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Etant donné les enjeux environnementaux, économi@iesociaux auxquels se retrouve
confrontée notre planéte, le développement durdiielevenu le modéle de société a adopter
pour ce vingt-et-unieme siécle. Parmi les nombreyseblématiques qui s’'opposent a son
aboutissement, celles rencontrées dans le domaénd'édergie y occupent une place
prépondérante.

En effet, depuis la révolution industrielle, la pdut des nations ont été amenées a concevoir
une alimentation en énergie entierement baséesumergies fossiles telles que le pétrole, le
gaz ou le charbon. Apres la seconde guerre mondjalevit 'avenement de I'ere atomique,
une partie de ces nations fit appelle a la teclgielmucléaire, s’appuyant elle aussi sur
I'extraction d’un minerais (uranium), afin de subremassivement a leurs besoins, et ce des
1951 pour les Etats-Unis d’Amérique. La complémetdtale ces deux vecteurs énergétiques
ne fut remise en cause qu'a partir de 1973 lorspaemier choc pétrolier, puis par les
accidents nucléaires successifs de Three Mile dsl@979), de Tchernobyl (1986) et de
Fukushima (2011). Il apparait alors nécessairealevér d’autres solutions pour produire les
énergies utiles consommeées telles que I'électraitéa chaleur. Pour parvenir a créer un mix
energétique efficace, les énergies dites « renabled » se révélent étre un atout crédible.
Ces énergies primaires offertes abondamment paatiae tel que le vent, la biomasse, I'eau,
le rayonnement solaire ou encore la géothermiefaujburs été I'unique appui énergétique
au cours de [I'histoire, et ce depuis l'antiquité oeés sources d’énergies étaient plus
communément dénommeées par quatre éléments : lxetaire, le feu et I'air.

Qui plus est, les premieres grandes civilisationstinentales n’étaient autres que des
adorateurs du soleil (Egyptiens, Incas), placatteadivinité au-dessus et a l'origine de tout.

Source inépuisable de lumiere et de chaleur, |gaeolaire offre a la surface du sol terrestre
une énergie annuelle équivalente d&kVh', soit 10 000 fois la consommation énergétique
mondiale de 2006. De plus, elle est totalementpgaddante des changements climatiques
amorcés par les activités humaines sur Terre. Plsnsystémes de conversion de cette
énergie primaire en énergie utile, les cellules tplmitaiques présentent I'avantage de

pouvoir générer directement de I'électricité a ipatti rayonnement solaire, sans passer par
des systemes intermédiaires.

L’amélioration des codits, des performances et danBCarbon@ & tous les niveaux de la
conception des cellules solaires photovoltaiqgued@sc capitale pour exploiter correctement
cette ressource. Le travail doctoral détaillé demsnémoire s’inscrit dans ce contexte. Les
travaux de recherche qui ont été entrepris ont jpdectifs d’améliorer et d’éprouver un
procédé innovant de dépbt de couches minces deriaatéutiles aux dispositifs
photovoltaiques. Un premier chapitre détailleratatéde l'art des cellules solaires
photovoltaiques et des matériaux utilisés pouctasstituer. Le second chapitre développera
quant a lui I'état de l'art sur les chalcogénureszihc et les applications intéressantes qu’ils
apportent pour les technologies solaires. Un datsfcrilétaillé du procédé de synthese
innovant utilisé et de ses améliorations sera iétabtroisieme chapitre, avant d’aborder dans
les deux derniers chapitres les résultats expétam&robtenus en ce qui concerne la synthése
et la caractérisation des différentes couches mideechalcogénures de zinc et des différents
systémes étudiés.

! Source : INES
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L’effet photovoltaique du rayonnement solaire sumatériau semi-conducteur fut découvert
tres tot, en 1839, par le physicien francais Ardodésar Becquerel (1788 ; 1878). En
revanche, 'aspect phénoménologique ne trouva jgagplecation avant le début du vingtieme

siecle, période a laquelle Albert Einstein (187955) révolutionna la physique moderne en
proposant le modele de discontinuité énergétiqudadieimiére, basé sur I'existence des
photons. Les premiéeres applications démarrérerst 1854, lorsque les premieres cellules au
silicium cristallin présentérent des rendementdatgbles pour I'industrie aérospatiale, dont
les moyens considérables étaient motivés par l¢éegtin géopolitique de I'époque (guerre
froide). Depuis, les secteurs d’activités utilisamtte technologie se sont diversifies, en
touchant notamment celui de I'alimentation énergsicivile. De trés nombreux travaux de
recherche et développement ont permis d’obtenourdjhui une gamme relativement étoffée
de cellules solaires photovoltaiques, englobant enédes technologies totalement

indépendantes des propriétés semi-conductricesidéxes a I'origine.

I-1 — Physique des semi-conducteurs et effet photoitaique

La premiere partie de ce chapitre est consacrédedaription de I'effet photovoltaique au
sein des structures semi-conductrices employéesrpaliser les cellules solaires. Un rappel
de la physique des semi-conducteurs est égalentabli &fin de mieux comprendre les
phénomenes mis en jeu.

I-1-1 — Rappels sur les semi-conducteurs

La quasi-totalité des cellules solaires photovglies a un mode de fonctionnement basé sur
les propriétés semi-conductrices de certains naabéri Afin d’expliquer ces propriétés
spécifiques, il est nécessaire de remonter jusgutaigques élémentaires de la matiere, les
atomes. Tout atome est constitué d’'un noyau autoguel des électrons occupent de maniere
probabiliste certaines régions de I'espace : qatdbabilité de présence de I'électron autour
du noyau est désignée en mécanique quantique pamnteorbitale atomique. Une orbitale
atomique dépend de la fonction d’'onde de I'électoiqui est déterminée par la résolution de
I'équation de Schrédinger. Chaque fonction d’oreteg fortiori chaque orbitale atomique, est
définie par trois nombres quantiques entiers quimpéent sa description: le nombre
quantique principah (n>0), le nombre quantique azimutgD<I<n-1), et le nombre quantique
magnétiquem (-I<m<l). Ces nombres entiers permettent ainsi de situeriieau discret
d’énergie que peut occuper un électron dans cefgaantique. Les deux premiers nombres
définissent la sous-couche électronique et le nenduantigue magnétique permet de
dénombrer les orbitales atomiques présentes ddtes smus-couche ; ainsi, la description
compléte des différentes orbitales atomiques dioma permet de remonter a sa structure
électronique : on distingue ainsi un seul type itate s (1=0), trois types d’orbitalep (1=1),
cing types d’orbitalesl (I=2). Ces deux derniers types sont dits dégénéag¢des orbitales
occupent le méme niveau d’énergie. Un quatriemebmemuantique, le nombre quantique de
spin, qui correspond a un moment cinétique angylae. la révolution de I'électron sur lui-
méme, impose le fait que deux électrons au plusgreglwoccuper une orbitale atomique, et
selon le principe d’exclusion de Pauli, ces élewroe sont pas dans le méme état quantique :
on distingue donc deux états pour le nombre quaatite spin, positif (+1/2) et négatif (-1/2).
M En tenant compte de ces définitions, on peut aitésirire précisément latructure
électronique des atomescomme par exemple :

> Lhydrogéne H : 15
> L'oxygéne O : 18252p* ou [He]2$2p", avec [He], structure électronique de I'hélium
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> Laluminium Al : [Ne]3<3p', avec [Ne] structure électronique du néon
> Le soufre S : $&2p°3<°3p’ ou [Ne]3$3p*
> Le zinc Zