismes de dépbts, mais
également pour pouvoir prédire les phénoméenesegpicduiront lors des étapes suivantes de
recuit. De méme que pour les systemes Cu-In et &ut@ a une bonne corrélation entre les
résultats de I'étude voltammeétrique et ceux deratition. Les phases @, Culn, In sont
clairement mises en évidence, de méme qu'une pespliase Cu-In-Ga, et la phase Ga
observée au microscope a balayage. Le composé Qué&d pas observé, ce qui n’est pas
surprenant étant donné la teneur bien plus faibl&a par rapport au systéme Cu-Ga. La
présence accrue des phases In et Ga est préégaliement : pour un dépot pauvre en cuivre,
les phases formées ne peuvent pas étre seulemephdses binaires avec le cuivre, si I'on
observe les diagrammes de phases correspondannédraess phases sont mises en évidence
pour les deux électrolytes supports (chlorure dfat), avec une polarisation plus faible en
milieu chlorure, ce qui pourrait s’expliquer pamn mécanisme de dép6t difféerent, via un
intermédiaire Cu(l).
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3.4.2. Influence du citrate

L’influence de I'ajout de citrate de sodium estdiée ici. Nous avons déja observé
précédemment que l'ion citrate complexe 1é'Gparagraphe 3.1). Il pourrait également avoir
le réle de tampon pH a I'interface, et ainsi évilteprécipitation d’hydroxydes. Des analyses
sont nécessaires pour confirmer ou non cette hggeth

L’analyse voltammeétrique et par diffraction de magoX met en évidence les
différentes phases incluant du Cu et de I'ln. Uhel@ complémentaire avec observations
MEB est nécessaire pour déterminer I'influence ithate sur les phases incluant du Ga.

A. Influence du citrate sur la répartition des paas<Cu-In formées

5 5 — — nocitrate 41
—_ — citrate '
4 — 0 .
o — — o~ '
e O 3 ‘ead o 7 "
G 3) ' '
£ 5 2 o '
5 — (]
.E 3&: = ? 2 ‘
= Ny
10 — ' -,
o4 ° == '
— T T T T 1
16 12 08 -04 1.2-1.0-0.8 -0.6 -0.4 -0.2
E/Vvs. MSE E/Vvs. MSE
(a) Cu-In-Ga (électrolyte sulfate-citrate) (b) zoom des figure 3.4.1a et figure 3.4.4a

Figure 3.4.4. Courbes de voltammétrie cycligue dassnémes conditions que pour la figure
3.4.1a: (a) aprés ajout de 3 mM de citrate deusodi
(b) zoom sur la partie anodique des courbes tiguee (a) et de la figure 3.4.1 (a).

Les mesures présentées ci-dessus sont obtenuetiradea électrolytes décrits dans le
paragraphe précédent (3.4.1).

La figure 3.4.4a montre un voltammogramme obtemésapjout de 3 mM de citrate de
sodium dans I'électrolyte sulfate (le pH est ajusié méme valeur que précédemment : 2,15
avec HSQy). Pour le balayage aller, aucune différence digaiifze n’est mise en évidence
par rapport a la figure 3.4.1a. La figure 3.4.4bespose les parties anodiques des courbes
avec et sans citrate. Lors de ce balayage reteynicld’ oxydation de I'ln non allié (pic 2) a
augmenté par rapport a la figure 3.4.1a. Le pistaéduit de fagon importante. Le pic 6 est
plus prononce.

Le Cu-In-Ga est ensuite électrodéposé en mode fmgtatique a —1,6 V/IMSE a partir de
I'électrolyte avec citrate. L’ajout de citrate rpas une influence marquée sur la morphologie
générale ou sur la composition a -1,6 V/IMSE. Leaspl sont analysées par diffraction de
rayons X (Figure 3.4.5).
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Figure 3.4.5. Diffractogrammes des couches déposees6 V/MSE pendant 45 min dans
I'électrolyte sulfate avec ou sans 3 mM de citrate

Pour une couche Cu-In-Ga déposée a partir d'urrélgte sulfate ou 3 mM de citrate
sont ajoutés, le dépdbt contient essentiellementimgur, avec la phase Gim et une phase
supposée Cu-In-Ga dans les mémes proportions ¢jalesence de citrate. La phase Culn est
tres peu visible. Des variations d’amplitudes shinds sont observées sur les
voltammogrammes et sur les diffractogrammes avajout de citrate. En particulier, la
proportion de la phase Culn est plus faible (ddffogramme de la figure 3.4.5), et le pic 5 a
une amplitude plus faible (voir zoom dans la figBré.4b), ce qui est en accord avec notre
interprétation du paragraphe 3.4.1.B2. De mémerdgortion en phase In dans la figure
3.4.5 varie similairement a I'intensité du pic 2giie 3.4.4b), ce qui confirme I'attribution du
pic 2 a I'In non allié.

Pour la formation des composés Culn etl@ucomme pour le systeme Cu-In, le
dépobt d'indium est favorisé par le co-dép6t soustrébe diffusionnel du cuivre, ce qui est
similaire au phénomene d’'UPD de I'indium sur levcei Cependant, dans notre cas, le dépo6t
est effectué a des potentiels plus négatifs, harslaimaine de potentiels de I'UPD, ce qui
permet également le dép6t d’In pur, avec un élgda@auvre en cuivre.

La présence de citrate semble défavoriser la foomatu composé Culn. Une hypothése est
que le citrate s’adsorbe a la surface, bloquamtdeanisme type UPD de réaction favorisée de
I'In sur le Cu. Selon Horkanet al. [33], des additifs niveleurs industriels s’adsarba
fortement bloquent 'UPD de Sn/Pb sur le Cu. Leab# pourrait avoir un effet similaire a ces
agents niveleurs. Ceci expliquerait donc la prédamie de phases pures In ou Cu ou de
phases riches en Cu (fdu) et la présence amoindrie de Culn dans le dépgtrésence de
citrate.

B. Effet sur le dépo6t de Ga

L’effet de I'ajout de citrate sur le dépbt de Gam=u marqué dans I'électrolyte sulfate
(EI-1) ou I'électrolyte mixte (EI-3) choisis. Deokygéne subsiste dans les dép6ts (de I'ordre
de 5 %at). Par contre, il est particulierementbligsavec un électrolyte support chlorure (El-
2: 0,4 M NaCl). Ce milieu est completement non gammé, donc la variation de pH a
l'interface peut étre importante. Le milieu estiemiren Ga(lll) pour mettre clairement en
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évidence l'effet sur le dépot du Ga. Les conceioinat suivantes en ions métalliques sont
utilisées: 1 mM CuSg 0,25 mM In(SOy)s et 10 mM GaSOy)s.

Voltammétrie

0 = 0
-5 -5
ol o E
g -10 E 10 4
S ]
£ TG
= -15 = 15
-20 -20 /
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T T T | I I ! I
-1.2 -0.8 0.4 _ - | N
E vs. MSE /V Y oewmsEly
(a) (b)

Figure 3.4.6. Courbes de polarisation a différgris (a) sans citrate ; (b) avec 3 mM d’ions
citrate.
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Figure 3.4.7. Evolution de la densité de courarfoection de la concentration en protons a

un potentiel de —-1,5 V/MSE.

La figure 3.4.6 présente des courbes de polarisatidifférents pH.
En l'absence de citrate (a), les courbes présentenpremier palier, qui varie de facon
linéaire avec la concentration en protons (Fig..73.4Cette vague représente donc
essentiellement la réduction des protons. Ensuite,deuxieme vague semble se dessiner a
des potentiels inférieurs a —1,6 V. Celle-ci estityggre liée a la réduction de Ga(lll). Le
potentiel de dépbt de Ga trés négatif (-1,55 V)t géaxpliquer par le fait que I'on réduit des
especes hydroxylées. En effet, le milieu n’esttpagponné, et les variations de pH peuvent
impliquer un dépo6t d’oxyde/hydroxyde de gallium.uPoéduire cet oxyde, il est nécessaire
d’appliquer des potentiels plus négatifs (voir laggamme de Pourbaix du Ga, paragraphe
3.2). Il est possible que le Ga(lll) s’accumuleaasurface sous forme d’oxyde/hydroxyde,
puis 'augmentation de courant a potentiel infériearrespond a la réduction de cette espece.

Avec l'ajout de 3 mM de citrate (Fig. 3.4.6b), landité de courant de diffusion des
protons augmente légérement et la deuxieme vagu#epét a —1,6 V n’est presque plus
visible. Le pKa du couple 4dit/Hcit” vaut 3,1, la solution est partiellement tampongieee
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aux protons issus des acides citriques, ce quicl’augmentation de courant. De plus,
pour des pH supérieurs a 3, le citrate peut congplexCu(ll) (voir le paragraphe 3.1, et les
figures 3.1.1a et 3.1.3a), ce qui joue sur la ohieti le pH de I'interface. Dans ce cas, le
citrate peut inhiber I'accumulation d’hydroxyde/abey de gallium a l'interface. Ceci peut
expliquer que la réduction du Ga(lll) est moinshiles, avec le fait que les densités de courant
de réduction des protons sont plus importante®®et dnasquent les autres vagues. De méme
avec le citrate, la densité de courant varie derfdii€aire avec la concentration en protons
(Figure 3.4.7).

Dépbts

Les considérations précédentes supposent un dépédds/hydroxydes dans
certaines conditions. Pour confirmer ces hypothéases dépbts ont été effectués avec et sans
citrate en solution. Les conditions et la compositobtenue sont présentées dans le tableau
3.4.4.

Echantillon Potentiel / Viuse Citrate / mM Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga)

a -1,35 0 0,50 1,05
b -1,45 3 0,49 1,08
C -1,45 0 0,70 0,66

Tableau 3.4.4. Compositions des échantillons avesamrs citrate (mesures par Fluorescence
X), -1,45 VIMSE

Les dépobts (a) sans citrate a —1,35 V et (b) avieate a —1,45 V ont la méme
composition en Cu, In, Ga. Sans citrate a —1,45S#Mune grande quantité de Ga est inséré
dans le dépbt (c). Avec ajout de citrate, le Gp@t partiellement complexé par les ions
citrate, avec formation de Ga(cit) avec une conetate stabilité égale a 7,9%0(cf.
paragraphe 3.1.1, et [34]). Cette complexationsiagu’une possible inhibition du dépo6t
d’oxydes/hydroxydes de gallium, cause le décalaaghoclique d’environ 0,1 V qui est
observé pour le dép6t de Ga.

Les observations MEB (Figure 3.4.8) mettent en éwie des différences pour une
méme composition de dépbt. Dans le cas d’'un déptd sitrate (a) : le Ga se dépose en une
couche dense riche en oxydes. Avec ajout de 3 mbitdge (b), le Ga est déposé sous forme
de Ga métallique, ce qui est mis en évidence pforfaation de gouttelettes caractéristiques
(le point de fusion du Ga est de 29°C en conditgiaadard). Ceci s’explique soit par un effet
tampon des ions citrate a l'interface, soit pafféecomplexant des citrates pour les ions
Ga(lll), qui dans les deux cas empéche la formaiesoxydes/hydroxydes. Ces observations
confirment en partie nos interprétations des phé&mms observés sur les courbes de
polarisation (Figure 3.4.6). Cet effet du citrata pas été clairement mis en évidence en
milieu sulfate.
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Ga
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(b)
Figure 3.4.8. Micrographies MEB en section de cesgalie Cu-In-Ga électrodéposées:
(a) sans agent complexant, E =-1,35 V/IMSE
(b) 3 mM citrate, E =-1,45 VIMSE;
1 mM Cu(ll); 0,5 mM In(lll); 20 mM Ga(lll); pH 2,2,3.
A la droite des images, analyse EDS de la zonereléee

C. Concentrations élevées en citrate

Des essais ont été effectués a plus grande coatientren citrate, a différents pH
(acide ou basique), mais des que la concentratiariteate dépasse celle des ions Ga(lll), le
dépot de Ga n'est plus observé. La forme Ga(cit)@sique forme complexe entre le Eat
le citrate au pH considéré (2,2). En utilisant ézgiations 1.14 et 1.15 (premiére partie,
[1.1.3), un décalage du potentiel d’équilibre ju'squ0,3 V a forte concentration en citrate (3
M) peut étre calculé. Le potentiel de dép6t esalietrop négativement, hors du domaine de
stabilité du solvant. De plus, comme évoqué augrape précédent, le citrate inhiberait la
formation du composé Cugéparagraphe 3.3.3.B).

D. Conclusion sur I'effet du citrate

L’ajout de citrate n’a pas d’influence visible slar morphologie générale (méme
caractere dendritique). Par contre, un effet ssipleases formées est constaté : en particulier
la formation d’oxydes/hydroxydes est limitée, etieni chlorure, ce qui est un effet positif en
vue d’'un dépdt sans impuretés d’'oxygene. Ceperstaptésence en trop forte concentration
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limite le dépot de Ga, et diminue la formation aenposés intermétalliques (Culn, Culsa
favorables a une sélénisation plus homogéne. @@atguoi sa concentration dans le bain a
éte limitée a 3 mM.

3.4.3. Controéle de la composition

Le rapport Cu/(In+Ga) doit se situer entre 0,69,88 et le rapport Ga/(In+Ga) entre
0,21 et 0,38 pour obtenir les meilleurs absorb@IGS [35] dans le cas de la co-évaporation.
Dans notre cas, une gamme de composition un peulgige peut étre explorée, avec des
rapports Cu/(In+Ga) entre 0,5 et 1,1 et Ga/(In+&uje 0,1 et 0,5.

L’électrolyte mixte EI-3 (Tableau 3.4.2) est udlidans ce paragraphe, avec 3 mM de
citrate de sodium, ce qui nous permet d'obtenita2pl5, aprés une polarisation a —1,6
VIMSE, une composition cible : Cu/(In+Ga) ~ 0,9Ga/(In+Ga) ~ 0,3. Il est nécessaire de
déterminer les parameétres les plus pertinents afimodour influer sur cette composition de
maniere contrblée.

A. Effet du potentiel de dépbt
A.l. Considérations préliminaires

Supposons les dépb6ts d’In et Cu contrélés par flausithn (suite a la surtension
importante). Reprenons I'équati@®3 Dans le domaine de contrdle par la diffusionpent

supposerChXAi? =0 et nFD, .. /0 constant dans les conditions utilisees. Par caesdles

relations suivantes sont obtenues, en supposansysteme normal régulier d’apres la
classification de Brenner [36] :

jin=ki[In(11D] et jci=K c[Cu(ll)] avec k et k’ constantes.

Daprés la loi de Faraday (cfEq. 2.2§, la quantité de métal déposée est
proportionnelle au courant de réduction de l'iomrespondant. Une relation linéaire entre les
compositions du film et de la solution est donermdue, dans des conditions de controle
diffusionnel.

Des écarts a la linéarité peuvent s’expliquer pait un contrdle mixte transfert de
charge/transport de matiére (pour le dépot d’Ingpample), en particulier aux potentiels les
moins négatifs, soit par des phénomeénes « anormagui peuvent par exemple étre liés au
dégagement d’hydrogene dans notre cas.

A.2. Résultats

La figure 3.4.9 présente I'évolution de la compositen fonction du potentiel de
dépbt. Pour des potentiels supérieurs a —1,6 Yeraur en Cu augmente avec le potentiel,
alors que la teneur en In et Ga diminue. On considae le dépbt du cuivre se réalise sous
contrdle diffusionnel §, = constante, cfEq. 2.23. Un méme rapport In/Cu dans le dép6t
varie avec le potentiel, pour un méme rapport IjiQu(Il) en solution. Ceci implique que le
dépbt d’'In s’effectue au moins en partie par cdatr@e transfert de charge. Pour des
potentiels décroissants inférieurs a —1,6 V, lateren Ga augmente fortement, alors que
celle en In diminue fortement, la teneur en Cu dimaint [égerement. Le dépbt de Ga semble
sous contréle cinétique dans le domaine étudig(kiexp(-kn) avec k et k constantes dans
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le domaine étudié, cEq. 2.23. Comme il a été observé dans le paragraphee88ddot d’In

et de Ga est favorisé sur le Cu de facon a forrasradmposés binaires. Avec I'ln et le Ga
dans un méme électrolyte, il y a certainement «p&iition » entre les deux espéces pour un
transfert de charge sur les sites actifs de Cug dmlépbt favorisé de Ga avec le potentiel
inhibe le dépdt d’In. Ceci n’a lieu que pour desiditions de dépot relativement pauvre en
cuivre.

60 —
&
50 = @eeennnerennanan .@_: ______
e ®
=X LA
: E'."'- -5 Cu
3 30 :." @ |n
C ® -----
© 20 - # Ga
10 — *...
0 | “--....._*
| | | | | |

-1.7 16 -15 -14 13 1.2
E/V
Figure 3.4.9. Evolution de la composition en footdu potentiel (EI-3, mixte, avec 0,8 mM
de In(SQy)3, a pH 2,15, avec agitation peigne). Le tracé deg@oints est juste précisé pour
guider les yeux.

Le rapport In/Cu dans le dépbt peut néanmoinsa@ingrélé a un potentiel donné par
le rapport In(111)/Cu(ll) en solution, comme le ntom la figure 3.4.10. La teneur en Ga peut
étre controlée par le potentiel appliqué.

-ot—g' 1.6 - Pad
> . Ve
% 7
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O N r’d
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£ 044

I | | |
1.5 2.0 25 3.0
In(llI)/Cu(ll) en solution
Figure 3.4.10. Evolution du rapport In/Cu dansée@t en fonction du rapport In(111)/Cu(ll)
en solution. Mémes conditions expérimentales gaequtemment, avec 0,8 mM(8O,); et
0,5 a 1 mM CuS@et un potentiel appliqué de —-1,5 V/IMSE.
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Potentiel| j/mA.cif Epaisseur/ um Rendement faradique / %

125 | 7605 50+07
145 | -91+06 49+06
16 | -123+08 °°%0.03 3.6+04
17 | -115+07 41405

Tableau 3.4.5. Caractéristiques des dépots a elifferpotentiels (pH = 2,15, 45 min, 0,9 mM
IN2(SQy)3, 1 MM CuSQ, 8 mM Ga(SQy); et 3 mM citrate).

Le tableau 3.4.5 présente les caractéristiquesdépéts a différents potentiels. La
densité de courant suit I'évolution prédite partute voltammétrique, et le rendement
faradique diminue globalement jusqu'a -1,6 V/MSE d¢a dégagement d’hydrogéne
s’amplifie, puis se maintient a —1,7 V/IMSE (plateudiffusion des protons).

B. Effet de I'agitation

L’agitation « standard » utilisée dans toutes lggeences est de 220 passages du
peigne par minute. Dans ce paragraphe uniquemestte, fctéquence est diminuée.

50 . ®
F a0 ST
g 30_® """ - -5 Cu
% . - |n
= 20_@;"... Fee %-- Ga
10 T

| I I | | |
0 50 100 150 200 250
Agitation / min”'
Figure 3.4.11. Evolution de la composition en fancde 'agitation (EI-3 avec 0,8 mM de
In(SOQy)3, & —1,6 VIMSE, pH 2,15, avec agitation peignelnité représente le nombre de
passages du peigne par minute. Le tracé entreiets st juste précisé pour guider les yeux.

La figure 3.4.11 présente I'évolution de la composien fonction de I'agitation. La
teneur en Cu augmente légérement avec I'agitatiarteneur en In augmente de facon plus
prononceée, alors que la teneur en Ga diminue aagitdtion. Cela est en accord avec une
compétition entre I'In et le Ga, et un comportemant6t sous contrdle de transfert de charge
pour le Ga, et sous controle de transport de neaiéur I'ln (& —1,6 V/IMSE). En effet sous
contrdle de transfert de charge, le dépbt de Ga mEmstant avec l'agitation, alors que celui
de Cu et d’In sous contrble de transport de mategmente. Donc la teneur en Ga diminue.
Avec I'épaisseur du dépbt et la masse de Ga dépusalgsées par Fluorescence X, il est
possible de calculer une épaisseur équivalenteadeo@r confirmer ou non cette hypothese.
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Agitation ] Epaisseur (um)  Epaisseur de Ga (um) Rendemenidamd
(min?) | (mA.cm?) (%)
0 8,7+0,6 0,24 + 0,03 0,13+0,01 2,4+0,3
110 10,1 +£0,7 0,47 + 0,03 0,10+0,01 3,8+0,5
220 12,3+0,8 0,55 + 0,03 0,07 £ 0,01 3,6+0,4

Tableau 3.4.6. Caractéristiques des dépots a eliftés agitations (E = -1,6 V/IMSE, pH =
2,15, 45 min, 0,9 mM K{SOy)3, 1 mM CuSQ, 8 mM Ga(SOy)s et 3 mM citrate). L'agitation
est exprimée en passages du peigne par minute.

Le tableau 3.4.6 présente les caractéristiquesddpéts et I'épaisseur équivalente
calculée de Ga. La densité de courant augmentel'ag#ation, mais de facon assez limitée.
D’apres la figure 3.4.7, la densité de courantigsiie essentiellement de la réduction des
protons. Celle-ci est en partie contrélée par tatgn, mais les bulles d’hydrogéne viennent
modifier I'hnydrodynamique locale, ce qui fait quaditation avec le peigne a une influence
relative. Les rendements faradiques restent auti@ui3%. L’épaisseur de Ga augmente
lorsque l'agitation diminue (la quantité de dép@tsh pas constante) : cela ne peut étre
expliqué par un contrdle du dépot de Ga par trandéecharge. Cette augmentation doit étre
liée a la précipitation de Ga due au changemepttia I'interface, pH qui augmente de fagon

plus prononcée sans agitation. Une agitation inambet est donc a maintenir pour éviter le
dépobt d’oxydes/hydroxydes.

C. Effet du pH

60 — E

50 — .. R -5 Cu
k e @ In
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pH
Figure 3.4.12. Evolution de la composition en famctdu pH (EI-3 avec 0,8 mM de
Ino(SOy)3, & —1,6 VIMSE, avec agitation peigne, 220 MirLe tracé entre les points est juste
précisé pour guider les yeux.

La figure 3.4.12 présente I'évolution de la composi en fonction du pH. La
composition évolue peu entre pH 2 et 2,15. Le déptCu semble favorisé a bas pH, ce qui
peut s’expliquer par une hydrodynamique plus fdrie au dégagement d’hydrogene, ce qui
favorise le dépdt sous contrdle diffusionnel du GupH 2,4, la teneur en Ga augmente
fortement, ainsi que le rendement faradique appdfeableau 3.4.7). A ce pH, la formation
d’oxydes/hydroxydes de gallium est certainemenofigee a la surface de I'électrode, ou le
pH augmente suite a la réduction des protons ifpirds 3.1.1 et 3.1.3). Comme attendu, la
densité de courant, majoritairement due a la réolucdes protons, diminue avec
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'augmentation du pH. Un pH autour de 2,15 est ddeal pour éviter le dépot d’oxydes tout
en limitant le dégagement d’hydrogéne.

pH j/ mA.cm® Epaisseur/ um Rendement faradique / %
2 14,2+ 0,9 0,65 +0,04 3,8x0,5

2,15 12,3+0,8 0,55 + 0,03 3604

2,4 8,8+0,6 0,68 + 0,04 6,8 +0,8

Tableau 3.4.7. Caractéristiques des dépots a eliffepH (E = -1,6 V/MSE, 45 min, 0,9 mM
IN2(SQy)3, 1 MM CuSQ, 8 MM Ga(SQy); et 3 mM citrate).

D. Bilan

L’agitation et le pH ne peuvent étre des paramégioes contrbler la composition, car
une agitation importante et un pH faible sont ngaees pour éviter la précipitation
d’oxydes/hydroxydes. Dans les conditions choidiesapport In/Cu dans le dép6t peut étre
contrdlé par le rapport In(ll)/Cu(ll) en solutiobjen que le dép6t de I'ln ne semble pas
s’effectuer sous le seul contrle de transfert datiére dans la gamme de potentiels
considérée mais par un contrdle mixte transfehdgge et de matiére. La teneur en Ga dans
le dépbt peut étre contrblée par le potentiel apigli avec réajustement successif du rapport
In(lIN/Cu(ll). Cela permet un controle de la consgon du dépdt, par exemple pour
synthétiser un dépo6t riche en Cu ou pauvre en @u K@pport a une composition avec
Cu/(In+Ga) = 1), qui résultera apres sélénisatiodes absorbeurs avec différentes propriétés
optoélectroniques.

Avec I'électrolyte support NaCl (0,4 M), une étuttanparable peut étre effectuée : le
comportement est globalement comparable. Les méraesmetres sont utilisés, avec des
concentrations en ions indium et gallium ajustégsrav et 8 mM respectivement.

3.4.4. Influence des parametres de dépdt sur la mainologie

Nous avons constaté qu’'un électrolyte sulfate étfmgmentation des concentrations
(en particulier d’In(lll)) dans I'électrolyte perme’obtenir une morphologie un peu plus
dense par rapport a un électrolyte chlorure efalbtes concentrations en ions électroactifs.

La morphologie dépend des mécanismes d’électratlissttion du dépdbt. Elle est
controlée en grande partie par le fait que le dgwdCu est sous contréle de transfert de
matiere, a forte polarisation, ce qui engendradésance de dendrites.

Une morphologie dense est en général préférable gue des dépdts adhérents.
Néanmoins, une morphologie dendritique peut éttéréissante pour favoriser une plus
grande réactivité lors des recuits. Cette partiesgmte quelques pistes sur les parametres
contrdlant cette morphologie.

Dans tout ce paragraphe, I'électrolyte EI-3 (Tabl824.2) avec 3 mM de citrate est
utilisé, sauf indication contraire.

A. Influence du substrat

L’électro-cristallisation initiale sur le substra une influence décisive sur la
morphologie. Ainsi I'état initial du substrat in8ull est possible d’étudier différents types de
substrat Mo, avec différentes propriétés. Les catepments du Mo _IRDEP et du Mo_SGl,
présentés au chapitre 2, sont étudiés.

- 146 -



Chapitre 3. Electrodepdt d’alliages 0yGa,

La figure 3.4.13 présente les transitoires de cudoas de I'électrodépbt a —1,5 V. La
densité de courant est initialement plus importgotgr I'électrodépdt sur le Mo _IRDEP que
sur le Mo SGI, ce qui peut s’expliquer par la pjuande rugosité du substrat Mo_IRDEP. Les
densités de courant se stabilisent vers la méneaivde 9 mA.cii a la fin du dépoét.
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Figure 3.4.13. Transitoires de courant lors de€gbdépdt de Cu-In-Ga a —1,5 V pendant 45

min sur substrats Mo SGI et IRDEP.

La composition de I'électrodépbt sur ces différeststrats est indiquée dans le
tableau 3.4.8 (dans la gamme d’incertitudes deG4)0

Epaisseur In/Cu  Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga)

(Lm)
0,58 0,98 0,17 0,85
Tableau 3.4.8. Composition moyenne des dépotsésadiur les différents substrats Mo/verre

La figure 3.4.14 présente la morphologie des dépbtenus a différentes échelles.
Dans tous les cas, les dendrites sont présentpen@ant, pour le SGI 2008, de gros amas de
dendrites se distinguent de zones plus clairsentéast I'échantillon sur Mo_IRDEP, le
« tapis » de dendrites est plus homogene. Ced edier avec une nucléation différente sur
chaque type de Mo, liée a la rugosité de surfacaprds Jubaultet al. [37], pour un
électrodépdt de Culngsur ces échantillons de Mo, la nucléation est phiforme sur le Mo
déposé en mode RF (type SGI) avec une croissancpugbdes flots, alors gu’elle est
amplifiée sur le haut des grains dans le cas dulépmsé en mode DC (type IRDEP) avec des
flots des le début de la croissance. Ainsi le M@HER présente des ilots plus nombreux que
le Mo_SGil, ce qui conduirait a une croissance @esldtes plus homogene.
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201003708 x1,0k 100 um 2010002726 x1.0k 100 um

2010/02/26 x10k 10um 2010/02/26 x10k 10 um

Figure 3.4.14. Morphologie des dépb6ts sur SGI 2@08Mio IRDEP a deux échelles
différentes.

La différence de morphologie ne semble pas trasfsigtive, néanmoins celle-ci peut
s’amplifier au cours des étapes successives deanatign des cellules solaires. Une
répartition homogene des dendrites permet d’édiésr courts circuits au niveau des cellules
solaires.

B. Effet d’'une sous-couche de Cu/ d’une impulsiitrale

La nucléation peut également étre modifiée parcteslitions initiales de dépbt : par
I'application d’un potentiel supérieur ou inférieam potentiel de dépét. Calixéd al [38] ont
déja reporté l'influence d’'un tel pré-traitementea rincage et séchage dans le cas de
I'électrodépbt de Cu(In,Ga)s€CIGSe) : un potentiel de —0,9 V a été appligaédant une
minute avant la procédure d’électrodépot de ClGBare étape, a deux potentiels différents
(-0,9 et —1 VIMSE pendant respectivement 20 et B0, re pré-traitement résultant en une
amelioration de la morphologie du film de CIGSe.

Effet d’'une sous-couche de Cu
Deux approches peuvent étre mises en ceuvre poos&@pne sous-couche de cuivre :
1. Un dépbt préalable de Cu dans un autre bainaswpe autre méthode peut étre

effectué, suivi d'un dépot Cu-In-Ga standard. Llaggiion d’'un potentiel supérieur
ou égal a —0,9 V/MSE entraine le dép6t d’'une cowheuivre compacte. Lors des
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essais, la couche de Cu s’est décollée lors decti@ldépdt de Cu-In-Ga, ce qui
semble lié au dégagement d’hydrogéne important.

2. En utilisant directement I'électrolyte du sys&edu-In-Ga, un potentiel de — 0,9 V,
pour lequel seul le Cu est déposé, est d’abordqapppour une durée de 5 a 20 min,
puis le dépodt de Cu-In-Ga est effectué a poteptied cathodique (typiquement — 1,6
V). Dans ce cas, peu de différences sont misesieeree, et en particulier aucune
différence détectable de morphologie générale.

Suite a ces résultats, et suite aux observationgesudifférents types de Mo, il semble
plus judicieux d’appliquer un potentiel plus néfadie maniére a créer un grand nombre de
germes pour obtenir un réseau de dendrites pluseden

Effet d’une impulsion initiale

Un potentiel plus négatif a —2,1 V est appliquédaan les deux premiéres secondes
d’électrodépbt. Le tableau 3.4.9 présente les caitipps atteintes sans et avec cette
impulsion initiale. Cette modification des condit® initiales a une influence sur la
composition globale du dépét. Le dépbt devient picise en In, et Iégérement plus riche en
Ga. La figure 3.4.15 montre la morphologie généoalienue. Les larges dendrites sont moins
présentes dans le cas de I'électrodépbt avec impuylgar contre des amas plus denses sont
observés vers la base du dépbt dans les deux eademhsité de ces amas semble plus
importante avec impulsion que sans impulsion il@tiaNéanmoins il est difficile de
déterminer si 'amélioration est uniquement due @iminution de la teneur en Cu ou a la
procédure spécifique employée.

Electrolyte| Epaisseur In/Cu Cu/(In+tGa) Gal/(In+Ga)
(Lm)
(@) 0,60 1,14 0,69 0,22
(b) 0,46 1,26 0,61 0,24

Tableau 3.4.9. Composition des couches déposées,& - pendant 45 min avec un
électrolyte contenant 0,1 M b0, 3 mM de citrate de sodium (&) et (b) avec uneuisipn
initiale de —2,1 V pendant 2 s au début de I'étatdpot.

) 2010!10F2 - 10rr| : - 201!1.&? . 10k 10 um
() (b)
Figure 3.4.15. Morphologie des dépbts (a) sanB)etec une impulsion initiale de —2,1 V
pendant 2 s.

Pour distinguer les effets de I'impulsion et déelaeur en Cu, des échantillons avec
différentes teneurs en Cu sont étudiés.
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C. Influence de la teneur en Cu

Comme on I'a vu précédemment, & un potentiel dé ¥IMSE, la composition des
dépbts a partir d'un électrolyte chlorure ou séfast différente (cf. tableau 3.4.1). Ainsi, il
est facile de diminuer le taux en Cu de I'échamtillen ajoutant des ions chlorure dans
I'électrolyte (Tableau 3.4.10). Cet ajout n'a pamftlence sur le taux en Ga, mais joue
principalement sur le rapport In/Cu, certainementmeodifiant la chimie de la solution, de
méme qu’observé au paragraphe 3.4.1.

Electrolyte| In/Cu Cu/(In+tGa) Gal/(In+Ga)
€)) 0,66 1,24 0,18
(b) 0,93 0,87 0,19

Tableau 3.4.10. Composition de couches déposée$,: V- pendant 45 min avec des
électrolytes contenant 0,1 M p&0Oy, 3 mM de citrate de sodium et :
(@) 0 mM NaCl ou (b) 75 mM NaCl

(a) (b)
Figure 3.4.16. Morphologie des dépots (a) et (l3)dae précisés en tableau 3.4.10.

La figure 3.4.16 présente la morphologie de cedwép’'échantillon riche en Cu et
pauvre en In présente une morphologie trés degdetialors que I'’échantillon plus pauvre en
Cu présente moins de dendrites, et plus d’amasedaradlés au substrat. Ceci est en accord
avec les morphologies des dépots d’éléments sdeldépot de cuivre est dendritique, alors
que le dépdbt d’'In est dense, et le dépbt de Gadates gouttes. Lorsque le dépodt est tres
pauvre en cuivre, la morphologie est moins demrdi: elle se démarque nettement de celle
prise par les binaires Cu-In ou Cu@ai épousent la morphologie dendritique du cuite.
effet, lorsque le cuivre est en défaut, les mésmgéposent également sous forme non alliée,
avec une morphologie plus dense.

Le rapport Cu/(In+Ga) doit se situer entre 0,7 @ four obtenir les meilleurs
absorbeurs CIGS. La morphologie n'est que partrediet dendritique dans cette zone.
Néanmoins, il reste des dendrites ou des amaseddrites isolés dont il conviendra
d’observer la densification lors du recuit et deyathese de I'absorbeur CIGS.

D. Conclusions
Le substrat et le potentiel initial appliqué oneunfluence sur la nucléation, donc sur
la densité des dendrites. Une densité de dendplies grande résulte en dépdts plus

homogenes. Cependant, le paramétre qui semblauigeinfluent sur la morphologie d’aprés
les études précédentes est la teneur en Cu dalépde, ce qui est attendu suite au contrble
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diffusionnel de son dépbét. Plus la teneur en cuiest importante, plus le dépdt est
dendritique. Pour éviter cette croissance impogtase dendrites, il faut soit utiliser des
additifs bien choisis, qui de préférence complexextiusivement les ions cupriques ou
cupreux, soit un dépbt par potentiels pulsés peatehvisagé.

Conclusion

L’étude du systeme Cu-In-Ga a permis de définirdesditions expérimentales les
plus adaptées pour un électrodépét de Cu-In-Gailguraqueux acide sans additifs.
L’électrolyte choisi est un électrolyte mixte chiog/sulfate, de fagcon a concilier les
avantages de chaque milieu, une morphologie assewedet un électrolyte stable.
Néanmoins, dans le dép6t, un faible pourcentagrydéne est présent, ce qui peut rendre
nécessaire un recuit réducteur. Le tableau 3.43%d4nme les avantages et inconvénients des
électrolytes utilisés par la suite. Ces caraciquss nous permettent d’obtenir de facon
reproductible un dépét avec la composition danggleames de composition suivantes, qui
ont permis d’obtenir les meilleurs absorbeurs CiIGS
- un rapport Cu/(In+Ga) entre 0,8 et 1,1 ;
- un rapport Ga/(In+Ga) entre 0,1 et 0,4.
L’électrolyte sulfate sans ions chlorure n’est ptksé car instable.

Electrolyte 0,4 M NaCl (El-2) 0,1 M N&aSQO,, 75 mM NacCl (El-3)

Concentrationsl mM Cu(ll), 1 mM In(lll), 8 mM[1 mM Cu(ll), 1,4 mM In(lll), 16 mM
Ga(lll), 3 mM Citrate de sodium Ga(lll), 3 mM Citrate de sodium
pH 2,15 pH 2,15

Potentiel -1,4 VIMSE -1,5/1,6 VIMSE

Avantages = Rendement faradique plus éleve= Morphologie plus dense
= Potentiel moins négatif
et concentration en Ga plus faible :
trés peu d’oxygene.

= Effet positif du citrate

Inconvénients | Morphologie plus dendritique ~5 %at O

Utilisation = Electrodépdt de Cu-Ga (sdms Electrodépbt de Cu-In-(Ga) avec
indium ni citrate) : cf. paragraphe recuit réducteur
3.3

= Electrodépdt de Cu-In-Ga sans
recuit réducteur

Tableau 3.4.11. Points forts et points faiblesélestrolytes utilisés.

L’analyse des phases obtenues aprés électrodépdiren@omme dans le cas du
systéme Cu-In, la formation de phasesi€et Culn. Par contre, le composé binaire CuGa
n'est pas détecté. Le contenu des phases dépdaddmposition de I'électrolyte (contenant
des ions sulfate/citrate et/ou chlorure). Commesdi@gncas du systéme Cu-Ga, le citrate
semble inhiber la formation de phases binairesrCoul Cu-Ga. Par contre, dans le cas d'un
milieu peu tamponné, I'ajout de citrate permet d&vla précipitation d’hydroxydes/oxydes
de gallium.

La formation de composés intermétalliques engendreomportement spécifique sur
les voltammogrammes en réoxydation. Ceci est tri&sassant pour développer une analyse
rapide des phases qui seront présentes dans lé. dépdieu d’'une simple voltammeétrie
cyclique, il serait intéressant d’effectuer un dépér polarisation a potentiel négatif puis la
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réoxydation de ce dépdt par balayage dans un élgc&rolyte ne contenant pas les especes
actives (électrolyte support), tel que présentéfigare 3.4.17. Ceci permet d’étre plus
quantitatif, en prenant en compte uniquement layeation des éléments du dépots, sans le
dépobt simultané des éléments les plus nobles lgn@ant les réactions parasites.

JLE

¥
—

Dépot Dissolution

By

P

Chal%éement
d’électrolyte

Figure 3.4.17. Potentiel appliqué pour la méthotenalyse par dépot/réoxydation avec
changement d’électrolyte.

La composition peut étre contrdlée dans la gamnsréie (Cu/(In+Ga)=0,5-1,1 ;
Ga/(In+Ga)=0,1-0,5), avec une épaisseur procheetie ¢isée (0,55 um). Pour I'électrolyte
mixte EI-3, le rapport In/Cu dans le dépot est d@étpar le rapport In(l11)/Cu(ll) en solution
(majoritairement sous contrble de transport deénalj et la teneur en Ga est contrdlée par le
potentiel (sous contréle de transfert de chardeernble y avoir un mécanisme compétitif
entre le dép6t de I'In et du Ga pour former desposgs définis avec le cuivre.

La morphologie des dépots est dendritique, dudiaitontrble par transport de matiere
du dépbt de Cu aux potentiels utilisés. Le caraaendritique est essentiellement fonction de
la teneur en cuivre dans le dépot.
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Introduction

A la suite de la préparation d’'un alliage Cu-In-@andritique de composition contrdlable,
avec une épaisseur adéquate d’environ 600 nm, pattee présente la sélénisation de cet
alliage de facon a former un composé chalcopyrnitdrQGa)Se.

L'alliage Cu-In-Ga est nommé précurseur, et le cosépformé aprés sélénisation est
nommeé absorbeur, en raison de ses propriétés eptausein de la cellule solaire.

Les propriétés visées sont celles développéesldahspitre 1 :

- une bonne cristallinité,

- une insertion satisfaisante du Ga dans le compbakopyrite, avec si possible un

gradient de composition vers I'avant et vers |enei

- I'absence d'impuretés, en particulier oxygéene.

Dans un premier temps le paragraphe 4.1 présembeneat un recuit intermédiaire avant
sélénisation peut permettre d’améliorer les qualitu précurseur, en particulier la
morphologie. Ensuite dans le paragraphe 4.2, &nggltion de ce précurseur et les propriétés
de I'absorbeur formé sont étudiées.

4.1. Recuit intermeédiaire du précurseur Cu-In-Ga

La figure 4.1.1 permet de comparer les morphologiasn alliage Cu-In-Ga
électrodéposé, tel que synthétisé précédemment’'en alliage Cu-In-Ga co-évaporé de
méme composition. Un tel alliage co-évaporé perag@gs une sélénisation a 550°C pendant
une heure, et des dépdts standardisés de CdSzaeiG¥ZnO:Al, d’obtenir des cellules avec
12% de rendement photovoltaique. Dans les deuxacasrphologie s’organise en amas de 2
a 6 um, mais le précurseur électrodéposé présesezahes avec peu de dépodts et des
dendrites, alors que le précurseur co-évaporéeastdoup plus compact et couvrant.

Al 2
2010/04/26 x50k 20um 2011/06/28 x5,0k 20 um

a

(a) ()
Figure 4.1.1. Alliage précurseur Cu-In-Ga, d’épais€,42 um; de composition
Cu/(In+Ga)=1-1,08; Ga/(In+Ga)=0,30-0,35
(a) électrodéposé, dans les conditions « standakec un électrolyte mixte (cf. chapitre 3,
conclusion)
(b) co-évaporé (a une température de substrat @] par dépodts successifs de Cu-In et de
Ga[1])
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Introduire un recuit intermédiaire peut permettfaméliorer la morphologie du
précurseur électrodéposé. De plus un recuit intdiairé peut conduire a une réorganisation
des phases, qui devrait modifier les cinétiqueséal@nisation.

Un bilan de la littérature existante sur le reclétprécurseurs métalliques Cu-In, Cu-
Ga ou Cu-In-Ga sera effectué, puis les conditioqm@ementales seront précisées. Enfin, les
études expérimentales ayant conduit a un recuifagant seront présentées, ainsi que la
caractérisation du précurseur modifie.

4.1.1. Etat de I'art sur le recuit de précurseurs ratalliques Cu-In-
Ga

Pour modifier la morphologie, il est nécessaireffduer des transformations de
phases, qui vont permettre de réorganiser la streicDans ce but, I'étude des diagrammes de
phases est indispensable. Des phases binaires épntétek mises en évidence dans le
précurseur Cu-In-Ga apres électrodépot :

- la présence des phases Culn (proche de la phaged; Cwin (ou phase)) et de la
phase In solide.

- le métal Ga a été mis en évidence dans le préauriSu-In-Ga, alors que pour des
précurseurs Cu-Ga, les phases (Cu) (solution salide présence possible de Ga dans
le Cu) et Cu-Ga ont été mises en évidence.

Les diagrammes de phases des composés Cu-In ea@ue€entés au chapitre 3 sont
ici analysés plus en détail en température, eidgrdmme ternaire Cu-In-Ga est également
présente.

A. Diagramme de phase Cu-In

Le diagramme de phase du systeme Cu-In a été péédams le chapitre 3 (Fig. 3.3.1).
Le premier changement de phase qui intervient larsiga température augmente est la
liquéfaction de I'ln a 155°C. C’est pourquoi avémtélénisation, les empilements Cu/In sont
recuits typiguement a 150°C pendant 20 min poumprovoir la formation du composé
Cuilng [2]. Cela évite des problemes de reproductibdité a la lente interdiffusion du Cu et
de I'In pour former des composeés binaires tels €8

Puis a 306°C, les réactions suivantes ont lieu :

Cuilng = n + In(liq)
Et: n—2>n (entre 277 et 389°C) (phases orthorbigues)
Ensuite, avec 'augmentation de la températurdnése In(liq) peut incorporer de plus en plus
de Cu et finalement a 670°C, la phasest liquide également.

B. Diagramme de phase Cu-Ga

Le diagramme de phase du systéme Cu-Ga a été médams le chapitre 3 (Fig.
3.3.2). A 29,8°C le Ga est liquide. Avec la mongéketempérature, de nombreuses phases
apparaissent, nommeégproche de Cya) ety (proche de Ci5a). Ensuite les réactions
suivantes ont lieu :

CuGa, O [Jf] - y, + Galiq)
v, ORR~ v, Ok~ 0GR~y
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Vers 500°C, la phase (Cu) peut contenir en solusiolide jusqu’'a 20% at. de Ga et le Ga
liquide peut contenir jusqu’a 30% at. de Cu.

C. Diagramme de phase Cu-In-Ga

at.% In

Figure 4.1.2. Diagramme de phases du systeme @alnprojection a température ambiante
des relations de phase évaluées a 350°C, d’apresriBiet al. [4]

Pour des précurseurs métalliques Cu(ln,Ga), unrafiage ternaire a été établi par
Purwins et al. [4]. Il est présenté en figure 44.250°C.

Les phases Cu-In-Ga sont dérivées des phasetsy par insertion de Ga ou d’'In
respectivement, avec maintien de la structureattirst du composeé binaire.
Pour Cu/(In+Ga)=0,92 et Ga/(In+Ga) entre 0,15 &10(composition idéale pour un
précurseur Cu-In-Ga pour cellules solaires [5]s [@hases présentes a I'équilibre sont
Cue(In,Ga) () et Cy(In,Ga), (y ) ainsi que I'ln métallique.

L’étude expérimentale va déterminer si les changesnde phases prédits par les

diagrammes de phase peuvent conduire a des chanigesie morphologie. Un facteur
déterminant a éclaircir est la cinétique de cestigas, pour optimiser le temps de recuit.
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4.1.2. Etude des conditions de recuit

Les précurseurs Cu-In-Ga ont été synthétisés dassconditions précisées en
conclusion du chapitre 3, c’est-a-dire avec untédgde chlorure sans recuit réducteur, et
avec un électrolyte sulfate avec un recuit réducteu

A. Recuit a basse température (155°C)

Un recuit intermédiaire a 150-155°C peut permditmeerdiffusion de I'ln et du Cu, et
la formation de phases binaires. La températur@5®8C correspond au point de fusion de
I'In, phase présente dans notre dépdt, ce qui peuhettre un changement de morphologie.
Pour rappel, le point de fusion du Ga est de 29%CGa sera donc également liquide. Par
contre, les autres phases (binaires, Cu) restédeso

L’électrodépdt est effectué dans I'électrolyte chte. La composition du dépot est la
suivante: Ga/(In+Ga) = 0,37 ; Cu/(In+Ga) = 1,13.

200 nm EHT = 10.00kV Signal A = InLensGrand. = 26.30 KX (45") EDF R&D /MMC 200 nm
WD = 66mm Nom de Fichier = 17586 4f LEO SUPRA 35

EHT =10.00kV Signal A = InLensGrand. = 50.81 KX (4x5") EDF R&D /MMC
WD = 94mm Nom de Fichier = i17579.tif LEO SUPRA 35

(a) Electrodéposé (b) Recuit & 155°C
Figure 4.1.3. Micrographies en section d’'un préeursCu-In-Ga dendritique sur substrat Mo
(500 nm) sur verre (a) tel qu'électrodéposé ; (rga un recuit de 30 min a 155°C.

La figure 4.1.3. présente les précurseurs obsesmésoupe au microscope avant et
aprés un recuit de 30 min a 150°C dans une étuye atnosphere inerte d’azote, avec une
montée lente en température d’environ 30 min. kceite peu d’effet sur la morphologie, mis
a part une base légérement plus dense et qui sephideadhérente. Les analyses EDS
montrent que le tapis de billes de Ga disparajirafit d'un alliage In-Ga. Un recuit a 250°C
montre des caractéristiques similaires.

B. Observations in-situ en température
Des précurseurs électrodéposés dans I'électroligie rsont utilisés.
B.1. Analyse au MEB in situ
Des observations au MEB « environnemental » in eituempérature sont réalisées

pour déterminer une ou des températures spécifigquoes lesquelles une modification
favorable de la morphologie est constatée. L'effet I'atmosphere de recuit (inerte ou
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légerement réductrice) sera également observe, @eax environnements possibles : sous
azote, et sous azote contenant 5% de dihydrogéene.

Sans H - ‘ . Avec 5% H

det pressure| W

Flgure 4. 1 4. Mlcrographles en surface d’'un prwu:ré:u In- Ga (a) (d) tel qu electrodepose
a 25°C; (b) (e) recuit a 595°C ; (c) (f) recui621°C ; (a)(b)(c) sous atmosphére inerte N
(d)(e)(f) sous atmosphére réductricet6%H..

La figure 4.1.4 présente les morphologies obteeuae®nction de la température, pour
un environnement azote sans et avec 5200Hns les deux cas, tres peu de changement est
visible avant 580°C, mais une évolution de morpbigoplus conséquente est mise en
evidence entre 600°C et 620°C. A la base des dégéssnodules de taille plus importante
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sont formés. Le changement de morphologie estipipertant en atmosphere réductrice avec
une forte diminution des dendrites.

Si I'on se réfere aux diagrammes de phase Cu-InCauGa, il n'y a pas de
changement de phase a 600°C. Néanmoins, les telmg&ra’approchent de la zone ou les
phases Cu-Inn( en particulier) sont liquides. Les phases In et &cette température sont
liquides et peuvent inclure chacune 40 %at de Qwj&riment d’autres phases, ce qui peut
étre suffisant pour obtenir un changement de mdogim De plus, des changements de
structure sont initiés a plus basse températures peut-étre avec une cinétique assez lente,
ce qui fait que leur effet ne s’est révélé quedaigne température plus haute a été atteinte.
Pour les phases Cu-In, il y a notamment un changedeestructureg = n’ (jusqu’a 390°C).
Pour les phases Cu-Ga des changements de strantuedes différentes phasesntre 450 et
650°C. Pour d’éventuelles phases Cu-In-Ga, déridessphaseg ety (cf. fig. 4.1.2), les
changements seront similaires.

La différence de comportement entre atmosphérectédel (avec 5% de Hlou inerte
peut s’expliquer par la présence d'impuretés tetfjas I'oxygene, incorporé au cours de
I'électrodépdt ou lors du recuit. En effet, les pEratures de fusion des oxydes sont bien plus
importantes (supérieures a 1200°C), donc les oxpeesent contribuer a figer la structure
dendritique.

L’échantillon reste a une température de 650°CrenvB0 min, puis est refroidi a
température ambiante sous flux d’'azote. Il estyamgapar Fluorescence X avant et aprés ce
recuit. La teneur en indium a fortement diminué {ableau. 4.1.1). Cela a déja été constaté
dans d’autres études [6] et attribué a une évaparatlective de I'indium. La morphologie
constatée a 620°C se maintient apres refroidissemen

Teneur en %at Cu In Ga Cu/(In+tGa) Ga/(In+Ga)
Avant recuit 45 43 12 0,82 0,22
Apres recuit 64 10 26 1,77 0,72

Tableau 4.1.1. Composition des échantillons aviaapees recuit dans le MEB.
B.2. Analyse DRX in situ

Une analyse DRX in situ avec un échantillon comiplaraest effectuée pour
déterminer les changements de structure qui pewdteatresponsables du changement de
morphologie. La température maximale atteinte @8f6, pour limiter les pertes en In.

La figure 4.1.5 présente les diffractogrammes é&ffex a 6 températures différentes
(50, 150, 250, 350, 450 et 600°C). La figure (antmmles diffractogrammes complets, et les
zones agrandies présentées en (b,c,d) sont ensatiégrandissement (b) met en évidence
I’évolution des phases Culn et In, qui disparaissgnius de 150°C. L'agrandissement (c) met
en évidence le déplacement des pics de la phagde @ers des angles plus faibles, et la
présence possible de Glmg a 250°C et CyfIn,Ga), a moins de 350°C. L'agrandissement (d)
montre le déplacement vers des angles plus failigsc relatif au Mo.
La structure est modifiée en accord avec le diagrarde phase pour les composés
binaires Cu-In : ey 2> In(liq) a 150°C et au dessus
Culn - Cuilng entre 150 et 250°C
Cupilng—> Cwin(n) +In(liq) aT~300°C
La quantité de Gin diminue a 600°C. En effet, la phase In(liq) pexdiure de plus en plus
de Cu, et se forme donc au détriment de la phaga.Cu
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Figure 4.1.5. Diffractogrammes du précurseur 2édifites températures (anode en Cur:
0,15406 nm) : (a) global ; (b) agrandissement dd8etpour ® = 28-35° ; (c) agrandissement
d’échelle pour & = 41-45° ; (d) agrandissement d’échelle potir=239-41°. L’'astérisque *
indique que les parameétres de maille ont été measd(fif. tableau 4.1.2).

- 162 -



Chapitre 4. Etude des recuits sélénisants d’aki@@gin,Ga,
et des absorbeurs Cu(In,GaSgnthétisés

(d) (C)Cuzln Cu,ln Cu,ln
© I:n In In
: :
E (b)
‘©
‘O
£
‘© Mo
@
C
Q
C
- Mo
vl S W 1
spingflec Pumedsriomefe R
| | | | |
20 30 40 50 60 70 80 90
2-theta / deg (@)
i Cuyln ﬁ In Culn
G : : :
S
o
‘©
‘O
£
9
®
o
9
£
29 30 31 32 33 34 35
2-theta / deg (b)
Cuylni fCuy,Ing ?
e Cu11|ng?§§ e
E : B E
= =
O ‘O
= Cugln,? £
= et Cu-In-Ga? =
C : c
i) o)
£ c
3 ; I — I I
' | I ' 40.2 404 40.6 40.8 41.0
2-theta / deg (c) (d)

Figure 4.1.6. Diffractogrammes du précurseur aerdapres recuit intermédiaire (anode en
Cu: Aka = 1,5406 A): (a) global ; (b) agrandissement d&e pour B = 28-35°:; (c)
agrandissement d’échelle pour 2 41-45° ; (d) agrandissement d’échelle potur=239-41°.
L’astérisque * indique que les parameétres de maiiteeté modifiés (cf. tableau 4.1.2).
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La figure 4.1.6. compare les diffractogrammes décprseur avant et aprés recuit
(retour a température ambiante). L’agrandissemi@ntmet en évidence la disparition de la
phase Culn. Globalement, les phasesltCaont mieux cristallisées (la largeur & mi-hauteu
diminue). L’agrandissement (c) montre la présemobable de la phase Ging apres recuit
et refroidissement. Il est possible quen refr@dist, la phase In(lig) incluant du Cu en
solution solide forme les phases;@ng et In(s). Il est difficile de différencier les pes Cu-

In entre elles (Cidn, Cuelng, Cuyglng), et donc d’autant plus difficile de distingueil ¥ a
insertion d’'un peu de Ga dans ces phases. Aucaoe tie phases Cu-Ga n’est visible.

Composé | JCPDS| ParametreValeur Valeur  Valeur Valeur Valeur

de maille JCPDS initiale pour pour apres
(A (A 450°C (A) 600°C (A) recuit (A)

Cuzln () |42-1475 a 429 4,29 4,33 4,35 4,27

Hexagonal C 5,23 5,23 5,29 5,30 5,24

P63/mmc

Mo cubique 42-1120 a 3,147 3,147 3,149 3,15 3,154

Im3m

Tableau 4.1.2. Modification des paramétres de maidlec la température et apres
refroidissement. Incertitude de mesure de I'ordr®®04 A (ou environ 0,01°)

Au cours du recuit, les parametres de maille deasgh se modifient. Les
modifications significatives sont répertoriées démgableau 4.1.2. De facon générale, les
parameétres de maille observés augmentent avemf@tature, certainement sous l'effet de la
dilatation thermique, mais également de la |égérendition de la teneur en In observé pour
la phasey sur le diagramme de phase Cu-In. Apres refroidisse, les parameétres de maille
de la phase Gin retrouvent des valeurs proches de leur valettialiea (égale a la valeur
donnée par les fiches JCPDS). Le Mo est peut-@m&ant apres recuit (voir également la
figure 4.1.6 (d)), mais la modification du parareetie maille du Mo n’est pas significative
par rapport a 'incertitude de mesure (de I'ordee0g004 A). La modification des paramétres
de maille du Cpln ne semble pas reliée a l'insertion du Ga, at@ios petit que I'ln, qui
provoquerait une contraction de la maille.

B.3. Discussion

Cette étude montre que de nombreux changementshdse ps’effectuent a des
températures inférieures a 350°C. Néanmoins, atemératures, aucun changement de
morphologie n’est constaté. Au dessus de 450°Qubmntité de phases cristallines dans le
précurseur Cu-In-Ga diminue. Le diagramme de phasteen évidence l'insertion croissante
du Cu en solution solide dans I'In liquide, qui enente fortement a partir de 450°C. C’est ce
qui semble provoquer le changement de morpholamistaté au MEB.

Ces études in-situ présentent une premiéere évafudti comportement du dépdét en
température et dans différents environnements. iiigpe, ces études ne peuvent reproduire
le comportement exact dans un four de taille sepégi a pression atmosphérique et Iéger
flux d’argon, avec une montée plus rapide en teatpés et des paliers plus longs.
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C. Etude ex-situ avec le four a recuit rapide

Le précurseur est électrodéposé a partir de l@gte mixte, tel que défini en
conclusion du chapitre 3.

C.1. Recuit rapide

Une atmosphére réductrice utilisant un flux deewapd’éthanol est utilisée dans le
four Jetfirst (cf. chapitre 2). Le profil de tempture utilisé est présenté en fig. 4.1.7. Il est
obtenu en modulant la puissance des lampes au dougsmps. La température au niveau du
thermocouple atteint 560°C en 20 s, avec un pdée20 s environ.

Temperature / T
1

I I I I I
50 0 50 100 150 200
tenps/s
Figure 4.1.7. Profil de température pour un recafide dans le four Jetfirst. Mesure du

thermocouple placé sous le suscepteur en graghbits, I'échantillon.

Les photographies des échantillons avant et apoestiréducteur sont présentées en
Figure 4.1.8.

(a) (b)
Figure 4.1.8. Photographies (a) avant et (b) ag@st réducteur.

La surface des échantillons devient gris clair sjmecuit intermédiaire. En effet,
I'aspect devient plus ou moins métallique suivané qoutes les dendrites ont disparu, ou
suivant la morphologie plus ou moins globuleuse.édnantillon plus rugueux diffusera plus

la lumiere, et apparaitra donc plus foncé. Cesidérations sont confirmées par une analyse
microscopique du précurseur.
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P iy

2009/11/24 x1,0k 100 um 2009/11/30 x1,0k 100 um

(a) (b)
Figure 4.1.9. Micrographie de précurseurs Cu-Ins@a substrat Mo SGI (a) avant et (b)
apres recuit réducteur

La figure 4.1.9. présente les micrographies desupséurs apres recuit réducteur. La
morphologie obtenue avec le recuit considéré esilaie a celle obtenue in-situ dans le
MEB, avec une forte réduction des dendrites.

C.2. Recuit plus long

Les effets de la température et du temps de psliefa morphologie ont été étudiés,
dans une gamme de température de 350 a 600°Cdasetemps de palier de 15 et 25 min.
Les échantillons étudiés possédent la compositioivaste : Cu/(In+Ga) = 0,9-1,1;
Ga/(In+Ga) = 0,25-0,3 ; et des épaisseurs de koder0,55 a 0,6 um sur substrat SGI 2010.

Les variations de température sont obtenues eranfaigarier la puissance des
lampes de 12 a 20% (variations de la températurenmade atteinte de 350 a 615°C au bout
de 15 min). Les profils de température sont pr&sedans la figure 4.1.10. Les recuits étant
plus longs, & une puissance constante, on peutdéoes que la température mesurée en fin
de recuit est égale a la température au niveaa sierface de I'échantillon.

700
! 20%
600 |
18%
© 500 /1 i
= 15%
£ 400 -
& ! 12%
‘0 300
£ |
& 2004
1004 ||
.| |
0= I | |
0 500 1000 1500

Temps /s
Figure 4.1.10. Evolution de la température en fionctlu temps pour quatre puissances de
lampe différentes. La ligne pointillée indique kbdt de ce qui est considéré comme le palier
(ici 25 min) lorsque la température atteint 85%sdevaleur maximale.
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Les morphologies des précurseurs recuits sont mese dans la figure 4.1.11. Apres
un recuit a 350°C (la et 1b), un changement de modwgie est déja constaté avec la
présence de nodules a la place des dendrited. #uggrenant d’obtenir un changement de
morphologie a si basse température, suite aux exp@&s précédentes in-situ (MEB) qui
mettaient en évidence un changement de morphoiopies de 580°C. Plusieurs explications
sont possibles :

v L'éthanol est un meilleur réducteur ou son flukpas important.

v’ La température est peut-étre encore sous-estimée ldafour a recuit rapide,

malgré ces recuits plus longs.

v Des cinétiques de transformation sont égalemenrgridpe en compte.

Ce changement n'est pas homogeéne : les bordstrektadritiques. Les hétérogénéités sur
I’échantillon peuvent s’expliquer soit par des hégénéités de composition (cf. annexe B),
soit par des hétérogénéités de température, obédéogénéités du flux d’éthanol.

La comparaison des figures a et b montrent queleltesnps de recuit est long, plus la
morphologie est lisse. L’évolution des morphologies figures 1 a 4 montrent qu’il en est de
méme lorsque la température de recuit augmente.

Les causes du changement de morphologie peuvenurétchangement de structure
(par exemplen = 1), ou comme suppose précédemment la présenceiutintiquide qui
peut comporter une part croissante de cuivre artisol

Une morphologie similaire a celle observée pourpl&curseurs co-évaporés (Figure
4.1.1), est a rechercher. Les variations constatéas offrent un degré de liberté pour le
choix d’'un programme de recuit: soit un palier ¢pavec une plus haute température, ou un
palier long, a plus basse température. Des tempértle recuit autour de 500°C avec des
temps de recuit de quelques minutes peuvent canven
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15 min 25 min

2010/09/21 %0k 10um 201000730 ok Toom

la 1b

2010/09721 x7,0k 10um 2010/09/30 x7,0k 10um

2a 2b

560°C

2010/09121 x7,0k 10um
2010409/30 ¥7 0k 10 um
3a

3b

2010/08/21 x7 Ok 10um 2010/08/30 x7,0k 10um

4a 4b

Figure 4.1.11. Evolution de la morphologie obserpéae MEB en fonction de la température
atteinte en fin de palier et en fonction du temgpdlier.
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4.1.3. Caractéristiqgues du précurseur avec les comiddns de recuit
choisies

A. Echantillon « standard »

Le contrble de température est effectué en puissalecmaniere a obtenir une montée
en 5 min a 500°C suivie d’'un palier de 5 min. Ledfifs de puissance et de température sont
présentés en figure 4.1.12. La température estestimée (thermocouple sous le verre), la
température du dépbt peut atteindre 600°C (temymératelle, estimée par un recuit de 25
min a 20% de puissance, puissance maximale utiiséelampes). On estimera qu’il s’agit
d’un recuit a 550°C.

500 — -
o

O 400 — o
B 3
2 300 — o
® &
O —
2 200 — E
o ©
= &
100 2

R

0

I T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temps /s
Figure 4.1.12. Profil de températures obtenuesr(peux thermocouples sous le centre et
vers I'extérieur de I'échantillon) et puissance kespes utilisée.

Figure 4.1.13. Aspect d’'un échantillon 5 x 5°aprés recuit éthanol.

L’aspect de I'échantillon obtenu est présenté garé 4.1.13. Les hétérogénéités de
couleur sont a relier comme précédemment a desrogédités de morphologie :
I’échantillon est plus lisse au centre (similairdaou 2b, Figure 4.1.11), plus rugueux sur le
bord (similaire a 1a, avec éventuellement quelgieesirites subsistantes). Ces hétérogénéités
peuvent étre dues aux hétérogénéités de tempémiwtle composition (plus de Ga vers les
bords, cf. 4.1.4.C). Toutes les observations ptéssnsont effectuées au centre de
I’échantillon.
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Le diffractogramme d’un échantillon apres recuiermédiaire est présenté en figure
4.1.14.

0
Mo # O Cuy4(In,Ga)y
« * In
S
2 # Cug(In,Ga),
3
£
p]
‘@
©
= (o]
= Ho * #
0 o *

# |0 \% O*O*O’ 0 00 0

| | | | |

40 50 60 70 80

2-theta / deg
Figure 4.1.14. Diffractogramme d’un précurseur apeeuit intermédiaire a 550°C pendant 6
min (anode en cobalkk,; = 0,1789 nm). La composition de I'échantillon e§&u/(In+Ga) =
0,87 et Ga/(In+Ga) = 0,19.

Des phases Gglng, In et peut étre Giln, sont mises en évidence. Pour les phases Cu-
In, un déplacement des pics vers la droite esttatisce qui est lié & une diminution du
parameétre de maille. Les modifications des parasetle maille sont présentées dans le
tableau 4.1.3. Celles-ci peuvent correspondre risdiition du Ga, en substitution de I'In
(atome plus volumineux), pour former des phasemigrs Cus(In,Ga) et Cuy(In,Ga),.

Composé et | JCPDS | Parametre Valeur JCPDS Valeur modifiée
symétrie de maille pour le composé pour le précurseur
Cu-In (ou Cu-Ga) (A)  Cu-In-Ga analysé (A)

CUg|n4 _
(cubique P-43m 42-1476 a 9,10 9,01
CugGay _
(cubique P-43m 71-0458 a 8,75 9,01

a 21,38 21,23
oCrl':rlli?r?o(rﬁ)bique 26-0523 b 7,41 7,36

C 5,22 5,18
Cuzln a 4,29 4,25
hexagonal 42-1475 c 5,23 5,20
P63/mmc

Tableau 4.1.3. Modification des paramétres de gsapour les composés {ln,Ga),.

Les composés Gln, et CuwGa, ont les mémes rapports de composition In/Cu et
Ga/Cu et la méme structure cubique. Si I'on suppogeloi linéaire entre I'insertion du Ga et
leurs parametres de maille (loi de Vegard), la rication du parameétre de maille correspond
a un composé G(n;.4,Ga)4 avec x = 0,28. Un rapport Ga/(In+Ga) égal a Ost&®btenu par
analyse par Fluorescence X. La différence peutpligxer par une insertion préférentielle du
Ga dans le composé &ln;.,Ga)4 plutbt que dans les autres composés Cu-In, psguéds
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une structure de symeétrie équivalente n’existe g du gallium a la place de l'indium.
Aucune différence mesurable n’est mise en évidgmmer des teneurs variables en Cu
(diffractogramme similaire pour Cu/(In+Ga) = 1,24).

Dans ce cas, avec une montée rapide a haute tdompéraous atmosphere
Argon/éthanol, une meilleure insertion du Ga esistatée par rapport a I'étude DRX in-situ,
a composition comparable.

B. Influence du substrat
Le comportement apres recuit intermédiaire est @énpour un dépdt sur substrat

Mo SGI 2011 et sur substrat Mo IRDEP pour une mémmposition du dépbt. Les
micrographies MEB sont présentées en figure 4.1.15.

2011/02/04 X7, um

201102186 7,0k 10um

(a) SGI 2011 (b) Mo IRDEP
Figure 4.1.15. Micrographies de surface de précuss€u-In-Ga aprés recuit sur différents
substrats Mo. Composition des précurseurs : In/@ib2 ; Cu/(In+Ga) = 0,61 ; Ga/(In+Ga) =
0,07

Les rugosités différentes des différents Mo peuwexpliquer cette différence (cf.
chapitre 2) : une morphologie plus lisse du subdfia SGI 2010 conduit a des dépots plus
lisses de Cu-In-Ga, alors qu’un substrat Mo IRDHI® pugueux conduit & des dépots plus
nodulaires. Par ailleurs, les contraintes intemess le Mo différent, ce qui peut également
jouer un role sur la morphologie du dép6ét.

On peut remarquer que la morphologie du précur€ausin-Ga sur Mo_IRDEP

(Figure 4.1.15b), ressemble a celle de I'échamtilldu-In-Ga coévaporé, présenté en
introduction de ce paragraphe (Figure 4.1.1).
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C. Influence de la composition

Des observations en coupe des précurseurs avetedesrs en In dans le dépot
différentes sont présentées en figure 4.1.16.

Figure 4.1.16. Micrographie en coupe de deux édlarg Cu-In-Ga/Mol/verre, avec des
rapports In/Cu différents (recuit des échantillpndsentés en figure 3.4.17 et tableau 3.4.12)
(@) In/Cu = 0,66 ; (b) In/Cu = 0,93.

Il semble qu’une quantité plus importante d’In dendépot favorise une morphologie
plus lisse. De méme qu’en figure 4.1.11, un replus long et/ou a plus haute température
semble nécessaire pour les échantillons pauvresdimm, pour obtenir une morphologie
moins nodulaire. Néanmoins, une étude plus pousstenécessaire pour différencier
clairement les deux comportements.

Des observations en surface des précurseurs agetedeurs en Ga dans le dépét
différentes sont présentées en figure 4.1.17. L&®es observations sont constatées sur Mo
SGI 2010. Une corrélation claire et reproductilde raise en évidence avec la teneur en Ga.
La morphologie est plus irréguliere a forte teneiGa, et est similaire a celle d’un dép6t qui
a subi un recuit moins long ou a plus basse terhpérécf. Figure 4.1.11, en particulier 1a,
1b et 2a).

20110217 x70k  10um 201100527 7.0k 2011104127 7,0k

Ga/(In+Ga)=0,10 Ga/(In+Ga)=0,15 Ga/(ln+Ga):0,19
Figure 4.1.17. Micrographies de surface de précuss€u-In-Ga apres recuit sur Mo IRDEP.
In/Cu constant a 1,40.
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Une hypothese est que ces différences de compartesuoat reliées a des impuretés
d’oxygeéne, qui s'insérent préférentiellement avedépbt de Ga lors de I'électrodépbt. Une
seconde hypothése, en accord avec ce qui a étevélpgécédemment, est que le Ga s’insére
lentement dans les phases Cu-In, et donc qu'unitring ou a plus haute température est
nécessaire pour eviter les ségrégations de Gasegprésentent sous forme de billes, étant
donné la faible température de fusion du Ga (29%@)recuit modifié pourra alors inclure ces
ségrégations dans les phases Cu-In présentes.

4.1.4. Conclusion

Un recuit intermédiaire a une température d’envis®0°C pendant 5 a 10 minutes,
sous atmosphere Argon/éthanol, permet de denkafigépot, et d’avoir une morphologie soit
nodulaire, soit plus lisse. Le recuit est a adapterfonction du substrat Mo utilisé, et en
fonction de la composition du précurseur. Le repeitmet de former des phases ternaires de
type Cug(In,Ga), Cuw(In,Ga) avec un excés d’'In. L'insertion du Ga dans ces ghasmble
facilitée pour des teneurs plus importantes enaltus qu’une morphologie plus lisse semble
étre obtenue pour de plus fortes teneurs en In.

-173 -



Chapitre 4. Etude des recuits selénisants d’aki@@gin,Ga,
et des absorbeurs Cu(In,GaSgnthétisés

4.2. Sélénisation du précurseur Cu-In-Ga

Dans ce paragraphe, quelques considérations gésésair la sélénisation sont
présentées, puis l'influence du recuit intermédiairéalable sur I'absorbeur formé est mise en
évidence ainsi que l'effet des conditions de séhtion sur la formation des composés
Cu(In,Ga)Se (absorbeurs). Enfin, I'influence de la teneur aivie des alliages Cu-In-Ga sur
les phases présentes est précisee.

4.2.1. Considérations générales

L'état de l'art sur la sélénisation se base esskerient sur la sélénisation de
précurseurs Cu-In-Ga déposés par pulvérisationodajhe. Les mécanismes connus de
sélénisation ont été présentés dans le chapitre 1.

Dans le but de définir un systeme de recuit quingtte cette sélénisation, il convient
de s’interroger sur I'atmosphére de recuit, sur ilapuretés tolérables, et sur le mode
d’insertion du Se.

Des études par photoluminescence résolue en temypsamtré qu’aprés sa formation,
'exposition du CIGS a lair doit étre bréve pouonserver des bonnes propriétés
électroniques, car les temps de vie des porteuns festement affectés [7]. L’humidité
atmosphérique et la teneur en oxygene de l'airatditoutes deux jouer un réle. Le dépot de
CdS permet de protéger le matériau [8]. Ainsi, dagite étude, les couches de CdS et de ZnO
sont ajoutées des que possible.

Néanmoins, une faible quantité d’O est peut-étméhgue. Ainsi, pendant le recuit,
une concentration en O de 0,0035 mol % est panitissée dans l'argon a pression
atmosphérique [9]. L'oxygéne aurait un effet bémédi au niveau des joints de grains, ou il
permet de passiver les lacunes de sélénium [1@jsioirferet al.[11] ont étudié des recuits a
I'air, et ont observé une ségrégation de@aa la surface, jusqu’'a 200 nm d’épaisseur. Le
gallium est donc bien I'espéce la plus réactiveawss de I'oxygéne.

C’est I'une des raisons pour laquelle un recuitrélieu réducteur, par exemple avec
H.Se, semble étre plus favorable qu'un recuit sowesgion partielle de Se: il permet
d’éliminer les impuretés oxydes dans le précurseud’empécher I'oxydation des métaux
durant le recuit. Le recuit est typiguement effécavec une concentration en3g¢ dans
I'argon variant de 0,35 mol % a 10 mol % a pressittnosphérique [9, 12]. Mais la tres haute
toxicité du HSe pose probleme. En effet, e3¢ peut étre mortel a des doses tres faibles (la
valeur limite d’exposition est de 0,05 ppm pour y#&iode de 8 heures [13]). Dans cette
étude, la sélénisation par poudre de Se est migié

Le rapport atomique spécifique étudié est 2Se/(Qn+&a)). Ce rapport nous donne
une estimation de I'écart a la stoechiométrie dupms@ Cu(ln,Ga)Seet est lié au dopage du
matériau (écart a I'équilibre électronique). Illté étroduit pour mesurer les défauts dans les
cristaux [14].

- 174 -



Chapitre 4. Etude des recuits selénisants d’aki@@gin,Ga,
et des absorbeurs Cu(In,GaSgnthétisés

4.2.2. Influence du traitement préalable

Les précurseurs utilisés dans ce paragraphe desctragléposés a partir d’un
électrolyte chlorure (cf. chapitre 3, tableau 334.1 es recuits intermédiaires divers ont été
présentés au paragraphe 4.1.

Dans un premier temps, une sélénisation simpleefégetuée, avec une montée a une
température de 550°C en 5 min et un palier de 5 w@ms le four a recuit rapide. La
température a la surface de I'échantillon est estind environ 600°C. Le profil de
température utilisé est présenté en figure 4.2.1.

600

400 —

200 —

Temperature / °C

1 I 1 1
0 200 400 600
temps/s
Figure 4.2.1. Profil de température pour la sébdivoas dans le four a recuit rapide.

A. Sélénisation directe du précurseur Cu-In-Gaetaléposé

A.1. Composition chimique

Des précurseurs avec différentes teneurs en Gausibsés. La teneur en Ga dans le
précurseur est modifiée grace a une variation denmaentration en Ga(lll) dans I'électrolyte,
de 0 & 20 mM, et en ajustant la concentration @tl)inpour obtenir un rapport Cu/(In+Ga)
proche de 1. Le tableau 4.2.1 présente la compnsités alliages Cu-In-Ga avant et aprés
sélénisation.

Type N° Epaisseur (um)| Ga/(In+Ga)| Cu/(In+Ga)| 2Se/(C+3(In+Ga))

Précurseur R1 0,76 0,44 1,0 0

R2 0,51 0,28 1,0 0

R3* 0,76 0,60 0,91 0

R4 1,0 0 1,1 0
Absorbeur| R1 3,2 0,42 0,78 1,6

R2 2,4 0,22 0,90 2,1

R3* 2,1 0,64 0,67 1,2

R4 3,7 0 0,91 2,1

Tableau 4.2.1. Composition avant et aprés sélémisg@iour quatre précurseurs de teneurs
différentes en Ga. *désigne un électrodepbt sarse

Les rapports 2Se/(Cu+3(In+Ga)) sont largement $eypésr a 1, ce qui signifie que la
teneur en Se est supérieure a la teneur nécegsaireobtenir un composé stcechiométrique
Cu(In,Ga)Se La sélénisation est moins importante pour lesagtiions riches en Ga
(échantillons 1 et 3) avec des valeurs de 1,6eaude 2,1. Comme précisé en introduction, un
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léger exces de sélénium est bénéfique pour asdarbonnes propriétés optoélectroniques.
Cependant ici le large exces doit étre lié a ureselsecondaire.

L’épaisseur est de I'ordre de 2,5 a 3 um. Or uiagel précurseur Cu-In-Ga de 0,7 um
correspond apres sélénisation a un absorbeur Ga)fg de 2 um environ, si I'on prend en
compte les densités respectives de la chalcoptriles métaux seuls. L’épaisseur obtenue est
donc plus importante qu'attendue avec une séléoisatles éléments Cu, In et Ga
uniquement, sauf pour I'échantillon 3.

Apres recuit, le rapport Cu/(In+Ga) diminue, de0L® 0,85 en moyenne. Cette
« perte » en Cu peut étre liée a une diffusion dud@ns le contact arriere, ce qui fait que la
détection de cet élément est moins importante.

A.2. Morphologie

La morphologie des films séléniés est présentédigeme 4.2.2. La morphologie
évolue peu suivant la teneur en Ga (échantillongRRlet R4).

Figure 4.2.2. Micrographie en coupe (a) et en serfa) d'un échantillon sélénié (Ga/(In+Ga)
=0,42).

La sélénisation permet de former des films aveccdistaux, contenant Cu, In, Ga et
Se, de moins de 500 nm et une forte porosité. Unehe de composition Mo:Se = 1:2,
correspondant au composé MegSde plus d’'un micron d’épaisseur, est formée ritdiiface
entre I'absorbeur et le molybdéne. L'analyse paoritsscence X prend en compte les
quantités totales de Cu, In, Ga et Se détectées, élgalement le Se détecté dans le MoSe
Ceci explique la teneur élevée en sélénium etrta fepaisseur mesurées.

La morphologie est par contre trés affectée danased’'un électrodépbt en milieu non
tamponné (échantillon R3, Figure 4.2.3). Dans ce, aes ségrégations « blanches »
d’apparence amorphe entourent des cristaux de catiggoCu:In:Se ~ 1:1:2, correspondant
au CulnSg sans Ga. Le chapitre 3 (3.4.2) a mis en évidémadepbt de Ga sous forme
d’oxyde au cours de I'électrodépbt depuis un ébdgtie chlorure sans citrate (Figure 3.4.9a).
Cet oxyde de gallium ne réagit pas avec le sélémuams reste ségrégé apres recuit, il
empéche l'insertion du Ga dans le composé CuylnSe
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Oxyde
de Ga

'CulnSe,

Figure 4.2.3. Micrographie MEB en coupe d’un préeur électrodéposé sans citrate puis
sélénisé (échantillon R3). La ségrégation entrenSe2? et un oxyde de Ga est mise en
évidence par analyse EDX.

A.3. Diffractogrammes

Des analyses par diffraction de rayons X sont &ffses pour déterminer la structure
des composés cristallins et la teneur en Ga dasc@mposés. Les diffractogrammes des
films obtenus sont présentés dans la figure 4@ofme évoqué au chapitre 1, deux types de
phase existent pour un composé Cu(In,Ga)Sene phase chalcopyrite de symeétrie
guadratique, et une phase sphalérite de symétniguwer Dans notre cas, il s'agit de la phase
chalcopyrite, la plus stable thermodynamiquemeant, pésente des pics principaux a des
valeurs de @ égales a environ 31 et 52 degrés, pour une anodelmlt (la phase sphalérite
présenterait des pics principaux a environ 54t alegrés).

Ga 42%

Mo
(110)
|
Py
|_\

Ga 22%

R2

Cu(ln,Ga)Se,
(112)
(220)/(204)
|

Cu(ln,Ga)Se,

MoSe,
(110)

no cit” Ga 0-8%

M

Intensité linéaire / u.a.
oSe,
(100)

N
o)
Q
©
o
£
=1
O

Cu(In,Ga)Se,

30 40 50 60 70 80 90 Ga 0%
2-theta / deg R4

(a) B I | I I

30.5 31.0 31.5 32.0 325
2-theta / deg

(b)
Figure 4.2.4. (a) Diffractogramme d'un échantillgglénisé (R1), correspondant & une
chalcopyrite de composition moyenne G a 4.5e. (b) Elargissement d’échelle autour
du pic (112) de la chalcopyrite. Les valeurs indiggl sont les rapports Ga/(Ga+In) en %
calculés en utilisant une extrapolation linéairs gdarametres de maille indiqués par les fiches

JCPDS. Anode en cobalki,1 = 0,1789 nm.
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Le pic principal de la chalcopyrite est lié au plae diffraction (112). Le
diffractogramme ne permet pas de distinguer urentation préférentielle (par rapport a celui
du CIGS sur poudre).

L'insertion du Ga dans la phase chalcopyrite seif\ste par le déplacement des pics
vers des valeursbplus élevées. En utilisant la loi de Vegard, caslire en considérant une
relation linéaire entre le paramétre de mailleestdoncentrations des éléments (In et Ga ici),
la teneur en Ga dans la phase chalcopyrite peetestimée. Les teneurs en Ga trouvées
(Figure 4.2.3b) sont comparables a celles mesyraes$luorescence X, ce qui indique une
insertion totale du Ga dans la phase chalcopyéitbgntillons R1, R2 et R4). L’élargissement
des pics peut traduire a la fois des hétérogénéaésomposition au sein du matériau et une
faible cristallinité.

Le déplacement correspondant a l'insertion du Gegpparait pas dans le cas d'un
électrodépobt en milieu non tamponné (échantillon &3 le Ga est ségrégé dans une phase
oxydée (certainement amorphe) : la phase Cula&®s Ga est alors seule mise en évidence.

La phase MoSg de structure hexagonale, est également miseidar®e, ainsi que le
substrat Mo, de structure cubique, de plan de adiffon préférentiel (110). Le MoS@ae
présente que les plans de diffraction (100) et )14® qui indique une croissance avec une
orientation préférentielle sur le substrat Mo, awet axe c paralléle au substrat. Cette
orientations du MoSea déja été observée, et permet un bon contactjoiengntre le CIGS et
le Mo [15].

A.4. Analyse Raman

Une analyse Micro-Raman sur I'échantillon R2 a éfféctuée pour confirmer ces
résultats, les spectres obtenus sont présentéslaldiggire 4.2.5a. Un mode principal est
observé autour de 173 &mil s’agit bien du mode Al de la phase chalcopy@u(ln,Ga)Se
L’élargissement (Figure 4.2.5b) montre une variatie ce mode de 172 ¢nen surface, ce
qui est caractéristique d'un composé Culn@e174 crit proche du Mo. Ceci traduit un
enrichissement en Ga vers la couche de Mo, aveapport Ga/(In+Ga) proche de 0,2.

CIGS A1

Surface

— \ A CuSe
\ I
\
1 1\
[} \ n
] \ \

Intensité Raman normalisée (u.a.)

7] /' '\ Se élémentaire
) \ /o '\
_—d \V\_'\“’__‘_‘_”/ \ \\v ’f'."‘\-.__
E1MoSe, A1MoSe,
IIlIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII L | _lllllll
150 175 200 225 250 275 300 170 175
Déplacement Raman / cm’’ Mo (b)
(@)

Figure 4.2.5. Spectres Micro-Raman le long d’'unapeotransverse de I'absorbeur CIGS :
ligne continue : en haut de I'absorbeur, ligneietd : proche de l'interface CIGS/MoSéu
c6té du CIGS, ligne pointillée : du cété du MeSéa) spectre global ; (b) zoom & 170-175
cm* montrant le décalage de mode induit par I'enrigdisent en Ga.
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Les déplacements Raman & 169'cet 240 cril, observés & l'interface CIGS/Mo,
correspondent aux modes E1 et Al de la phase Mé8eniveau de cette interface, un mode
& 248 cnit est attribué & une phase de sélénium ISemode & 263 crhobservé a la surface
de I'absorbeur CIGS est caractéristique de la plkasgeSe, montrant la présence en faible
guantité du compose binaire.

A.5. Discussion

Comme observé précédemment, I'électrodépobt sanst ne@alable est dendritique.
Cette morphologie peut favoriser une sélénisatiapide, grace au grand rapport
surface/volume. Néanmoins l'absorbeur formé resieeyx : le gain de volume dd a la
formation de la phase chalcopyrite suite a I'applertsélénium ne compense pas le caractéere
dendritique initial, mais le film gagne en compéciDe plus, la formation d’'une épaisse
couche de MoSepeut entrainer une résistance de contact supptéimeméfaste pour la
cellule solaire. Les analyses par diffraction dgors X ont permis de montrer I'insertion
compléte du Ga dans la phase chalcopyrite Cu(I&&alorsqu’aucun oxyde n’est présent
initialement dans le précurseur. La distribution@& n’est pas homogéne en épaisseur, un
gradient de Ga vers le contact arriere est obt€eai confirme les études effectuées sur des
précurseurs Cu-In-Ga déposeés par pulvérisatiorodathe (cf. chapitre 1, 1.3).

B. Sélénisation apres un recuit intermédiaire §15

L’alliage Cu-In-Ga est recuit préalablement en api@re inerte a 155°C, tel que
décrit au paragraphe 4.1. La composition avantpetsasélénisation est présentée dans le
tableau 4.2.2. De méme que pour un échantillon sangit préalable, la sélénisation est
importante, et une diminution de la teneur en Gwbservée.

Echantillon | Epaisseur (um)| Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga) | 28/(Cu+3(In+Ga))
Précurseur Rp 0,66 0,39 1,00 -
Absorbeur RS 2,9 0,35 0,89 1,9
Tableau 4.2.2. Composition avant et aprés sélémisapour un précurseur recuit
préalablement a 155°C. Mesure par XRF.

La morphologie obtenue est présentée en figuré.4.2s observations en coupe (a) et
en surface (b) montrent que la morphologie reste dendritique et poreuse. La présence de
MoSe est de nouveau mise en évidence. La figure 4.gr6sente un élargissement sur
I'interface CIGS/MoSget montre une faible adhésion du CIGS sur le Mocampacité est
|égerement plus importante, en particulier a laebaa figure 4.2.6d présente un spectre EDS
sur cette zone, montrant que les cristaux congientes quatre éléments Cu, In, Ga et Se,
dans les mémes proportions que mesuré par XRF,uameeprésence faible d'oxygene (teneur
inférieure a 3 %at). La méme tendance d’'un légeicleissement en Ga vers l'arriere est
observée.

-179 -



Chapitre 4. Etude des recuits sélénisants d’aki@@gin,Ga,
et des absorbeurs Cu(In,GaSgnthétisés

3,6

-

1,8

2

0,9

, 2.7
(d)
Figure 4.2.6. Micrographies aprés sélénisationefa)coupe, (b) en surface, (c) interface

MoSe/CIGSe, (d) spectre EDS correspondant.

keV

L’'analyse structurale (DRX) fournit également deSsultats comparables aux
précédents, avec une insertion complete du Galdaisse chalcopyrite.

C. Sélénisation apres un recuit intermédiaire r&dur vers 550°C

L’alliage Cu-In-Ga est recuit préalablement en api@re réductrice a 550°C pendant
20 s, tel que décrit au paragraphe 4.1. La comiposivant et apres sélénisation est

présentée dans le tableau 4.2.3. Le comportemesgnab est comparable a celui d’'un
précurseur sans recuit préalable. La teneur erstSeues élevée.

Echantillon Epaisseur (um) Ga/(In+tGa) | Cu/(In+Ga) |2Se/(Cu+3(In+Ga))
Précurseur R6 0,65 0,28 1,06 -
Absorbeur R6 3,0 0,23 0,88 2,2

Tableau 4.2.3. Composition avant et apres sélémisapour un précurseur recuit

préalablement a 500°C sous vapeurs d’éthanol.

La morphologie obtenue est présentée en figure7 4Qette fois, la morphologie
obtenue est nettement plus dense que pour I'édloansans recuit préalable. Des nodules de
plusieurs microns sont formés, avec quelques essainces plus petites. La couche de
Cu(In,Ga)Sesemble mieux adhérer avec la couche de MldSecouche de Mo a été presque
entierement sélénisée. Il est possible que la nodogke nodulaire initiale du précurseur Cu-
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In-Ga favorise une sélénisation plus importanteladeouche de Mo. La morphologie du
précurseur sélénié reste nodulaire également.

(b)
Figure 4.2.7. Micrographies apres sélénisatiore(agoupe et (b) grossissement a l'interface
Cu(In,Ga)SgMoSe.

L’analyse par DRX montre également une insertiomméte du Ga dans le composé
chalcopyrite. Un recuit réducteur semble donc pa&fi@ pour obtenir un absorbeur
Cu(In,Ga)Seplus dense.

4.2.3. Sélénisation en une étape

Les précurseurs Cu-In-Ga sont déposés de facoandast ». Le recuit intermédiaire
utilisé est un recuit a environ 550°C pendant 6 suns atmosphere Ar/EtOH, défini comme
optimal dans le paragraphe 4.1. Différentes commtide recuit sélénisant seront étudiées.

A. Sélénisation des précurseurs Cu-In et Cu-Ga

L’électrolyte mixte est utilisé pour I'électrodépde I'alliage Cu-In. Pour la synthése du
précurseur Cu-Ga, I'électrolyte chlorure est pégi€, sans citrate, avec modification des
concentrations (cf. chapitre 3, 3.3.4). Dans lasxdms, le recuit intermédiaire est effectué.

D’aprés I'étude bibliographique, les composés Calred CuGaSgne se forment pas
a la méme température. Dans le cas de la sél@misdei couches élémentaires métalliques, le
composé CulnSese forme des 380°C [16], alors que CuGasseforme a des températures
supérieures a 425°C [17]. La figure 4.2.8 préségeprofils de température utilisés pour la
sélénisation des alliages Cu-In-Ga, dans le fobulaire (recuit lent). Dans les deux cas, la
température maximale est 50 a 70°C au dessus tEmipérature a laquelle la formation
rapide du composé est rapportée.
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Figure 4.2.8. Profils de température durant larggédion pour (a) le précurseur Cu-In et (b)
le précurseur Cu-Ga. TC1l est la température auanivée la résistance, TC2 est la
température au niveau de l'enceinte graphite dagselle est placé I'échantillon (four
tubulaire a recuit lent).

La composition des dépodts avant et aprés sélémisatit indiqguée dans le tableau
4.2.4.

Echantillon Epaisseur (um) Cu/X 2Se/(Cu+3X)
Cu-In 0,63 0,95 -
Cu-Ga 0,73 1,07 -

Cu-In sélénisé 2,1 0,89 1,4
Cu-Ga sélénisé 1,9 1,01 0,81

Tableau 4.2.4. Composition avant et apres sélémmspour les précurseurs Cu-In et Cu-Ga.
X = In ou Ga. (45 min, 10 mg de Se, échantillon®2A5 cnf, four & recuit lent).

Les diffractogrammes des cellules solaires obtesapsprésentés en figure 4.2.9. Les
pics relatifs au ZnO, couche fenétre de la celsbat présents.

Le précurseur Cu-In sélénié forme bien le compdsdcopyrite CulnSg sans phase
secondaire, mis a part des traces de MobBe précurseur Cu-Ga sélénié forme la phase
chalcopyrite CuGaSece qui est visible par le décalage des pics pppart a la phase
CulnSe (contraction de la maille avec un atome plus petien particulier par le doublet de
pics a 53,6 et 54,1° (pics (220) et (204)). Letgat marqué par * sur la gauche du pic (112)
semble indiquer la présence de phases binairegSeufiche JCPDS du composé,Sa), ce
qui peut s’expliquer par un absorbeur |égeremehieren cuivre par rapport a la composition
CuGaSe (cf. tableau 4.2.4). Ces phases binaires, lorsggsentes en surface, sont
généralement décapées avec la solution cyanureéatihvant le dépbt de CdS. Cela n’'a pas

été le cas ici. Les phases,Se sont peut-étre englobées dans I'absorbeur Cy@aSa sa
base.
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Figure 4.2.9. Diffractogrammes des échantillonserigéés de (a) Cu-In et (b) Cu-Ga,
recouverts de CdS et ZnO. Les orientations prinegpaplans (hkl)) des composés
chalcopyrites CulnSeet CuGaSgsont indiquées. Anode en cobalk,, = 0,17889 nm.

Les spectres Raman de ces composeés sont préseffigisre 4.2.10.

Figure 4.2.10. Spectres Raman des cellules a bassotbeurs CulnSest CuGaSg
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Les composés Culnget CuGaSgsont mis en évidence (mode Al & 174 et 184 cm
respectivement, ce qui est en accord avec laditiée [18]). Comme les analyses sont
effectuées en surface de cellule, le mode du Ce@viron 300 crit masque la présence
possible d'impuretés de type (e vers 260 cth Par contre on note ici I'absence de
composés pauvres en cuivre, dont les pics appertisers 153 cih (cas du composé OVC
« ordered vacancy compound » G488).

La morphologie des cellules est présentée en figuell. L'absorbeur Culngéa)

est dense et bien cristallisé. Une couche fine d8évlest présente, ce qui explique I'exces de
sélénium détecté, et confirme les traces de MoSe les diffractogrammes. A cette
température de recuit (moins de 450°C), cette cowsh peut-étre faiblement cristallisée. La
couche d’absorbeur est inhomogene en épaisseue 2neét 4 um. Des cavités poreuses
peuvent étre présentes. Le composé Cus@fesemble moins dense, sa cristallinité moins
importante et la morphologie de surface est plobyeuse, ce qui fait que l'interface avec le
CdS et le ZnO (qui crée la jonction) est plus inlé&ge.

CdS/ZnO

CulnSe,
MoSe,

550 nm
Mo
(a)
CdS/ZnO
CuGaSe,
U2 M bbb sl ST — Mo
T B SR
' (b)

Figure 4.2.11. Micrographies MEB en coupe des dlfa) ZnO/CdS/CulnSMo et (b)
ZnO/CdS/CuGaS#Mo.

B. Sélénisation de Cu-In-Ga : Effet de la tempéeatie recuit

Différentes températures de sélénisation ont éidiéds, pour un temps de palier de 5
min, dans le four a recuit rapide. La compositi@s grécurseurs Cu-In-Ga avant et apres
sélénisation est présentée dans le tableau 4.@ub,ghaque température de sélénisation. De
méme qu’au 4.2.2.A1, la sélénisation s’accompagmeeddiminution apparente de la teneur
en Cu et en Ga. La teneur en Se augmente forteaveat la température, en particulier a
partir de 500°C. Cela peut s’expliquer par la faiorafavorisée de MoSeau dessus d’'une
certaine température. Abou-Ras et al. [15] ont dgja en évidence une formation plus
importante de MoSeau dela de 550°C.
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La diminution de la teneur en Cu est plus impoganthaute température et devient
marquée en particulier a partir de 500°C. Cela péetlié a une plus grande diffusion du Cu
dans le contact arriere grace a la formation de@/@@®mposé lamellaire peu dense).

Type Epaisseur (um)| Ga/(In+Ga)| Cu/(In+Ga) | 2Se/(Cuf{B+Ga))| Tsg
Précurseu 0,87 0,19 0,87 0 400
0,62 0,28 0,88 0 450
0,54 0,21 1,08 0 500
0,45 0,36 1,04 0 600
Absorbeur 2,5 0,15 0,81 1,25 400
2,2 0,21 0,79 1,35 450
2,5 0,16 0,95 2,1 500
2,5 0,23 0,89 2,1 600

Tableau 4.2.5. Composition des précurseurs anafys@¥ et aprés sélénisation (5 min, 8 mg
de Se, échantillon 2,5 x 2,5 &nfour & recuit rapide).

La figure 4.2.12. présente les morphologies desrheurs recouverts de CdS et ZnO,
obtenues pour différentes températures de sélé@misdDans tous les cas, I'épaisseur du
précurseur Cu-In-Ga sélénisé est tres hétérogdas nodules de plus de 3 um d’épaisseur
sont présents, ainsi que des films minces de 20@wnaendroits les plus fins.

Apres un recuit a 400°C, I'absorbeur a une compsitorrespondant au composé
CulnSe, avec des ségrégations au centre des noduleswf@osition Ga-Se (environ 45 %at
Ga-55 %at Se d’aprés I'analyse EDS) et des épassdeuMoSgde 0 a 200 nm.

Aprés un recuit a 450°C, I'épaisseur de Mp&tteint jusqu’a 400 nm par endroits. La
figure 4.2.13 présente les cartographies des élisn@&an In, Ga et Se. Une ségrégation In/Ga
est présente, avec une phase de composition Guegela surface, et un composé pauvre en
Cu, mais proche d’'une composition CuGagars le centre des nodules.

La morphologie est comparable a 500°C, mis a p&paisseur du MoSequi atteint
jusqu’a 1 um d’épaisseur. A 600°C, un composé ameposition Cu(ln,Ga)Seest détecte, le
Ga est présent sur toute I'épaisseur, avec néasnuwirfort gradient vers l'arriére (de fagon
comparable a ce qui a été présenté en 4.2.2).

Les hétérogénéités d’épaisseur apres sélénisaimirliés a la morphologie nodulaire
des précurseurs Cu-In-Ga (Figure 4.1.16).
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Figure 4.2.12. Micrographies MEB en coupe des t=dld base de précurseurs Cu-In-Ga

sélénisés a différentes températures. Les phasgsésitions indiquées sont déterminées par
analyse EDS.
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Figure 4.2.13. Observation MEB/EDS en coupe duneellue compléte
ZnO/CdS/CIGSe/MoS#Mo: en haut: micrographie; en dessous, cartogesphEDS
correspondantes des différents éléments constithamisorbeur. La sélénisation du
Cu(In,Ga)Segest effectuée a 450°C pendant 5 min.

U5 oCulnSe, Mol — goo°C
- & ® CuGaSe, — 500°C
=~ # MoSe, —— 450°C
S — 0 ZnO — 400°C
:. —_~
© So
= N
3 =
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| I I I I
30 35 40 45 50 55

2-theta / deg
Figure 4.2.14. Diffractogrammes de cellules congdéflo/MoSe/Cu(In,Ga)SgCdS/ZnO.
Absorbeurs sélénisés 5 min, avec 8 mg de Se ddosrla recuit rapide, échantillon 2,5 x 2,5

cm’?
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La figure 4.2.14 présente les diffractogrammes delules solaires constituées
d’absorbeurs séléniés a différentes températures.

Dans tous les cas, la structure chalcopyrite este ngn évidence. Néanmoins,
I'incorporation du Ga dans la phase CulpSarie fortement avec la température de
sélénisation. A 400°C, seule la phase Cujn& présente. A 450°C, des pics distincts sont
présents, pour les orientations (112) et (220/2bwiquant la ségrégation compléte du Ga
dans la phase CuGaS@A 500°C, un Iéger décalage des pics relatifs énicopyrite montre
une insertion faible du Ga dans la chalcopyritenSel. Aprés un recuit sélénisant a 600°C,
'analyse montre a ces orientations un seul pigna@ position intermédiaire entre celui du
CulnSe et ceux du CuGagece qui traduit une insertion compléte du Ga gpoadant a la
composition Culp/Ga sSe. Une légére asymétrie des pics est visible, cesguxiplique par
les hétérogénéités de composition dans I'absorl#e600 et 600°C, le pic (100) de la phase
MoSe est présent. Ces résultats confirment les obsensaMEB.

Des recuits ont été effectués avec des paliersrdpdrature plus longs, en particulier
a 450 et 500 °C, dans le four tubulaire. Les ditisjgrammes restent similaires. De méme un
second palier a 550°C pendant 30 min ne modifie lpagiffractogrammes. Une fois les
phases CulnSeet CuGaSgségréegées, l'interdiffusion entre les phases semtnés$ difficile.

Le composé Cu(In,Ga)s@eut donc étre obtenu en une couche dense, nifasta
température, avec une épaisse couche de MeiSm gradient important de Ga vers le contact
arriere.

4.2.4. Sélénisation en plusieurs étapes

Comme mentionné au chapitre 1, les meilleurs aleswsbprésentent un gradient de
Ga contrdlé vers le contact arriere, mais égalementgradient de Ga vers l'interface
supérieure (la jonction avec le CdS). Dans le casedsélénisation en une étape, telle que
présentée précédemment, un gradient de Ga verseidéarest bien obtenu, mais il est
nécessaire d’en insérer plus vers la surface desdideur, qui va former la jonction de la
cellule solaire.

Une premiere idée peut étre d’électrodéposer a emuwine couche de Cu-Ga a la
suite de la synthese de I'absorbeur, et d’effecturer deuxieme sélénisation. L’électrodépot
est possible, mais les expériences effectuées ontrénque cette deuxieme couche n’est pas
adhérente apres la deuxieme sélénisation a 556f€ se décolle lors du dépbt de la couche
tampon. Un tel procédé multiplie les étapes (deextedépdts, deux recuits), et n’a donc pas
été étudiée plus en détail.

Ce gradient de Ga vers la surface est difficildt@oir dans le cas de la sélénisation de
précurseurs métalliques et a notre connaissanamaugtude détaillée n’est publiée sur le
sujet. Par contre, des études ont montré la ptéssidihomogénéiser la présence de Ga dans
I'épaisseur. Hergert et al. [17] et Alberts [19) suggéré d’effectuer un recuit en deux étapes
pour avoir une distribution plus homogene du Ga ¢bfpitre 1) : d’abord une sélénisation
partielle a 400°C puis un recuit vers 550°C pounteer la sélénisation et former le composé
quaternaire.

Expérimentalement, les fours utilisés ne permetpastde contrdler avec précision un
flux de Se : tout le Se est introduit initialemeN&anmoins, le flux de Se peut étre contrélé
par la température (équilibre de pression partidgdeSe), et par la quantité de Se introduite.
Précédemment, il a été montré qu’un recuit a 4GQf@t pour avoir une sélénisation totale (2
Se/(Cu+3(In+Ga)) = 1,25 > 1). Il faut donc un récaiune température plus faible pour
obtenir une sélénisation partielle.
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Les expériences présentées dans ce paragrapheurserétude préliminaire d’'une
sélénisation en plusieurs étapes. Dans un prereiepd, les conditions de sélénisation
partielle seront étudiées. Puis des recuits prodeeseux proposés par Hergert et Alberts
seront étudiés (dans les limites imposées par mas)t enfin un recuit avec dépdt de Se en
bain chimique sera étudié.

A. Sélénisation partielle

La sélénisation est réalisée dans le four tubylguepermet un meilleur contréle de la
température. Les compositions relatives en Cut [Baeavant et aprés sélénisation ne varient
pas. Les conditions de sélénisation et les conmipasibbtenues sont indiquées dans le tableau
4.2.6.

Echantillon| Cu/(In+Ga)| Ga/(In+Ga) 2Se/(Cu+3(In+Ga)) Ts¢(°C) | Surface | Masse Se
(cn) (mg)
SP1 0,74 0,23 0,46 335 5Xx5 24
SP2 0,70 0,24 0,83 335 2,5x25 24
SP3 0,58 0,29 0,88 385 5x5 24
SP4 0,90 0,34 1,08 385 5x5 24

Tableau 4.2.6. Composition obtenue suivant les itiond de sélénisation. g indique la
température de sélénisation. La surface est cedlel'échantillon précurseur Cu-In-
Ga/Molverre.

La sélénisation est partielle pour une températi@e835°C (échantillons SP1 et 2).
Elle augmente avec la quantité de poudre de Sefétthn SP2, 24 mg pour une surface
réactive plus faible que SP1). A 385°C, pour ureé@tiion avec Cu/(In+Ga) proche de 1, la
sélénisation est compléte (SP4). Pour un échamtd® teneur plus faible en cuivre (SP3,
Cu/(In+Ga) ~ 0,6), I'écart a la stoechiométrie ereSteplus important.

Une sélénisation partielle peut donc étre effectusrs 335-380°C, contrdlée par la
masse de poudre de Se introduite.

B. Recuit avec deux paliers de température ou detuits successifs

Pour obtenir des recuits proches de ceux proposesiergert [17] et Alberts [19],

sans contréle du flux de Se, deux options sontilpless:

- Un recuit avec deux paliers peut étre effectidans ce cas, la sélénisation est
uniquement contrdlée par la température (échant#iBs).

- Deux recuits successifs peuvent étre effectoési:permet de réinsérer du Se lors
de la deuxieme étape. Pour la seconde sélénisation, montée rapide en
température est utilisée, pour limiter la réactaun Se lors de la montée en
température (échantillon SP6).

Les profils de température utilisés pour la sébtios sont indiqués en figure 4.2.15.
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recuit lent recuit rapide
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Figure 4.2.15. Profils de température pour la séédion des précurseurs Cu-In-Ga :
Echantillon SP5 2 paliers: 340-380°C 13 min puis 530°C 50 min.

Echantillon SP6 2 recuits: 1°" sélénisation dans le four tubulaire a 335°C (24Sagour 5
x 5 cnf), 2° sélénisation dans le four & recuit rapide & enve®80°C (8 mg Se pour 2,5 x 2,5

cnt)

Le tableau 4.2.7 présente les compositions obtenues

Echantillon Epaisseur (um)XCu/(In+Ga)| Ga/(In+Ga) 2Se/(Cu+3(In+Ga))
SP5 2,5 0,95 0,24 15
SP6 1,0 0,65 0,32 1,3
Tableau 4.2.7. Composition finale des précursetlengs.

La sélénisation est totale pour les deux échans|lda présence de MoSpeut étre
supposée comme cause de I'excés mesuré de Se.alneder que I'échantillon SP6 a une
teneur en cuivre plus faible. La figure 4.2.16 prés les diffractogrammes des cellules
solaires obtenues.

(6 N Mo —— 2 paliers : SP5 .
S —— 2 recuits : SP6 it
o o CulnSe, o
s o ZnO g

C
£ # MoSe, o
2 >
2 g
[0} =
IS

26.5 27.0
2-theta / deg

2-theta / deg
Figure 4.2.16. (a) Diffractogrammes des échantllda Cu-In-Ga séléniés en deux étapes et
recouverts de CdS et ZnO. (b) élargissement aatoynic (112). En pointillés est représentée
la position du pic pour différentes phases d’apgédiches JCPDS. OVC = CuBe,. CIGSe
= Culny /Ga& sSe. Anode en cuivre kq = 0,15406 nm.
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Dans les deux cas, la présence de la chalcopyubeSg est constatée (pic a 26,6°).
Le pic est fortement asymétrique vers les grandseance qui dénote une insertion partielle
inhomogéne du Ga, dans des proportions Ga/(In+Ga)l{pic a 26,7°). Pour I'échantillon
SP6, cette asymétrie est certainement causée & jpar la présence d’'une phase OVC (pic a
26,8°), étant donnée la teneur en cuivre tresdaiblI’échantillon.

Dans ces conditions, une phase Cu(In,Gah®eogene (avec Ga/(In+Ga) ~ 0,3, pic a
26,9°) n'a donc pas été synthétisée. Ces typesaigt ronduisent néanmoins a la formation
d’'une phase chalcopyrite. Botha et al. [12] ontacHrisé des précurseurs séléniés en deux
étapes. Il s’avére que la seconde étape doit&itsée sans Se initialement a une température
supérieure ou égale a 500°C, pour permettre 'h@méigation compléte de la teneur en
gallium. Dans notre cas, comme tout le Se est doitoinitialement, cela nécessiterait
d’effectuer un recuit en trois étapes : premierdniee sélénisation partielle vers 350°C, puis
un recuit sans Se vers 550°C, et enfin une sél@nshnale pour avoir du Se en exces dans
le matériau. Une autre option est de controlefur fle Se et la température de I'échantillon
indépendamment, en utilisant un four avec deux zame chauffe (pour le Se et pour
I’échantillon).

C. Recuit avec dépot de Se par dépot en bain chaniq

Le Se peut également étre déposé de facon homatyemeement sur I'échantillon,
par dépdt de Se en bain chimique (CBDchemical bath depositios). Pour des précurseurs
Cu-In-Ga pulvérisés, recouverts de Se élementaaire §paporation, un recuit rapide est
ensuite effectué [20]. Dans ce paragraphe, untreguple dans le four tubulaire, avec une
montée lente en température, a été testé en pardlie recuit rapide avec une montée de
10°C/s.

Le dépbt en bain chimique a permis de déposer Aarge sur les échantillons de 2,5
x 2,5 cnf aprés 20 min de dépét. De la poudre de séléniumplémentaire est ajoutée lors
du recuit (quantité usuelle moins 2 mg) pour agsumeexces de sélénium.

Deux échantillons sont testés, I'un avec une seddioin « standard » avec 8 mg de Se,
a 450°C pendant 50 min dans le four tubulaire (SPa)tre avec une sélénisation rapide a
620°C (SP8) avec 6 mg de Se dans le four a lampegrofil de température pour la
sélénisation rapide est présenté en figure 4.2 "€¢hantillon SP7 est complété pour former
une cellule (par dépbts de CdS et de ZnO). L’éclh@amiSP8 est analysé en tant qu’absorbeur
seul (sans CdS/Zn0O).

700
600 —
500 —
400 —
300 —
200 —
100 —

Température / °C

| | | | | |
0 50 100 150 200 250
Temps /s
Figure 4.2.17. Profil de température pour un re@ptde a 620°C.
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La composition des échantillons obtenus est présedans le tableau 4.2.8. Les
échantillons testés ont des teneurs faibles e &sélénisation en exces, que I'on a relié a la
formation de MoSg est tres importante dans le cas du recuit rapidieis haute température
(SP8).

Echantillon Epaisseur (um)Cu/(In+Ga), Ga/(In+Ga) 2Se/(Cu+3(In+Ga))
SP7 1,2 0,67 0,38 1,3
SP8 2,6 0,51 0,27 2,4
Tableau 4.2.8. Composition des échantillons avedéeix types de sélénisation.

EDF R&D /MMC

WD =10.1 mm Nom de Fichier = i20650.tif LEO SUPRA 35

Figure 4.2.18. Micrographie d’'un précurseur Cu-la-&ec dépot en bain chimique de Se et
recuit « standard » a 450°C pendant 50 min (édl@n®P7).

La morphologie de I'échantillon SP7 apres recuént » a 450°C est présentée en figure
4.2.18. Elle est assez comparable a celle sand @}|id. L'analyse EDX montre de méme
un enrichissement en Ga vers le centre des nodulais, sans ségrégation marquée In/Ga.
Des porosités sont présentes.

La morphologie de I'échantillon SP8 apres recytida a plus de 620°C est présentée en
figure 4.2.19. La coupe montre que tout le substtata été sélénié en MoSeui s’est
déformé. Le précurseur sélénié forme de gros oristi@ plusieurs microns, sans ségrégations
de phases. L’analyse EDS confirme la formation domposé Cu(In,Ga)gede teneur faible
en cuivre (Cu/(In+Ga) = 0,63 ; Ga/(In+Ga) = 0,27))mogéne en épaisseur, sans présence
d’oxygéne.
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EDF R&D/MMC
LEO SUPRA 35

EHT=1000KV Signal A= InLensGrand. = 13.62K X (455"1
WD = 8.1 mm Nom de Fichier = 20846 f

a)

(d)
Figure 4.2.19. (a)(b)(c) Micrographies en coupenduécurseur Cu-In-Ga (SP8) sélénié par
suite d’'un dépdét en bain chimique et d’'un recugtida a 620°C et (d) résultats de I'analyse
EDS correspondant a I'image (c).

Les diffractogrammes obtenus sont présentés emefigi2.20. Le diffractogramme
général (a) confirme la présence plus important®d&e couplée a I'absence du pic relatif
au Mo pour I'échantillon SP8, ainsi qu’a un décal@gononceé des pics relatifs au composeé
gquaternaire Cu-In-Ga-Se par rapport aux pics duin&el L'échantillon SP7 présente une
orientation principale assez proche du Culp®®ec une asymétrie marquée montrant une
insertion partielle du Ga. Un élargissement d’éehdl pic (112) est nécessaire pour bien
déterminer les phases, il est présenté en (b).

L’échantillon SP7 présente un pic a 31,15°, et @dssine composition Cu/(In+Ga) ~
0,7. Le décalage du pic principal observé peut @iren partie a la présence d’'un composé
pauvre en cuivre (par exemple Ci8e;), et peut-étre a une faible insertion de Ga.
L’asymétrie marquée vers la droite, par contre,peet étre attribuée uniquement a un
appauvrissement en cuivre d’'un composé chalcopyritgs a une forte insertion de Ga pour
former un composé quaternaire. L’échantillon SR&@nte un pic principal a 31,6°, lui aussi
a relier avec un composé pauvre en Cu, mais gagiatdu Ga, ce qui est en accord avec les
observations MEB. Une asymétrie est également pr&squi traduit des hétérogénéités de
composition.
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Fig. 4.2.20. Diffractogrammes des échantillons 8®&/CIGS) et SP7 (Mo/CIGS/CdS/Zn0O).
Anode en cobaltxg,: = 0,17889 nm. (a) vue générale, (b) zoom surd€1i2)

Pour confirmer ces analyses, et quantifier plucipénent la présence du Ga en
surface de I'absorbeur, une analyse Raman estwdecur I'échantillon SP8. Deux spectres
mesurés pour deux positions distantes d’enviropi20sont présentés en figure 4.2.21. Ces
deux spectres sont représentatifs de la surfacesplectres similaires ont été obtenus pour
d’autres positions.

Le mode Al de la chalcopyrite est présent. Il essumé & 178 cih ce qui correspond
a un composé de composition CidBa sSe : la teneur en Ga en surface est importante, de
I'ordre de la teneur en Ga mesurée par fluorescéncée Ga est donc également présent
dans la chalcopyrite en surface de I'absorbeura Cehfirme une répartition homogene du Ga
dans I'échantillon. Les modes B2/E de la chalcdpysiont visibles a des déplacements de
220-250 crit comme cela a déja été observé [21]. Le mode damposé OVC (de type
CulnsSe ou CulnSess) peut étre associé aux pics & 153-160"diB]. Sa présence est
hétérogéne dans I'échantillon, mais néanmoins itapte. Le pic de faible intensité a 258
cm’ peut étre lié & la présence deSei[21].
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Fig. 4.2.21. Spectres Micro-Raman de I'échantil®P8 apres sélénisation rapide a 620°C a

deux positions distantes d’environ 20 pm.

Avec un recuit a 450°C, le dépbt de Se par baimichie semble permettre une plus
grande formation de Cu(In,Ga)Séien que de facon hétérogéne et partielle, qus tacas
d’'un apport de Se en poudre a c6té de I'échantilforec le dépbt CBD, le Se, liquide a
220°C, est directement en présence du précursedn-Ga, ce qui favorise peut-étre la
sélénisation rapide du précurseur et I’'hnomogénéisales phases.

Aprés un recuit rapide a une température supéri@20°C, la phase Cu(ln,Ga)Se
semble étre formée, de facon relativement homogeéaes I'épaisseur du matériau.
Néanmoins, a cette température, le substrat Mooegement sélénié. Un substrat Mo plus
résistant a la seélénisation et/ou des températpites basses doivent étre éetudiés. Il faut
également confirmer l'influence du dépbt en bainmitue par rapport a I'apport par poudre
de Se a coté de I'échantillon.

Les derniers échantillons étudiés montrent égaléfredffet d’'un appauvrissement en
Cu sur les phases présentes, et la difficulté derdéer cet effet d'une insertion du Ga dans
la phase chalcopyrite. Ceci justifie une étude phégise en fonction de la teneur en Cu.
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4.2 .5. Influence de la teneur en Cu

Comme cité précédemment, le rapport Cu/(In+Ga) peusituer entre 0,69 et 0,98
pour obtenir des absorbeurs CIGS conduisant aelkedes solaires de rendement supérieur a
18% [5]. Dans le cas d’'un rapport Cu/(In+Ga) irdaria 0,9, le composé Cu(In,g®e,S3
(OVC) peut se former, comme le montre I'étude deup®-diagramme de phase ,Sa-
In,Se (cf. figure 1.21). Une fine couche en surface paitiétre bénéfique pour les propriétés
de la jonction p-n (cf. paragraphe 1.1.3.D).

Dans ce paragraphe, l'influence de la composition les phases présentes, et en
particulier sur la phase OVC, est étudiée parafition de rayons X et spectroscopie Raman.

A. Conditions expérimentales

L'étude du systeme électrochimique en électrolyiteara montré que le rapport In/Cu
dans la couche électrodéposée est contrdlé pappert In(I11)/Cu(ll) en solution, et la teneur
en Ga dans le dépo6t est contrdlée par le potemrelariant les concentrations relatives en
CuSQ et In(SOy); dans l'électrolyte, des dépbts d'alliages Cu-In-8sc des teneurs
différentes en cuivre sont obtenus.

Le recuit intermédiaire est effectué de facon radad ». La sélénisation est réalisée dans
le four tubulaire, sous atmosphére d’Ar, pendantndii, avec 25 mg de Se pour un
échantillon de surface 5 x 5 ém

B. Caractérisation chimique

La composition des précurseurs séléniés et la terypé de sélénisation sont
précisées dans le tableau 4.2.9.

Echantillon |Epaisseur (um) Ga/(In+Ga) | Cu/(In+Ga) [2Se/(Cu+3(In+Ga)) Tsg
S1 2,1 0,09 0,93 1,4 440
S2 1,7 0,05 0,71 1,1 540
S3 1,7 0,22 0,65 15 440
S4 1,6 0,25 0,54 1,3 440
S5 1,8 0,03 0,47 1,3 540

Tableau 4.2.9. Composition de précurseurs Cu-Ins@aniés avec différentes teneurs en
cuivre et température de sélénisation.

Une partie des précurseurs utilisés présentent réde faibles teneurs en Ga
(Ga/(In+Ga) < 0,1), mis a part les échantillons£34.

Pour tous les échantillons, le rapport 2Se/(Cu+3Gim)) est proche de 1,3. Si I'on
compare les échantillons S2 et S5 de méme teneGaegt s€léniés a la méme température,
nous constatons que, dans cette gamme, la teneunaa n’a pas d’influence marquée sur la
teneur en sélénium (et donc sur la formation de &)oS

La température de sélénisation est 440°C, sauflpsugchantillons S2 et S5 (540°C).
Nous avons observé précédemment que la tempéatuteavoir une forte influence sur la
teneur en Se et la présence de MoSependant, avec la sélénisation lente au fourlaire
utilisée, une augmentation de la température dmsdtion de 440°C a 540°C n’augmente
pas la teneur en Se.
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C. Caractérisations structurales

La figure 4.2.22 présente les diffractogrammes @8soaux cellules a base de
précurseurs avec diverses teneurs en cuivre.

# % Culn;Se;
# CulnSe,/OVC
1 ZnO

Intensité (linéaire)

T
30 35 40

2-theta / deg
Figure 4.2.22. Diffractogrammes des différentesuted (S1-S5) aux angle® ariant de 21

a 43°. Anode en cuivré,; = 0,15406 nm).

Les diffractogrammes présentent globalement lescténistiques déja décrites :
présence de ZnO, et de ce qui semble étre une ptiedeopyrite CulnSeavec peu
d’insertion de Ga a 450°C. Avec I'appauvrissemenCe, trois nouveaux pics apparaissent :
un pic a 21,8°, un pic a 34,8° et un pic a 38,A0(@s B). Ces pics sont caractéristiques de la
phase CulgBe (OVC).

La figure 4.2.23 présente un élargissement suicld’prientation (112). La figure met
en évidence le décalage entre les pics correspbraaiCulnSe et ceux correspondant a
'OVC. Il ne semble pas y avoir deux phases deséis, mais au contraire une seule phase,
avec une évolution progressive entre la phase @ kiSa phase OVC. Comme I'échantillon
S5 contient trés peu de Ga, le déplacement de isodepdiffraction ne peut étre attribué a
I'insertion de Ga. Par contre, le 1éger déplacendestpics pour les échantillons S3 et S4 par
rapport a la position des pics Cula®e OVC peut étre attribué a une faible insertiorGa.

Figure 4.2.23. Diffractogramme présentant le piarightation (112). Les lignes pointillées
précisent la position des pics selon les fichesDEEP
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La figure 4.2.24 présente les spectres Raman nesméurface de cellule solaire.
Etant données les hétérogénéités, les spectreanpiésont moyennés sur plusieurs points.

Le mode Al de la chalcopyrite est mis en évidermar fres quatre échantillons les
plus riches en cuivre. La littérature donne unewable 173 ci pour le pic du CulnSelci,
une valeur de 174 chest mesurée. Un décalage de 174'@nl75 crit survient pour le
mode Al du CulnSedans le cas d'un recuit a 540°C, ce qui semblduira une légére
insertion du Ga.

CulnSe,
A CulnSe,
B2-E

. ove ?
2 S1
9
‘0
C
9
£ S3

m__,__’//\'\_-_\—,—/\\,v\'\——ﬁ—j\——‘?i

M

| | | I | |

120 140 160 180 200 220

Déplacement Raman / cm’”
Figure 4.2.24. Spectres Raman mesurés en surfazldie solaire.

Le mode relatif a 'OVC n’est pas clairement mis @ndence pour I'échantillon le
plus riche en Cu (Cu/(In+Ga) = 0,93). Par conteenbde est présent, en quantité relative de
plus en plus importante (cf. tableau 4.2.10) loestm teneur en cuivre diminue, pour les
échantillons avec un rapport Cu/(In+Ga) comprigeei®54 et 0,71. Il devient méme seul
présent pour I'échantillon avec un rapport Cu/(la}G 0,47. Ces résultats sont en accord
avec le diagramme de phase présenté en figure24 Qependant, ces résultats sont a prendre
avec précaution, car les techniques de mesursdadsdisont plus sensibles aux phases et a la
composition vers la surface de I'absorbeur (la gndéur sondée par I'analyse Raman est
d’environ 200 nm).

Echantillon Cu/(In+Ga) OVC/CISe
(intensité des pics)
S1 0,93 0,02
S2 0,71 0,27
S3 0,65 0,30
S4 0,54 0,60
S5 0,47 15 (en comparaison bruit)

Tableau 4.2.10. Rapports de l'intensité des picEC@MISe mesurée en surface de cellule
solaire.
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(a) (b)
Figure 4.2.25. Micrographies en coupe des échamsila) S5 et (b) S1.

La figure 4.2.25 présente la morphologie de deuxagtllons correspondant aux
teneurs extrémes en cuivre, I'un correspondanteapimase OVC, (a) S5, I'autre a une phase
CulnSe, (b) S1. La morphologie est similaire dans lesxdeas, avec des grains sub-
microniques. La porosité semble plus importantesdarcas du composé OVC.
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Conclusion

L’étude microscopique d’alliages Cu-In-Ga électipak®s recuits en absence de Se a
permis de mettre en évidence le passage d’'une miogib dendritique & une morphologie
dense, plus ou moins nodulaire, pour certainesittond de température et de temps de
recuit. Un recuit intermédiaire « standard » a &téisi avec une température de 550°C
pendant 6 min, sous atmosphere réductrice, qui gterrette transformation. Celle-ci
s’'accompagne de changements de phases analysdiffipation de rayons X. La formation
des phases GifIn,Ga), Cw(In,Ga), et In a été mise en évidence.

Le recuit intermédiaire réducteur a 550°C permatbtinir apres sélénisation des
absorbeurs denses, mais avec de grandes hétetégédiépaisseur. Des nodules de 4 um
sont présents, alors qu’a certains endroits, laxtmewd’'absorbeur est trés fine, ce qui peut
entrainer des risques de courts circuits pour laleesolaire. Cela est lié au caractéere
nodulaire du précurseur. En I'absence de recieétimédiaire a plus de 300°C, la morphologie
dendritique persiste aprés sélénisation.

L’étude par diffraction de rayons X et spectrosedRaman met en évidence la formation
de composés chalcopyrites. Pour des températurelderisation inférieures a 550°C, les
composés CulnSeet CuGaSg sont formés séparément et interdiffusent peu. hase
CuGaSe se situe en général au centre des nodules. A §da°@hase Cu(In,Ga)gest
formée, avec néanmoins un gradient de Ga impovtastle contact arriere. Un recuit en deux
étapes n’'a pas permis pour l'instant d’améliorbofogénéité en Ga dans I'absorbeur. Un
recuit rapide (montée 10°C/s) et/ou un dépbt pbdalalu Se sur I'échantillon par bain
chimique semblent améliorer la distribution du G2es études complémentaires sont
nécessaires pour décorréler les effets. Un requlitssde 600°C semble favorable pour former
un composé Cu(In,Ga)splus homogene, ce qui nécessite un substrat Morgkistant a la
sélénisation. Une étape de recuit sans Se a 55188 ane sélénisation partielle pourrait étre
introduite pour permettre 'homogénéisation en pnoieur du Ga, et permettrait d’éviter un
recuit & températures de 600°C ou supérieures.

L’influence de la teneur en Cu est plus précisénétudiée. Pour un rapport Cu/(In+Ga)
entre 0,5 et 0,9, la phase OVC est mise en évideacspectroscopie Raman, elle peut étre
également mise en évidence par diffraction de reyériorsque le rapport Cu/(In+Ga) est
inférieur a 0,6. La proportion d’OVC croit lorsque teneur en Cu diminue. La phase
chalcopyrite est seule présente pour un rappofirusa) entre 0,9 et 1,0.
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Introduction

Des absorbeurs Cu(ln,Ga)Seouvrant un large domaine de compositions et de
morphologies ont été synthétisés. lls ont été cétéplen cellules solaires et leurs propriétés
photovoltaiques ont été testées.

Les caractéristiques J-V ont été mesurées, ellesgient de déterminer le rendement
de conversion, la tension de circuit ouvertdVla densité de courant de court-circuif)(ét
le facteur de forme (FF). Des caractérisations démentaires ont été effectuées : réponse
spectrale et mesure du rendement quantique enidand¢ la longueur d’onde. Par ailleurs,
quelques échantillons ont été analysés par la igebmle photoluminescence.

Dans ce chapitre, les rendements des cellulesredlabnt présentés suivant leur
méthode de préparation et leur composition. L’ieflce de I’hétérogénéité des propriétés sur
les rendements est examinée.

5.1. Effet du recuit intermédiaire

Ce paragraphe met I'accent sur l'influence du remiermédiaire sur les propriétés
des cellules solaires. Comme au chapitre 4, lepoadements de cellules préparées a partir
d’un précurseur riche en Ga, ayant subi ou noreaait intermédiaire a 150°C, ou un recuit
réducteur a 550°C, sont comparés. La compositiblaesiivante : Ga/(In+Ga) = 0,42 £ 0,05;
Cu/(In+Ga) = 0,85 *= 0,05. La sélénisation est rapid 600°C et conduit a un absorbeur
Cu(In,Ga)Seavec gradient de Ga vers l'arriere (cf. chapitré.2.2).

| 7

-2

£
o
<
€
€
o
-
o
© - ——-aucun
7
-20 — e — 155°C
--—1 —-- 550°C réd
T 1 I T I 1 I
0.0 0.2 0.4 0.6

Tension/ V
Figure 5.1. Caractéristiques courant-tension ddiuleg solaires formées a partir de
précurseurs Cu-In-Ga ayant subi trois recuits méeliaires différents, avec une méme
composition (Ga/(In+Ga) = 0,42) et une méme séddinis rapide a 600°C.

Recuit intermédiaire | Rendementy | Voc (MV) | Jsc (MA.cm™) | FF (%) | Rendementy
maximum (%) moyen (%)
aucun 1,3 361 10 36 0,7
155°C, 30 min, N 2,8 526 11 48 1,2
550°C, 20 s, Ar/EtOH 4,1 415 23 42 2,7

Tableau 5.1. Caractéristiques photovoltaiques diisles selon le recuit intermédiaire utilisé.
Cas d’'une sélénisation a 600°C.
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La figure 5.1 présente les courbes J-V des cellstdaires obtenues aprés les trois
prétraitements thermiques différents et le tableduprécise les valeurs des caractéristiques
photovoltaiques déduites de ces courbes. En comparale I'échantillon sans recuit
intermédiaire, les rendements de conversion phitigoes augmentent lorsqu’on effectue
un recuit intermédiaire a 155°C, et de facon engbus prononcée lorsqu’on effectue un
recuit intermédiaire & 550°C en atmosphere rédigctiCependant, les effets sont nettement
différents suivant le recuit intermédiaire. Avecnaguit a 155°C, la ¥ et le FF augmentent,
alors gu’avec un recuit a 550°C c’est daglii augmente.

Le précurseur aprés le recuit a 550°C est plus eompl en est de méme pour
I'absorbeur formé aprés sélénisation, qui présdetecristaux de taille plus importante (cf.
observations MEB au chapitre 4). L’augmentation ldeJ; traduit soit une meilleure
absorption du rayonnement dans le semi-conducteoré ou des recombinaisons électrons-
trous moins importantes. Ceci peut étre lié ale girande qualité cristalline du matériau. Par
contre, I'effet du traitement thermique sur la ¥st assez surprenant.

/N, —155°C
; \ —-- 550°Cred

Intensité / u.a.

900 1000 1100 1200 1300

Longueur d'onde / nm
Figure 5.2. Spectres de photoluminescence des lezllgolaires, suivant le recuit
intermédiaire du précurseur Cu-In-Ga, en différemesitions distantes de quelques pum.

La figure 5.2 présente les spectres de photoluroéme® obtenus avec les deux recuits
intermédiaires différents. Globalement, avec uniite 155°C, le pic de photoluminescence
est peu intense, et se situe a des longueurs d’pludefaibles qu’avec un recuit a 550°C.
Dans les deux cas, le spectre de photoluminescearoe fortement suivant la position du
faisceau (en variant cette position de quelqueairtis de pm).
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Recuit intermédiaire Longueur d’'onde max / Energie max / eV
nm
155°C, N 969 1,28
1035 1,20
1058 1,17
1072 1,16
550°C, 20 s, Ar/EtOH 1048 1,18
1082 1,15

Tableau 5.2. Longueurs d’'onde correspondant aetisité maximale du pic pour chaque
spectre présenté en figure 5.2 et énergie correspda en eV.

Le tableau 5.2 présente les longueurs d’onde asiiée maximale, et les énergies
correspondantes. Ces valeurs permettent d’estanaléur de la bande interdite du matériau,
avec une légére surestimation (cf. chapitre 2).

Les valeurs mesurées, variant de 1,15 eV a 1,28 sexi{ caractéristiques d’'un
composé Cu(ln,Ga)sevec un rapport Ga/(In+Ga) de l'ordre de 0,2 &0¢e qui est en
accord avec la composition moyenne en Ga de I'desor (Ga/(In+Ga)=0,42). La
photoluminescence détecte I'émission de la partipésgeure de l'absorbeur, sur une
profondeur de moins d’'un um. Ainsi les variatiomnstatées illustrent un appauvrissement
ou enrichissement plus ou moins important en Ga tapartie supérieure de I'absorbeur.

L’intensité du spectre PL dépend de Ig;,Vmais également de l'absorption du
composé, donc indirectement de la Ceci explique le spectre plus intense détecté dan
cas d’'un recuit intermédiaire a plus haute tempéeat

Discussion

Bien que l'effet du recuit intermédiaire a 155°Cr sa morphologie ne soit pas
marqué, on constate un fort effet sur la perforreates cellules solaires, en particulier sur la
Vo Ce comportement se reproduit sur plusieurs @dlule comportement observé avec et
sans recuit intermédiaire réducteur est reprodiecéalement.

La figure 5.3 présente un schéma des cellules @iveans recuit intermédiaire a haute
température. Il est possible que le caractere estarcturé » conservé en I'absence de recuit
intermédiaire a haute température (a) limite Idudibn du Ga vers le contact arriere, et
favorise la formation de Cu(In,Ga)Satégrant du Ga. Dans le cas d’un recuit intermaiéelia
550°C (b), la diffusion du Ga vers l'arriere lors ld sélénisation est facilitée par la compacité
du matériau : 'absorbeur en surface est donc pdusre en Ga, et présente donc desplus
faibles.
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Zn0O
~ CulnSe,

~ CuGase,
Mos3e,

Mo

(a) (b)
Figure 5.3. Schéma des cellules solaires obtenaes l& cas d’'un précurseur Cu-In-Ga (a)
sans recuit intermédiaire ou avec un recuit intelimige a 155°C; (b) avec un recuit
intermédiaire réducteur a 550°C. La couleur deskabeur est modulée en fonction de la
teneur en Ga (plus foncée pour une teneur en Gaghhwée). L représente la longueur de
diffusion des électrons. La fine couche de CdSni®) entre I'absorbeur et le ZnO n’est pas
représentée.

Des études précédentes dans le laboratoire [linomtré que I'amincissement d’'un
absorbeur Cu(In,Ga)ggréalisé par co-évaporation) de 2,5 um a 0,5 povqmue une
diminution du rendement et de lg dHlue a une absorption plus faible, mais avec uetun
FF maintenus constants. Ainsi dans notre cas, didlesir « nanostructuré » obtenu pourrait
étre assimilé a un absorbeur Cu(In,Ga)8&paisseur trés fine. En effet, les chemins de
collection des porteurs sont plus longs avec piugothts de grains (a), ce qui implique que
toute zone absorbante (en particulier les extré&nigs dendrites) ne génere pas forcément un
photocourant, mais ce sont majoritairement les das plus denses proches du contact
arriere de Mo qui générent ce photocourant.

La spectroscopie Raman réalisée sur ces échasti(fn figure 4.2.5) a montré un
léger gradient de Ga vers l'arriere. Ainsi des zote composition différente, entre le haut et
le bas de I'absorbeur, se retrouvent en contact &eCdS pour former la jonction. Ces
hétérogénéités de composition provoquent, au doala I'insertion du Ga, une limitation de
la Voc [2]. La Vo effectivement n’atteint pas 660 mV comme c’estds pour une cellule a
base de Cu(In,Ga)seo-évaporé de composition moyenne comparable.
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5.2. Effet du recuit sélénisant

Dans ce paragraphe les propriétés photovoltaigeesneilleures cellules synthétisées
a base de précurseurs Cu-In et Cu-Ga (dans leafaacuit lent) sont examinées. Ensuite,
'influence de la température de sélénisation deésyseurs Cu-In-Ga et du type de recuit
(montée lente ou rapide) sur les caractéristiqedsetl les réponses spectrales sont mises en
évidence. Dans tous les cas présentés dans ceg@ragun recuit intermédiaire a 550°C
pendant 6 min sous atmosphére Ar/EtOH est effectué.

5.2.1. Cellules solaires a base de précurseur Cu-In

Les propriétés photovoltaiques des cellules a das€uinSedont la formation est
décrite dans le chapitre 4 (4.2.3A) ont été mesurndae sélénisation a 430°C pendant 45 min
du précurseur Cu-In a été effectuée. Cet échamiflic?5 x 2,5 crf) a été complété, et gravé
en 12 cellules solaires de 0,1 Trhe rendement mesuré & partir de la caractérstiby
(figure 5.4), corrigé avec le calcul de lgd partir de I'intégrale de la réponse spectralede
7,7%.

Tension /V

00 01 02 03 04 05
l l 1 1 1 l

-2

5 JRAt=77%
V. = 444mV
-10 2
_| Jsc =30 mA.cm

FF = 58%

Densité de courant / mA.cm
o

Figure 5.4. Caractéristique J-V d’une cellule sela base de Culngélk. corrigé avec la
réponse spectrale).

Le tableau 5.3 permet de comparer ces résultatx dee caractéristiques
photovoltaiques de cellules record. Les résulthaterms dans ce travail sont comparables a
ceux déja obtenus dans le laboratoire avec un ldsoCulnSg synthétisé par électrodépot
de CulnSeget recuit (8,8% de rendement). Lg:¥st proche de lagy maximale atteinte avec
cet absorbeur, préparé par co-évaporation (491 raM)s que la s et le FF sont encore
significativement plus faibles, ce qui est en gadiil a 'absence de couche anti-reflet.
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Référence Surfacg Rendement| V¢ Jsc FF | Méthode de synthese de
/ cm? | (aire totale) |/ mV | / mA.cm? |/ % I'absorbeur et
| % remargues
Cetravail | | 01 | (A 444 30 | ! S8 Electrodepat et recuit
Guimard 0,08 8,8 416 33 66  Electrodépot et recuit
(2004) [3] | . SR DR SRS EO SO S EER A
Co-évaporation
AbuShamaet | jq 145 | 401] 41 | 72 Couche antireflets
al. (2004) [4] (MgF>)

Tableau 5.3. Caractéristiqgues photovoltaiques dmdadleure cellule formée a partir d’'un
absorbeur Culn$eet comparaison avec les données de la littérature.

0.8 0.6 -
S E,= 0,98 eV
g 054
c 06 T )
S |
o 0.4 0.4 — '
c Bl W I
(]
S 0.2 — 0.2 —
iz

0.0 0.1

I I I | | 0.0 U
400 600 800 1000 1200 ' | I I | |
Longueur d'onde / nm 10 15 20 25 30
Energie / eV

Figure 5.5. (a) Réponse spectrale (QE) d’une eefuolaire a base de CulnSe
(b) Détermination de la largeur de bande intergitele tracé QEf(E).

La figure 5.5 présente la réponse spectrale obtenastrant un rendement quantique
atteignant 72%. Une largeur de bande interdite .88 &/- 0,01 eV peut étre obtenue par
extrapolation linéaire de la courbe ©E f(E) proche de I'énergie de coupure. Cette valeu
correspond a celle de la littérature [4].

5.2.2. Cellules solaires a base de précurseur Cu-Ga

Les propriétés photovoltaiques des cellules a lBseCuGaSgformées dans le
chapitre 4 (4.2.3A) ont été mesurées. Un seul éitloan(1,25 x 2,5 crf) a été gravé en 12
cellules de 0,1 cfall est & noter que I'électrodépot a été effecuéc un électrolyte support
chlorure. Les quelques cellules synthétisées arpditn électrolyte sulfate présentent un
simple caractére résistif, sans effet photovoltjgqe qui peut étre lié a la présence d’oxydes
dans le précurseur, non réduits lors des traitesrteermiques.
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Tension/V
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Figure 5.6. Caractéristique J-V d’'une cellule sela base de CuGaSe

La figure 5.6 présente la courbe J-V de la meiecellule solaire obtenue et le
tableau 5.4 permet de comparer ce résultat avecdesctéristiques photovoltaiques de
cellules record.

Référence Surfacg Rendement| Vg Jsc FF | Méthode de synthese de
/ cm? | (aire totale) |/ mV | / mA.cm? |/ % I'absorbeur et
| % remarques

Cetavail | 01 | 16 | 504 7,8 | 4L _ Electrodépot et fecui
Steichen et al Electrodépbt et recuit

0,49 4,1 546 14,9 51 Mesure lampe halogéne
(2011) [5] e
____________________________________________________________________________________________ non certifiee
Young et al. Co-évaporation
(2003) 0,44 9,5 905 14,9 71  Couche anti-reflets
[6] (MgF)

Tableau 5.4. Caractéristiques photovoltaiques deddleure cellule formée a partir d’'un
absorbeur CuGaget comparaison avec les données de la littérature.

La Vo obtenue est comparable a celle obtenue pour laleomei cellule
électrodéposée, mais lg &st presque deux fois plus faible. Si 'on compaida V. de la
cellule record, réalisée avec un absorbeur Cuge&€vaporé, on constate que lg Yeut
étre fortement améliorée.

0.30

0.25 —
0.20 —
0.15 - N
0.10 —
0.05 —
0.00 = | I | I |

400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde / nm 1.6 2.0 24 2.8
Energie / eV

Figure 5.7. (a) Réponse spectrale (QE) d’'une eeHolaire a base de CuGaSe
(b) Détermination de la largeur de bande intenditele tracé QE= f(E).

Rendement quantique
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La figure 5.7 présente la réponse spectrale obtenaetrant un rendement quantique
atteignant 28%. Une largeur de bande interdite ,6d /- 0,02 eV peut étre obtenue par
extrapolation linéaire de la courbe ®Ef(E) proche de I'énergie de coupure. Cette iadest
comparable a la valeur de 1,7 eV mentionnée dalittéiature [6].

5.2.3. Cellules solaires a base de précurseurs Qu-Ga séléniés
effet du profil de température lors de la sélénisan

Deux séries de cellules solaires a base de préssrséléniés avec une montée en
température de 5 min (four a recuit rapide), ou onomtée plus lente de 20 min et un palier
long de 45 min (four tubulaire) sont considérés.

A. Four a recuit rapide

La composition des absorbeurs est la suivante :
Cu/(In+Ga) = 0,88 £ 0,07; Ga/(In+Ga) = 0,19 + 0,04.

-2

Densité de courant / mA.cm

10 - "l' // /
0 ,'l’ // /
-10 —
-20 — 400°C 55 min
—  450°C 55 min
_30 - — ] - 450°C 5 m|n
.’ —— 500°C 5 min
oo —— 600°C 5 min
-40 = I T T | |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Potentiel / V

Figure 5.8. Caractéristiques J-V des cellules sedad base de précurseurs Cu-In-Ga séléniés
a des températures différentes dans le four atresqide.

La figure 5.8 présente les courbes J-V obtenuesleetableau 5.5 les grandeurs
photovoltaiques correspondantes.

Température de | Temps de Rendementny | Vo Jsc FF | Rendement

sélénisation (°C) | palier (min) | maximum (%) | (mV) | (mA.cm™) | (%) | q moyen (%)
400 55 2,0 230 31 28 0,7
450 55 4,4 332 30 43 2,6
450 5 4,6 412 28 4( 2,4
500 5 6,2 398 33 48 3,5
600 5 4,0 357 28 39 0,9

Tableau 5.5. Caractéristigues photovoltaiqgues debBules selon le
correspondant aux courbes de la figure 5.8.

recuit utilisé,

Les rendements augmentent avec la température 'gusgoe température de
sélénisation de 500°G (= 6,2%). A 600°C, le rendement diminue a 4,0%. dessités de
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courant de court-circuit varient peu avec la terapée, a 30 +/- 2 mA.ct Par contre, la )
augmente au dessus de 390°C pour des températereseadit de 450 et 500°C.
L’homogénéité des échantillons est également plymrtante a 450 et 500°C (le rendement
moyen est plus important).

La figure 5.9 permet de comparer les réponses rgpestobtenues pour les cellules
solaires avec précurseurs recuits a 500°C et &5600°

1.0 — 5 ;
—— 500°C 5 min —— 500°C 5 min

——-600°C 5 min E,=1,00eV - --600°C 5 min

0.8 — 06 —

0.6 —
0.4

0.2 H

Rendement quantique

0.0 -

400 600 800 1000 1200 10 15 20 25 30
Longueur d'onde / nm Energie / eV

Figure 5.9. (a) Réponse spectrale (QE) des celtdksres réalisées avec des précurseurs Cu-
In-Ga séléniés a 500°C et 600°C ; (b) Déterminatleria largeur de bande interdite par le
tracé QE = f(E). Cas d’'une sélénisation avec une montéempérature en 5 min, palier de 5
min.
Remarque la mesure de la réponse spectrale pour uneisgéli@m a 600°C n’'a pas été
effectuée sur la cellule de 4% présentée précédemmmis sur une cellule voisine, de
rendement 2%.

Le rendement quantique atteint 76% dans le casedaafiule & base de précurseur
sélénié a 500°C. Une largeur de bande interdité,de eV peut étre obtenue a partir de la
réponse spectrale, caractéristigue d’'un composgSeusans ou avec tres peu de Ga (rapport
Gal/(In+Ga) < 0,05). L’absorbeur principal est ddacCulnSe. Néanmoins le rendement
guantique maximal augmente par rapport a une eedlubase de Culngeans Ga (76% au
lieu de 70%). La sous-couche de CuGasBsectée en dessous (proche du contact arriere Mo)
a peut-étre une influence sur le photocourant, gdesrlongueurs d’onde entre 500 et 800 nm
en particulier.

Dans le cas d'un précurseur sélénié a 600°Cyaleair précise de la largeur de bande
interdite ne peut étre obtenue a partir de la répaspectrale, car la pente de la courbe
diminue au niveau du seuil d'absorption. Cela gt caractéristique d'un gradient de Ga
proche de la surface de I'absorbeur. La valeuad®mhde interdite varie autour de 1,09 eV, ce
qui est caractéristiqgue d’'un composé Cu(In,Gagvec un rapport Ga/(In+Ga) proche de 0,2.

De facon reproductible, les rendements sont infésiea 7% dans le cas d'une
sélénisation rapide.
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B. Four a recuit lent

La variation de morphologie ou de structure en fioncdu type de sélénisation
(montée lente ou rapide) n’a pas été traitée daokadpitre 4, car tres peu de différences sont
mises en évidence. Par contre un effet sur lesereadts est constaté, pour une méme
composition que dans le four a recuit rapide. DExyrseurs Cu-In-Ga comparables sont
utilisés. Leur composition est : Cu/(In+Ga) = 0;8@,07 et Ga/(In+Ga) = 0,22 + 0,07. Le
temps de palier de sélénisation est de 45 min.

Température | Rendementn Voc Jsc FF (%) Rsh rs (Q.cnmv)
de sélénisation| maximum | (mV) | (mA.cm? (Q.cm?)

(C) (%)

430 8,6 455 32 59 540 2,0

450 8,5 456 30 62 310 3,4

525 6,6* 423 33 47 130 2,5

550 8,0 459 31 57 250 2,1

Tableau 5.6. Caractéristiques photovoltaiques deenres cellules selon la température de
sélénisation utilisée. LasJJet les rendements sont corrigés grace a la memungponse
spectrale. * : précurseur avec Cu/(In+Ga) = 0,64.

Le tableau 5.6 présente les rendements des celbdksres en fonction de la
température de sélénisation des précurseurs Cwlrb@ns un intervalle de température de
430 a 550°C, des rendements de conversion de pl8%cdsont obtenus. Ungdsupérieure a
450 mV peut étre obtenue, avec desdé I'ordre de 32 mA cifiet des facteurs de forme
proches de 60%. Ces valeurs sont trés légéremeudrisures a celles obtenues pour un
absorbeur CulnSeen I'absence de Ga (figure 5.4). Les valeurs dsstances parallelesR
et de sériesrsont également présentées. La résistance séue &srdre de X).cnt pour les
meilleures cellules. Des résistances séries de)@#f sont obtenues pour des cellules de
15% a base de Cu(ln,Ga)y3m-évaporé dans notre laboratoire, avec les m@noegdés pour
les dépdts de CdS/ZnO, et la mesure |-V, ce quitraogu’au moins 1,32 cn? sont
spécifiqgues a notre méthode de synthése de I'absnrBe sont donc des résistances liées a la
couche de Culn(Ga)gsynthétisée, ou a I'épaisse couche de MgiBésente. La résistance
paralléle (mesurée & 5@ cnt sous illumination) est comparable & celle de tedlde 15%
de rendement a base de Cu(In,Gay®eévapore [7].

Le tableau 5.7 présente les valeurs moyennes desl@urs photovoltaiqgues obtenues
pour les mémes échantillons. La moyenne de rendediamninue avec la température de
sélénisation. En examinant I'écart avec le rendémeraximum, on peut estimer
I'hétérogénéité des rendements au sein de I'édlmmtiCette hétérogénéité est plus
importante pour une température de 600°C. Les rdifiéges les plus importantes sont
observées sur lagy (chute de 459 mV a 165 mV), mais surtout sur ksténce paralléle
(chute de 25@ cnf & 34Q cn).
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Température | Nmoyen/ €cart | Voc (MV) Jsc FF (%) Rsh rs (Q.cnr)
de sélénisation | avecymax(%) (mA.cm™) (Q.cm?)

(C)

430 55/3,1 390 30 45 90 3,3
450 54/3,1 368 29 48 93 3,5
525 3,6/3 330 27 37 43 54
550 2,215,8 165 20 33 34 2,6

Tableau 5.7. Caractéristiques photovoltaiques nmg®es cellules selon la température de
sélénisation utilisée. LaJest corrigée en soustrayant 10% de la valeur réegdifférence

de courant mesurée pour les meilleures cellulesegida réponse spectrale). Les valeurs des
résistances parallelesdet série y§sont dérivées des pentes de la courbe J-V a \ét=J0= 0
respectivement.

Il semble donc que ce soit I'existence de couxdtdis qui détériore de fagon
importante les rendements des cellules (par rappoth meilleure cellule). Cela peut
s’expliquer par une morphologie nodulaire plus méey avec présence de contacts entre le
CdS/zZnO et le Mo.

Les quelques expériences réalisées avec un deuxialee a plus haute température
ne montrent pas d’amélioration des rendements.

1.0 H 0.8 —
— lent
S
g %87 0.6
C
S
3 0.6 - NLIJ o
< g 04-
g 04—
s 0.2
o 02— '
@
0.0 | | | » 00— | | | |
600 800 1000 1200 1.0 1.5 20 2.5 3.0
Longueur d'onde / nm Energie / eV

Figure 5.10. (a) Réponse spectrale (trait plein)nd’ cellule solaire réalisée avec un
précurseur Cu-In-Ga sélénié a 550°C et comparaasen celle réalisée avec un précurseur
sélénié dans le four a recuit rapide (courbe ptéeti présentée dans la figure 5.9, recuit a
500°C, 5 min); (b) Détermination de la largeur émde interdite par le tracé &H(E). Cas
d’'une sélénisation avec une montée en températu2é enin.

La figure 5.10 présente la réponse spectrale dbdiillon sélénié a la température la
plus élevée (550°C, atteint en 20 min). Le renddmaantique atteint 80%, et est supérieur a
70% pour des longueurs d’onde entre 500 et 10000®tte réponse spectrale est comparée a
celle de la meilleure cellule a base d'un précursglénié dans le four a recuit rapide (a
500°C environ, atteint en 5 min, palier de 5 mlg.rendement quantique est supérieur, en
particulier pour des longueurs d’onde entre 80@280 nm, ce qui indique une meilleure
absorption dans le Culngeu une meilleure collection des porteurs de chatgéa peut étre
lié a une meilleure cristallinité du matériau.
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La bande interdite est de 1,00 eV, de méme que lposglénisation a 500°C dans le
four a recuit rapide, ce qui caractérise un absorBeiinSe. Une température de 550°C avec
un tel recuit n’est pas suffisante pour inséreGdudans la partie absorbante, en surface, dont
est issu le photocourant.

Cartographie de photoluminescence

La figure 5.11 présente une cartographie de photiolescence effectuée sur
I'échantillon recuit dans le four tubulaire a 500°@ans une zone dont le rendement de
conversion est d’environ 7%. Les variations de iplus grandeurs sont représentées : la
variation de lintensité totale (a), la variatione dla position du maximum de
photoluminescence (b) et la variation de I'écatteequasi-niveaux de Fermi (c). La derniere
grandeur est calculée en chaque point par modélsai spectre, en utilisant I'équation
Ye =f(E) présentée dans le chapitre 2, simplifiée dapaitte haute énergi€&(. 2.43.

L’intensité totale (a) présente des variations duire de grandeur suivant la position,
au sein d’'une méme zone de 20 um par 20 um. Cestioas peuvent étre a la fois des
inhomogénéités liées a la valeur dg, \/ais également de I'absorption.

La position du maximum de photoluminescence (bjevde 0,98 eV a 1,04 eV. Cette
énergie refléte la valeur de la bande interdites{@fiace). Une énergie de 0,98 eV correspond
a un composé Culngesans Ga, alors gqu'une valeur de 1,04 eV peut sporare a
I'insertion de Ga (avec un rapport de I'ordre dé(BaGa) = 0,1). La composition chimique
du matériau est donc différente en surface. La zoineulaire sur cette cartographie
correspond a un nodule du matériau. Aux endroits @pais, le matériau est donc du
CulnSe, alors gu’a certains endroits dans la zone plos, fle matériau semble étre du
Cu(In,Ga)Sg de composition proche de la composition moyerares de matériau.

L’écart entre les quasi-niveaux de Fermi (envirgal@ q\4.) varie de 0,9 eV a 1,04
eV (variations de 140 meV). Les variations spasiafléetent celles de l'intensité totale. Aux
endroits ou le spectre de photoluminescence estiplense, la ¥. est plus grande. Lajyest
plus élevée dans les zones fines. Des variationd0deneV sont typiquement mises en
évidence sur des absorbeurs co-évaporés [8]. Datne oas, ces variations sont bien plus
importantes. Elles s’expliquent en partie par &®fogénéités de composition.

L'effet d’hétérogénéités électriques (donc dedieur de la ) sur les performances
des cellules solaires a été mis en évidence painadations de Rau et Werner [2, 9]. Il en
résulte que les variations dec.\ocale ont une forte influence sur lac\de la cellule solaire.
Ainsi, une distribution de ¥ locale avec un écart-type de 80 mV peut provogues
diminution de la . globale de 0,7 V a 0,58 V. Cette diminution peuitéfois &tre limitée a
0,65 V par une valeur optimale de résistance savie¢ en contrepartie une détérioration du
facteur de forme de la cellule.

Dans notre cas, ces variations limitent la valeutadV,.. Les zones plus riches en Ga
en surface ne participent donc pas a une augmemidi la \{, qui reste limitée a une valeur
caractéristique d’'une cellule solaire a base deSeil

- 215 -



Chapitre 5. Caractérisations optoélectroniqugmetovoltaiques des cellules solaires

PL Yield / arb. units

@)

(b)

U + offset/ eV

X/ Lm (c)
Figure 5.11. Cartographies de photoluminescence :
(a) intensité totale du spectre ;
(b) position en énergie du maximum de photolumiesse ;
(c) écart des quasi-niveaux de Fermui)
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5.2.4. Effet du Ga

La figure 5.12 permet de comparer les courbes &38/ndeilleures cellules avec et sans
Ga, dans les mémes conditions de recuit, pour feem@pport Cu/(In+Ga).

Tension /V
N 0.0 0.1 02 03 04 05
0 _l 1 l | | ]
1 — Gal/(lntGa)=0
104 — Ga/(In+Ga) = 0,1

-20 —

Densité de courant / mA.cm

Figure 5.12. Caractéristiques J-V de cellules sedaavec des absorbeurs avec une teneur
différente en Ga. La sélénisation des précurseurnqGa) est effectuée a 430°C, 45 min.
Le rapport Cu/(In+Ga) est égal a 0,94 +/- 0,03.

Le tableau 5.8 permet de comparer les grandeutsydltaiques associées.

Echantillon | Ga/(In+Ga) | Cu/(In+Ga) | Rendement | V. (MV) Jsc FF
(%) (mA.cm? | (%)

SO 0 0,95 7,7 444 30 58

S1 0,09 0,93 8,4 463 34 52

Tableau 5.8. Grandeurs photovoltaiques correspordancourbes présentées en figure 5.12.

Dans les deux cas, la sélénisation est effectdd®2C, ce qui signifie que le matériau
absorbeur dans la partie supérieure est Culf®eec, dans le cas de I'échantillon S1,
présence de phase riche en Ga, proche de CyGafele contact arriere). Cependant, les
rendements augmentent de 7,7 % a 8,4 % avec lanuesle Ga. L'effet de la présence de Ga
est notable sur le photocourant et |éger sur Isid@nde circuit ouvert.

Plusieurs parametres peuvent avoir un role.

Pendant la croissance, avec présence de Ga, leerékles plus réactifs (cuivre et
indium) vont se séléniser préférentiellement. Lgomat Cu/ln est plus élevé dans le cas de la
présence de Ga, ce qui favorise la croissanceistawx plus volumineux. Par la suite, le Ga
réagit également, ce qui équilibre la compositidobgle du précurseur sélénié avec un
rapport Cu/(In+Ga) < 1 ce qui est plus favorablarpte bonnes propriétés optoélectroniques
de I'absorbeur. La présence de Ga, méme ségrégéiare, peut donc améliorer la qualité
cristalline du CulnSg donc améliorer les performances de cellules, toténsion de circuit
ouvert.

De plus, la présence d'une phase de plus granddebemerdite a l'arriere (par
exemple CuGaSg modifie le profil de bande (cf. exemple dans bhamitre 1, figure 1.9) au
niveau du contact arriere avec le Mo, ce qui linlée recombinaisons au niveau de ce
contact, et donc favorise un meilleur photocourant.
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Bien que ségrégé dans I'absorbeur, le Ga a néasmaominfluence importante sur les
propriétés de la cellule solaire, car il permetotémir un absorbeur CulngSée comportement
plus idéal (meilleure qualité cristalline et modesrecombinaisons).

5.3. Influence de la teneur en cuivre

Le chapitre 4 a permis de mettre en évidence laepee d'une phase OVC (~
CulngSe;) croissante avec la diminution de la teneur emreuilans le matériau absorbeur. Ce
paragraphe met en évidence l'influence de cetteghbar les propriétés optoélectroniques.

5.3.1. Etude des meilleures cellules

Les cellules avec différentes teneurs en cuivres dasorbeur, indiquées dans le
tableau 4.2.9 (S1 a S5 avec Cu/(In+Ga) variantgg & 0,47), sont mesurées.

-2

Densité de courant / mA.cm

0.0 0.1 0.2 0.3 0.5
Potentiel / V

Figure 5.12. Caractéristiques J-V en fonction deteeur en cuivre.

0.4

La figure 5.12 présente les caractéristiqgues J{¢rkes et le tableau 5.11 précise les
valeurs des grandeurs photovoltaiques, pour lekennes cellules obtenues. L'échantillon S2
présente le rendement le plus élevé, 9,8 %, renatieraeord au niveau du laboratoire pour
une cellule a base de Cu(ln,Ga)S&ectrodéposé. Seules les cellules de I'entreprise
Solopower présentent des rendements plus élevegy’'gu 14,2 %, pour une technologie
brevetée dont on n'a que peu d’informations. Cetbule a 9,8 % se démarque par son
facteur de forme atteignant 63%, valeur plus élegge dans le cas des autres cellules
réalisées.

Echantillon | Cu/(In+Ga) | Rendement | Vo (MV) Jsc FF
(%) (mA.cm® | (%)
S1 0,93 8,4 0,463 34 52
S2 0,71 9,8 0,476 33 63
S3 0,65 7,3 0,466 29 54
S5 0,47 4,7 0,382 29 43

Tableau 5.11. Grandeurs photovoltaiques des celk#éon la teneur en cuivre. La ét le
rendement sont corrigés grace a la mesure de répspectrale. La zone grisée met en
évidence les résultats de la meilleure cellule.
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Des rendements supérieurs a 7% peuvent étre obpenusdes compositions trés variables
(pour des rapports Cu/(In+Ga) entre 0,65 et 0,98)lexibilité du matériau Cu(In,Ga)sen
fonction de la composition a déja observée pour adisiles a base de Cu(ln,Ga)Sm-
évapore [10]. On la retrouve avec notre procedsgydthese de I'absorbeur par électrodépbt et
recuit.
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Figure 5.13. Caractéristiques J-V de la meillewgkute de I'échantillon S2, a I'obscurité et
sous illumination.

Les caractéristiques J-V a I'obscurité et sousrilhation de la meilleure cellule sont
représentées dans la figure 5.13. La caractérestigliobscurité de la meilleure cellule a été
modélisée, en utilisant un circuit comprenant deliedes selon I'équation (dérivée de
I'équation2.27) :

3= Jm(expM) 1>+J02(expM> 1)+ RS”

Eq. 5.1

Les valeurs des courants de saturation, ainsi @giéatcteurs d’idéalité et les résistances sont
indiqués dans le tableau 5.12.

Echantillon | Cu/(In+Ga) Jo1 Jo2 Rsh ls
(mA.cm? | (mA.cm?) | (Q.cm®) |(Q.cnmd)
S2 0,71 3,5.10 1,8.10" 1200 0,9

Tableau 5.12. Paramétres de la cellule solaire &sSBeddement le plus élevé (9,8 %) apres
modélisation par un circuit a deux diodes, avee th et n = 2.

La résistance shunt obtenue (120@n¥) est beaucoup plus importante que celles
obtenues précédemment. Une étude de Virtuani ¢1Hl.a montré une augmentation de la
résistance shunt pour des absorbeurs pauvres époGuune teneur en Cu de 'ordre de 18
at. %, c’est-a-dire un rapport Cu/(In+Ga) de I'erdite 0,65). La modélisation effectuée
montre la prédominance d’une diode avec un faatidéalité égal a 2, ce qui signifie que ce
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n'est pas une diode idéale, mais que cela se repprdune diode avec des recombinaisons
via un niveau au milieu de la bande interdite.

Les réponses spectrales correspondant aux celwéedentes sont présentées en
figure 5.14.
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Figure 5.14. (a) Réponses spectrales des meillaslades réalisées avec des précurseurs
contenant différentes teneurs en cuivre ; (b) Déitemtion des largeurs de bande interdite par

le tracé QE = f(E).

La figure (a) montre un comportement différent dgsonses spectrales aux longueurs
d’onde de 1000 a 1250 nm. A ces longueurs d’onldss, lp teneur en Cu est faible (de S1 a
S5), plus le rendement quantique est faible. En faiur les échantillons S2, S3 et S5, deux
valeurs de bande interdite peuvent étre détermifides une bande interdite de 0,99 eV,
correspondant au composé CulnSs une bande interdite de 1,10 eV. Le fait demdiner
deux bandes interdites permet de supposer que mabdriaux différents participent a la
génération du photocourant. Les deux échantillohseSS5 ont des rapports Ga/(In+Ga)
inférieurs a 0,05, ce qui exclut la présence d’phase Cu(In,Ga)Sale bande interdite 1,1
eV en quantité significative. Dans ces composéaildef teneur en cuivre, la présence d’'une
phase OVC a été mise en évidence dans le chapécgégent par spectroscopie Raman. La
présence de cette phase n’est pas détectée poantilon S1, ce qui est en accord avec la
réponse spectrale, et une seule bande interdi@92e¥. Cette phase coexiste en surface pour
les échantillons S2 et S3, avec des rapports OVi@&&ide 0,3, ce qui est en accord avec la
réponse spectrale présentant deux bandes inter@iédte phase devient prédominante pour
I'échantillon S5, qui présente une bande interplites élevée. Des bandes interdites de 1,3 eV
ont déja été mesurées pour un composé OVC en suifa¢. Ici la présence de composeés
intermédiaires entre Culnget CulnSe; peut expliquer la valeur de bande interdite mesuré

all0eV.
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5.3.2. Etude des hétérogénéités au sein d’'un ménuhantillon

L’échantillon S2 contenant la cellule solaire deill@er rendement est analysé en

différents points pour mettre en évidence les patees a l'origine des hétérogénéités de
performance.

A. Analyse Raman
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Figure 5.15. Evolution du rendement en fonctiodadeneur en OVC (rapport de l'intensité
des pics OVC et Culn(Ga)gemesurée par spectroscopie Raman. L’analysdfestiee sur
différentes cellules de I'échantillon S2 (échaatilb x 5 crf).

La figure 5.15 présente I'évolution du rendemenfarction de la teneur en OVC au
sein de I'échantillon, mesurée par spectroscoprada

On constate que dans ces échantillons, les vatlrgsrapports OVC/Cu(ln,Ga)Se
varient de 0 a 0,27, ce qui peut étre corrélé @sypes études précédentes a des variations de
composition de Cu/(In+Ga) de 0,95 a 0,70. Les EHIUS2) présentent un meilleur
rendement pour une teneur en OVC plus importante.

Des études précédentes ont montré qu’'une fine eod€dVC de I'ordre de 100 nm
pouvait ameéliorer le rendement des cellules magsdps épaisseurs supérieures limitaient les
performances en induisant des valeurs de résistmplus élevées [13]. On s’attend donc
a avoir un optimum pour une teneur en OVC de O¢if,a également été constaté par
'analyse des meilleures cellules. Par contre, itairttion forte des rendements pour les
cellules contenant moins d’OVC est surprenante.

La différence peut étre due a une différence dephmogie (cf. chapitre 4, 4.1). Pour
les précurseurs électrodéposés, suite au recwetmetliaire a haute température, cette
morphologie dépend de la composition (donc indieent de la teneur en OVC). Il a été
observé précédemment que pour un dépbt avec ureurtegpius faible en cuivre, la
morphologie de surface était plus lisse. Ceci mhanc induire aprés sélénisation moins
d’hétérogénéités d’épaisseur et moins de pointsodéact directs entre le Mo et les couches
fenétres, qui sont les raisons principales deseshdé rendement de conversion. C’est donc

un effet indirect de la composition sur la morplgioqui peut expliquer les différences de
rendement constatées entre les cellules.
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B. Analyse au profilometre

Les hétérogénéités d'épaisseur au sein d'un mémanéllon peuvent étre mesurées
avec un profilometre. La figure 5.16 présente Iesils de rugosité obtenus, en surface de la
cellule solaire. Les dépdts de CdS et de ZnO soifibnnes, cela reflete donc la rugosité de
I'absorbeur. Deux cellules sont analysées, au dain méme échantillon : une cellule de
rendement proche de 0O, et une cellule avec le readerecord de 9,8%. Les irrégularités sont
visiblement plus importantes sur I'échantillon @mdement proche de 0. Ces observations
sont reproductibles en différentes positions an dkine méme cellule.
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Figure 5.16. Profil de rugosité en surface, sur 200, pour des cellules solaires de
rendements 0O et 9,8 %.

La valeur RMS (“root mean square”) est la racinelalanoyenne des carrés des
valeurs. Elle représente une indication de la rit§joroyenne en surface de cellule solaire.
Les valeurs RMS calculées, ainsi que les valeulla déférence entre les pics et les vallées,
sont présentées dans le tableau 5.11.

Rendement RMS (um) Différence Pic/Vallée (um)
0% 2,0+/-0,2 9+/-2
9,8 % 1,0+/-0,1 5+/-2

Tableau 5.13. Valeur RMS et différence entre laenalmaximale et la valeur minimale
obtenue (pic/vallée) selon le rendement.

La rugosité est deux fois plus importante sur l&tHlon avec un rendement proche
de 0 que pour la cellule record. Pour indicatianRMS d’une cellule a base de CIGS co-
évapore de l'ordre de 200 nm, et la différencevpitée de I'ordre de 1 um [1]. Dans notre
cas, les valeurs plus importantes (de 1 a 2 pntergria rugosité un facteur qui influe sur le
comportement des cellules solaires, et est indlicki la présence de courts-circuits. Un
paramétre encore plus significatif, mais non digtig, est la différence maximale entre pic et
vallée, qui est ici de 9 um pour la cellule de emdnt proche de 0 avec des creux en deca de
la moyenne, ce qui indique la présence trés prelddlourts-circuits.
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Conclusions

Les cellules formées, du type Mo/Cu(In,Gg)SdS/ZnO, ont été analysées
électriguement (courbes I-V, réponse spectralejigopment (photoluminescence) et les
caractéristiques obtenues ont été reliees aux iptéprdu matériau chalcopyrite formé
(morphologie, composition chimique, phases présgnte

Le recuit intermédiaire a un effet important sug performances. Sans aucun recuit a
haute température, les rendements maxima attaintsde I'ordre de 3%. Par contre, legV
obtenues peuvent atteindre 530 mV. En effet, lapmuogie dendritique de I'absorbeur
permet d'éviter les conséquences d'un gradient dev€rs l'arriere, qui provoque une
diminution de la V.. Avec un recuit réducteur a 550°C, le matériawdestse, mais comme le
matériau en surface ne contient que peu de Ga, Jlardste limitée a des valeurs
caractéristiques d’'un absorbeur Culn&enoins de 500 mV.

Des cellules a base de Culp®ede CuGaSevec des rendements respectifs de 7,7 %
et 1,5 % sont obtenues, avec une sélénisation desterécurseurs.

Les cellules a base de Cu(In,Gg)®at été étudiées. L'étude dans le four a recuit
rapide montre un comportement optimal a 500°C, alescrendements de 6% obtenus, avec
une ségrégation importante du Ga vers l'arrierenBju’'une température de sélénisation de
600°C favorise la formation de Cu(ln,GajSavec une meilleure insertion du Ga, les
rendements obtenus sont plus faibles (4%). La séton lente dans le four tubulaire, bien
gu'ayant peu d’'effet sur la morphologie ou I'ingent du Ga, permet une amélioration des
performances a plus de 8%, dans une gamme de taetmgéentre 430 et 550°C. Ceci est
certainement lié a une meilleure cristallinité dabsorbeur. Une cartographie par
photoluminescence montre néanmoins une forte fgdéaité des propriétés de I'absorbeur,
qui est liée a la présence de nodules plus épais rbnes plus fines. Ceci limite directement
la Voc maximale de la cellule. Le Ga, bien que ségrétiagraere de I'absorbeur, a un effet
positif sur les performances de la cellule, on sgppqu’il favorise une meilleure cristallinité
de lI'absorbeur et limite les recombinaisons, ce ajuin effet a la fois sur la tension et le
photocourant de la cellule solaire.

L’étude menée en fonction de la teneur en cuivrentre qu’une composition
Cu/(In+Ga) de l'ordre de 0,7 est optimale pour wispositifs électrodéposés. Dans ces
conditions, une cellule de 9,8% a été obtenue, amectension de 476 mV, un courant de
court-circuit de 33 mA.cfi et un facteur de forme de 63%. La présence deephas
secondaires OVC en petite quantité (Cu/(In+Ga)'aelde de 0,85) est bénéfique pour une
cellule solaire a base de CIGS : cela augmentédastance de court-circuit, et améliore la
jonction. Dans notre cas, comme les précurseussmthes en In sont également plus lisses,
I'optimum se situe pour une teneur en cuivre pailslé.
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Les travaux présentés dans ce manuscrit ont pelenisettre en avant les possibilités
offertes par un nouveau procédé de synthése duas#nu(in,Ga)Separ co-électrodépbt et
sélénisation d’alliages Cu-In-Ga. Ce composé pewvirs d’absorbeur efficace dans les
cellules solaires. Des rendements de conversioropblbaique proches de 10% ont été
obtenus.

Dans un premier temps, I'électrodépbt d’alliagesiiGGa a été étudié en milieu
agueux acide. L'analyse de la chimie des solutinnsatre que I'électrolyte a base de sels de
Cu(Il), In(lll) et Ga(lll) est stable en deca d’'pi de 2,2, pour une concentration limitée en
Ga(lll) en présence d’ions chlorure ou sulfate.va@ni I'électrolyte, différents complexes
prédominent. Le Ga(lll) est complexé par les iatraie dans les domaines de pH considéres.

L’étude voltammeétrique des électrolytes ne contegarun seul ion métallique actif
montre des traits caractéristiques de chaque coagdtex ion/métal. Le dépdt est effectué en
mode potentiostatique. Dans le cas du cuivre, pdtdést dendritique lorsqu’il est réalisé en
deca d'un potentiel de —1,2 V/IMSE, car il est soostrole de transport de matiere. Dans le
cas de l'indium et du gallium, les couches déposéek,6 V/MSE sont denses.

L’étude voltammétrique des électrolytes contenaixdions métalliques, Cu(ll) et
M(lll) (M = In ou Ga), montre également la présenleepics de réoxydation caractéristiques
de la phase déposée, ce qui est validé par étudsiffsaction de rayons X des électrodépots.
Dans le cas du systéme Cu-In, la phase In ou lepasés définis Culn/Gln sont mis en
évidence. Le composé Cuiest détecté dans le cas du systeme Cu-Ga. La ology de
ces différents alliages est dendritigue. Une maduaiie plus dense et un rendement faradique
de 20% peuvent étre obtenus pour un dép6ét de CarGmilieu chlorure.

L’étude des électrolytes ternaires Cu(ll)-In(llDa@I) montre qu’ils présentent un
comportement similaire a celui de I'électrolyte @uln(Ill). Aucune phase Cu-Ga ou Cu-In-
Ga n’est clairement mise en évidence dans le di&pdaire. Le Ga se dépose sous forme
métallique. Les ions citrate ont une forte influersur les phases présentes. La formation des
composés binaires Culn et Cust défavorisée en leur présence. Une forte dimimdle la
quantité d’oxydes/hydroxydes a été mise en éviddaos un électrolyte chlorure en présence
d’ions citrate : il est supposé que le citrate agittant que tampon pH a linterface. La
composition du dépbt peut étre contrblée : la teeeuGa, dont le dépbt est sous contrdle de
transfert de charge, est modulée en fonction dantied, alors que le rapport In/Cu dans le
dépbt est ajusté grace au rapport In(l11)/Cu(H)selution. La morphologie du substrat peut
avoir une influence sur la morphologie. Néanmoiesprincipal facteur qui influe sur la
morphologie est la teneur en cuivre : les dépodex awn rapport Cu/(In+Ga) plus faible (et
inférieur a 1) sont plus denses.

Dans un deuxieme temps, les recuits ont été étudoés former un matériau
Cu(In,Ga)Sefonctionnel.

Un recuit intermédiaire a 155°C en atmosphere énenodifie peu la structure
dendritique mais densifie la base de I'électrodépé@tCu-In-Ga. Au contraire, un recuit
réducteur a 550°C modifie la morphologie : des mesld’alliages Cg(In,Ga), Cug(In,Ga)
et In sont formés. La morphologie est plus irrégalien présence d’'une plus grande teneur en
Ga, ce qui indigue des transformations plus leritasmorphologie est plus lisse lorsque la
teneur en In augmente ou lorsque la températurealit augmente.

La sélénisation rapide a 600°C pendant cing mindgssprécurseurs Cu-In-Ga, recuits
préalablement ou non, permet d’obtenir un compbsécopyrite Cu(In,Ga)Seprésentant un
gradient de Ga marqué vers l'arriere, détecté pactsoscopie Raman. Avec un précurseur
nodulaire, le matériau est dense, mais de forterdgenéités d’épaisseur sont observées au
microscope a balayage (entre 200 nm et 6 um). €&sdyenéités sont également mesurées
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avec un profilométre. Pour des températures infégi (430-550°C), avec une seélénisation
lente ou rapide, un composé chalcopyrite CuGa&Seségrégé vers l'arriere de la cellule (le
Mo), en dessous d’'un composé chalcopyrite CuinSee couche assez épaisse de M@&Se
formée a l'interface Mo/CIGS, dont I'épaisseur eade quelgues nm a 400°C a 1 um a
600°C. L’analyse structurale des composés obtermmdrela présence croissante d'une phase
dite OVC (« ordered vacancy compound », proche damposé Cukte;) lorsque la teneur
en cuivre diminue (pour un rapport Cu/(In+Ga) eftieet 0,95).

Dans un troisieme temps, les cellules solaires betesp ont été élaborées et leurs
caractéristiques photovoltaiques ont été étudiées.

Les analyses électriques (I-V, réponse spectraétiemt en évidence 'effet bénéfique
d’'un recuit intermédiaire réducteur a 550°C sumdadement de conversion des cellules
solaires, grace a une amélioration du photocoutdé&anmoins, le recuit réducteur limite la
tension atteinte par les cellules, par suite d'vadgnt de Ga vers le contact arriere plus
prononceé. Les meilleures cellules résultent d’'uglérgsation lente du précurseur Cu-In-Ga,
entre 430°C et 550°C pendant 45 minutes. Des reednsupérieurs a 8% sont obtenus. Le
Ga, bien que ségrégé a l'arriere de I'absorbeurliane les performances de la cellule
solaire. Une teneur en cuivre assez faible (Cufgt~ 0,7) semble plus favorable. En effet,
pour cette composition, le précurseur initial dsisdisse, ce qui génere un absorbeur plus
homogene, et ainsi augmente la résistance de ciocwit de la cellule solaire. La présence
d’'un composé de type OVC peut également jouer lm ia phase appauvrie en cuivre,
détectée précédemment en Raman, a un effet shoteqourant : sur les réponses spectrales,
une pseudo-bande interdite de 1,1 eV caractérestifgucette phase est mise en évidence. La
meilleure cellule atteint un rendement de 9,8%cawee tension de 476 mV, un courant de
court-circuit de 33 mA.cih et un facteur de forme de 63%, pour un semi-coeduc
absorbeur de bande interdite 1,0 eV, correspora@ni(ingGa)Se.

Les prochaines études devraient rechercher unegpdugle homogénéité locale pour
éviter les pertes électriques liées aux hétérogénéie composition au niveau de la cellule
solaire. Ces hétérogénéités sont liées a la mavgleodu précurseur Cu-In-Ga. Un alliage
électrodéposé moins dendritique est nécessaireinotecuit intermédiaire plus adapté. Au
niveau de I'électrodépdt, une optimisation des d@mrbs en milieu chlorure peut étre
effectuée. Des dépbts de bicouches (notammentagtaad le potentiel pour le dépbt de Cu-
In et le dépbt de Cu-Ga) peuvent étre envisagesi qile des potentiels pulsés ou des additifs
bien choisis (complexant préférentiellement lessicnpriques ou cupreux) pour limiter le
contrble du dépét de Cu par transport de matiere.n¥eau du recuit intermédiaire, des
recuits plus longs peuvent étre envisagés pournobtee morphologie plus lisse. Une
augmentation de cette homogénéité devrait permettaggmenter les rendements de
quelques pourcents.

Le composé Cu(In,Ga)sdhomogéene ou de gradient contr6lé n'a pas été fatams
cette étude (mis a part avec un recuit rapide & @u650°C qui détériore le contact arriere de
molybdene). Ceci est une nécessité pour obtenitethssons de cellules solaires supérieures a
0,53 V, et donc des rendements de conversion dedaul3%, garants de la viabilité d’'un
procédé de synthése de CIGS a faible codt. Poua, dal sélénisation doit étre
fondamentalement modifiée. Des études préliminairestrent qu’'un dépot CBD de Se et un
recuit rapide pourraient améliorer la répartitian@®a, mais un recuit en deux ou trois étapes
avec un contréle du flux de Se peut étre égalemmritage.
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Annexe A
Diagrammes de phases Cu-Se, In-Se et Ga-Se
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Ga-Se
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Figure A.3. Diagramme de phase du systéeme Ga-pecd'§3].
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Annexe B
Homogénéité et reproductibilité de I'électrodépot

Le fait d’obtenir pour une cellule de 0,5 tom précurseur assez dense de composition
et d’épaisseur adéquate n’est pas suffisant pousager une application industrielle. Parmi
les parametres a prendre en compte, le rendemeadidae de I'électrodéepdt a déja été
calculé précédemment. Il est d’environ 5%, ce egtifaible, en utilisant un électrolyte a
prédominance sulfate tel qu’utilisé dans les coond les plus adéquates. Les questions
d’homogénéité et de reproductibilité sont ellessaoruciales.

B.1. Généralités sur ’lhomogénéité de I'électrodepd
Le flux des espéces peut se décrire par la somrtreidgermes :

- un terme de diffusion,
- un terme de migration électrique pour les espehbasyées,
- un terme de convection.

Dans notre cas, la présence d’'un électrolyte stpqmorcentré permet de négliger le terme
issu de la migration ionique. Nous avons constaeééqulemment que le dépdt (en particulier
celui de Cu et d’In) est en grande partie sousrétide transfert de matiere, c’est-a-dire
gu'une zone d’appauvrissement des espéces estnfgéaela surface de I'électrode. La
convection dans ce cas devient tres importante psaurer le réapprovisionnement des
espéces.

D’aprés Ibl [1], trois distributions de courant sodistinguées, qui vont contrdler
I’'homogénéité de I'électrodépbt :

- La distribution primaire définit les lignes deucant en fonction de la géométrie du
montage (en particulier la taille des électrodda eistance entre elles).

- La distribution secondaire résulte de la cinéige la réaction (surtensions imposées),
ainsi que des conductivités de I'électrode et diettrolyte.

- La distribution tertiaire résulte de la surtemsie concentration ou du contréle par
transfert de matiere. Elle dépend notamment daid@aton de I'épaisseur de la couche
de diffusion, qui dépend de I'’hydrodynamique.

B.2. Densité de courant en fonction du temps

Les densités de courant considérées sont élevéesl@ur absolue) : elles varient de -
5 mA.cm? dans le cas d’un électrolyte chlorure non tamppenétteignent -12 mA.cfha
forte polarisation dans le cas d'un électrolytfatal Les effets de chute ohmique due a la
résistance de I'électrolyte et de I'électrode meisedonc pas négligeables.

Stabilité du courant
Des chronoampérogrammes sont présentés ci-desseuaset sans especes Ga(lll)
(Figure B.1.). La densité de courant est tres éeufiour un dépot seul de Cu, par contre le

déepot de Cu-Ga permet de stabiliser cette densitéodrant. Comme il a été présenté en
figure 3.2.5 (chapitre 3), la densité de courarcdange pour la réaction de dégagement
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d’hydrogéne est plus importante sur le Cu, puislsuo, et moindre sur le Ga et I'ln. Les
fluctuations engendrées sont donc moins importatdes le cas d’'un dépét simultané de Cu
et de Ga que dans le cas d’'un dépoét de cuivre keslbulles d’hydrogéne formées sont
évacuées grace a l'agitation et a la gravité addite trop volumineuses et de perturber la
circulation du courant.

2
o

8 —— 1 mM Cu(ll)
—— 1 mM Cu(ll) et 8 mM Ga(lll)

Densité de courant / mA.cm’
»

| | | | |
0 500 1000 1500 2000
Temps /s
Figure B.1. Chronoampérogrammes a -1,4 V/IMSE awecaes especes Ga(lll) dans

I'électrolyte. Electrolyte 0,4 M NaCl a pH 2,2.
Reproductibilité d’expérience en expérience

La figure B.2 présente des chronoampérogrammesggistrés dans les conditions
d’électrodépbt « standard » définies précédemmerarér d’'un électrolyte mixte. De fagon
générale, le courant est stable les dix premiénesites, puis diminue (en valeur absolue)
jusque 30 min de dépot, puis augmente légerement.

-7

-2

-8 —
-9 —
-10
11+
-12 —

Densité de courant / mA.cm

-13 —

| | | | |
0 500 1000 1500 2000 2500
Temps /s
Figure B.2. Chronoampérogrammes pour trois expéerdistinctes dans des conditions
identiques. Electrodép6t a —1,6 V/IMSE, pH 2,15¢ctébdyte mixte sulfate/chlorure avec 1
mM CuSQ, 0,9 mM In(SOy)3 et 8 mM Ga(SQy); et agitation peigne.

Un courant décroissant (en valeur absolue) peupbtier par une inhibition de la
réaction de réduction des protons grace au dépdteat’' de Ga, ou par une passivation
partielle due au dép6t d’hydroxydes/oxydes (le dépatient en effet 3 a 5 %at d’oxygene).

Un courant croissant (en valeur absolue) peut sgxgr par la croissance amplifiée
de dendrites, ce qui fait que la surface activenrarge. Il a été observé pour des temps plus
longs de dépdts le développement d’amas de desdtgerficiels non adhérents, qui sont
enlevés au ringcage, ce qui limite I'épaisseur detpossible.
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Reproductibilité sur plus grande surface

La figure B.3 présente un chronoampérogramme esirégidans des conditions
similaires aux précédentes. Les trois phases détd@ourant stable, décroissant puis
croissant) sont retrouvées ici.

et

124
-13

Densité de courant (mA.cm‘Q)
[do]

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Temps (seconde)

Figure B.3. Chronoampérogramme sur substrat 5 m% Electrodépot & —1,45 V/MSE, pH

2,15, électrolyte mixte sulfate/chlorure avec 1 n@MSQ, 0,9 mM In(SOy); et 8 mM

Ga(SOy); et agitation peigne 220 nitn

B.3. Homogénéité et reproductibilité de composition
Echantillons 2,5 x 2,5 créacteur 600 mL

Le contact électrique est placé horizontalemertiaarnt de I'échantillon, il est réalisé avec
un scotch de cuivre protégé par du scotch éleamrogbe. Les hétérogénéités de composition
sont analysées par fluorescence de rayons X. Casyras sont prises : au centre, et a 5 mm
de chaque coin, tel que représenté ci-dessousré-gj4.), avec un diamétre d’analyse de 3
mm.

Contact
| [ &lectrigue
O O
A Mesures
-
- -F-d- lr
o o

Figure B.4. Position des points de mesures pouahlae par fluorescence X sur substrat 2,5
x 2,5 cnt et position du contact électrique.
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%at Cu %at In %at Ga
35,6 37,6 40,9 40,0
14,0
42,0 43,0 15,4 14,9

Figure B.5. Cartographie de composition d’'un édhant Electrodépét 45 min a -1,6
VIMSE, avec agitation peigne. La composition moyeest : %at Cu = 39,3; %at In = 42,6;
%at Ga = 18,0. Contact électrigue en haut de I'élian.

La figure B.5 présente les hétérogénéités de coitqposians le dépot. Les teneurs en Cu,
en In et en Ga varient autour de 39,3 %at (+/-3)%4&,6 %at (+/-4 %at), et 18 %at (+/-4
%at) respectivement. La variation de compositidrassez faible en relatif pour I'ln et le Cu
(<10% en relatif). Par contre, cela représente g&u20% en relatif pour le Ga. L’échantillon
est plus riche en Cu vers le bas de I'échantilidms riche en In au centre, et plus riche en Ga
vers le haut de I'échantillon. Les mémes tendassoes retrouvées pour les rapports In/Cu,
Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga) (Figure B.6).

In/Cu Cu/(In+Ga) Ga/(In+Ga)
1,15 1,06 0,55 0,60

0,27 0,26

0,98 1,02

Figure B.6. Cartographie des rapports de compaosili@s rapports moyens sont : In/Cu =
1,09 ; Cu/(In+Ga) = 0,65; Ga/(In+Ga) = 0,30.

Un plus grand contrdle de I'hydrodynamique est agaige pour améliorer I’'homogénéité
en Cu (sous contrble de transport de matiere).r 8oqui est du dépot d’In, son évolution est
globalement l'inverse de celle du dép6t de Ga,tédanné l'affinité des deux métaux pour
former des composés binaires avec le cuivre. Etlmmné le contrble mixte du deépot,
I'hnydrodynamique doit également jouer un role. Bantre, comme le dépdt de Ga (sous
contrdle cinétique) est trés sensible aux variatia potentiel, les inhomogénéités du Ga sont
certainement dues aux chutes ohmiques. Cellegavent avoir lieu :

- au sein de I'échantillon. En effet, le potentist maximal (en valeur absolue) au niveau
du contact électrique, puis une chute ohmique sot\a cause de la résistance du substrat, et
le potentiel diminuera de fagon significative avétignement au contact électrique (il y a
un seul contact horizontal en haut de I'échant)lidan premiere approximation, on peut
considérer la densité de courant moyenne (j = -A0cm™®), et la résistance carrée mesurée
en surface du substrat (R 0,22Q). Ce qui résulte en une chute ohmiqueAtle= R-jS en
bas de I'échantillon (S étant la surface du substin considérant, S = 6,25 tet R = 0,22
Q, on obtientAU = -14 mV. Une telle chute ohmique dans le substegoeut expliquer a elle
seule une variation de plus de 5 %at de la tene@ae(cf. Figure 3.4.9).
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- au sein de I'électrolyte. La chute ohmique a dd#gaprise en compte pour I'estimation
du potentiel réel AU, (j) = R4S avec R la résistance de I'électrolyte. Cette chute
ohmique atteint 200 mV a —1,6 V. Cela ne peut n@amsnexpliquer les différences
entre le haut et le bas de I'échantillon.

Des phénomeénes de gravito-convection peuvent égalemtervenir. Un échantillon a été
électrodéposé avec un contact en bas de l'éclmmtilLa figure B.7. présente les
cartographies de composition. La distribution de &@ud’In est peu affectée par le
changement, par contre la distribution de Ga e#tter@aant homogéene, a part une teneur plus
faible au centre. Il y a donc bien un effet de elatimique, car maintenant la teneur en Ga est
plus élevée en bas par rapport a la teneur indiglages la figure B.6. Cependant, un
phénomeéne de gravito-convection d'effet opposé erfirme également, étant donné
'absence de gradient de composition du bas en I&ala peut étre relié a la remontée des
bulles d’hydrogene produites. Une étude plus détikest nécessaire pour préciser les
phénomenes mis en cause.

34,0 34,7 42,2 44,7 20,7

15,2

Cu

Ga

Figure B.7. Cartographie de composition d'un édlant Electrodép6ét 45 min a -1,6
VIMSE, avec agitation peigne. La composition moyeest : %at Cu = 35,9; %at In = 43,2;
%at Ga = 20,8. Contact électrique_en dad'échantillon.

Echantillons 5 x 5 cmréacteur 5L

Cet aspect a été traité plus spécifiguement ealmmation avec I'équipe procédé sur des
substrats 5*5 dans un réacteur de 1L et de 5L (pmatrodéposer a terme sur des substrats
10 x 10 cm). Dans ces réacteurs, I'agitation peigne s’effectt2 cm de I'échantillon sur une
amplitude de 7,5 cm. Le contact électrique estcaifetout autour de I'échantillon (carré de
cuivre). Pour les analyses d’épaisseur et de cobpgs49 points de mesures sont effectués
(grille de 7x7 points) avec un diamétre d’analyse8dnm.
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38,00
38 50
34,00
38,50
40,00

40,50

41,00
41,50
42,00
42,50
43,00
43,50

44,00

%Cu atomique %In atomique

44,50

45,00

4550

- 46,00
- 46,50

47,00

Figure B.8. Cartographies de composition d'un étham. Electrodép6t 45 min a -1,45
VIMSE, avec agitation peigne. Contact électrique sutour de I'échantillon. La composition
moyenne est : %at Cu = 50,7; %at In = 45,5; %at 8.

La figure B.8 présente les cartographies de cortipnsbbtenues et le tableau B.1 les écarts
types de composition. Un coefficient de variatian 2% est attendu suite a l'incertitude de
mesure. Les échantillons sont relativement homageoer le dépdt de Cu et d’In, mais tres
hétérogéne pour le dépbt de Ga, avec trés peu deaGaentre de [I'échantillon.
L’hétérogénéité en Ga peut s’expliquer par la cluimmique au sein de I'échantillon. Aucun
effet de gravito-convection n’est constaté ici, queé peut s’expliquer soit par le potentiel
moins négatif, soit par la géométrie différenteréacteur électrochimique.

Cu (%m) In (%m) Ga (%m)
Moyenne 36,8 59,7 3,0
Ecart type 1,5 1,6 1,6
Coefficient de variation (%) 3,9 2,6 53

Tableau B.1. Ecarts types sur les mesures de catiopgsar fluorescence X.

Les rapports de composition (In/Cu = 0,9 ; Cu/(la}& 1,03 ; Ga/(In+Ga) = 0,08) sont
proches de ce qui est visé, le teneur en Ga poldtamtaugmentée par I'application d’'un
potentiel plus négatif. Une bonne reproductibiggt atteinte, dans la gamme 0,8-1 pour
In/Cu, dans la gamme 0,90-1,1 pour Cu/(In+Ga) @$-0,15 pour Ga/(In+Ga).
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B.4. Homogénéité et reproductibilité d’épaisseur

Le caractere dendritique s’amplifie au cours duddégers la fin d'un dépét de 45 min,
des amas de dendrites se forment. Ces amas sigierfiont peu adhérents et sont décollés
lors du rincage de [I'échantillon & I'eau ultrapuaprés électrodépét. La mesure de
Fluorescence X donne une évaluation de I'épaissewonsidérant le film dense (mesure de
la quantité de matiére, et évaluation de I'épaissgal la densité des métaux). L'épaisseur
réelle de la structure poreuse est bien plus é)@ekordre de 3 a 6 um (cf. Figure B.9).

Echantillons 2,5 x 2,5 créacteur 600 mL
0,47 0,50

0,44

Figure B.9. Cartographie d’épaisseur d’un échamtillen microns). Electrodépét 45 min a —
1,6 V/IMSE, avec agitation peigne. L'épaisseur moyeest 0,55 pum.

La figure B.9 présente les hétérogénéités d’'épaistée dépbdt est plus épais vers le
bas de I'échantillon, c’est-a-dire dans les zorlas fgches en cuivre. Une amélioration de la
distribution de courant primaire devrait permetti@méliorer I’'hnomogénéité.

Echantillons 5 x 5 cfréacteur 5L
Epaisseur

v o§ B

0.5100

b ...
0,5500
05700

0.5900
06100

0,6300
&__ -u.ssuo
Figure B.10. Cartographie d’épaisseur en micromacteEbdépot 45 min a —1,6 V/IMSE, avec

agitation peigne. L'épaisseur moyenne est 0,57 vec aun écart-type de 0,04 et un
coefficient de variation de 6,7%

La figure B.10 représente la cartographie en épaisd’'un échantillon 5 x 5 ¢m
L’épaisseur est plus homogene, entre 0,55 et Or6;l gauf pour les coins. La distribution
primaire semble plus homogéne dans le grand raadtépaisseur varie de dépdbts en déepobts
entre 0,45 et 0,65 pum.

Bibliographie

1. Ibl, N., Distribution du courant dans les systemes éleciroifues.Techniques de
I'ingénieur, 1976: p. D 902 57-78.

- 238 -






Electrodépot et sélénisation d’alliages Cu-In-Ga
en vue de la synthése de couches minces de Cu(In&a pour cellules solaires

Résumé de these

Les cellules solaires a base de couches mincesufla,Ga)Se (CIGS), préparées par co-
évaporation, atteignent des rendements de conwejsggu’a 20%. Le développement de
méthodes de synthése telles que I'électrodépbtadepermettre d’abaisser les colts de
production. Ce travail présente une étude de [éldépot d’alliages Cu-In-Ga en milieu
acide aqueux sur substrat de verre recouvert dghaé@he. La sélénisation thermique entre
400°C et 600°C permet de former le CIGS.

Apres une étude bibliographique sur les méthodesyd¢hése de CIGS (chapitre 1), les
techniques expérimentales utilisées sont décrdas t& chapitre 2. Le chapitre 3 est consacré
a I'étude des conditions d’électrodépbt des albaga-In-Ga, a partir d’'une analyse de chimie
des solutions, puis d’études dédiées dans legdlges élémentaires, binaires et ternaires par
voltampérométrie. L'analyse chimique et structurales dépbts permet de corréler le
comportement électrochimique avec la présence dsgshparticulieres, notamment,{uy
Culn, In ou CuGa Les paramétres contrbélant la composition, laueea oxygene, ainsi que
la structure des alliages Cu-In-Ga sont détermihés.chapitre 4 décrit les traitements
thermiques mis au point permettant d’obtenir desodieurs compacts de composition
souhaitée. La spectroscopie Raman est utilisée gistinguer les phases : la ségrégation du
Ga vers la couche de molybdene est ainsi mise elerse. Des cellules solaires du type
Mo/CIGS/CdS/Zn0O sont réalisées, et des rendementouaversion photovoltaique de 9,8 %
sont obtenus, avec présence de phases seconggiees/des en cuivre dans le matériau.

Mots clés: électrodépbt, sélénisation, photovoltaique, bescminces, voltampérométrie,
Cu(In,Ga)Sg chalcogénures, cellules solaires

Electrodeposition and selenisation of Cu-In-Ga allgs
in order to form Cu(In,Ga)Se;, thin films for solar cells

Summary.
Thin film solar cells based on co-evaporated CE#&#)Se (CIGS) layers reach conversion

efficiencies up to 20%. The development of synthesethods such as electrodeposition
should enable to lower the production costs. Thiskwpresents a study of Cu-In-Ga alloy
electrodeposition in acid aqueous media, on a giasstrate covered with molybdenum.
Thermal selenisation between 400 and 600°C lea@$G& formation.

Following a literature study of CIGS synthesis noeth (chapter 1), the experimental
techniques are described in chapter 2. Chaptera® deith the study of electrodeposition
conditions for Cu-In-Ga alloys, thanks to solutmremistry analysis and dedicated studies in
elementary, binary and ternary electrolytes, usw@tammetry. The electrochemical
behaviour is correlated with the presence of spepliases, among them £y Culn, In and
CuGa phases, thanks to chemical and structural analykithe deposits. Composition
controlling parameters and oxygen content are lggtéd. The structures of the Cu-In-Ga
alloys are analysed with X-Ray diffraction. Chapterdescribes the thermal treatments
developed in order to achieve compact absorberh wiintrolled composition. Raman
spectroscopy is used to differentiate the phasegarticular Ga segregation towards the
molybdenum layer. Mo/CIGS/CdS/ZnO solar cells aradenand photovoltaic conversion
efficiencies of 9.8 % are achieved. The best dimarontains copper-poor secondary phases.

Keywords : electrodeposition, selenisation, photovoltaidhin films, voltammetry,
Cu(In,Ga)Sg chalcogenides, solar cells
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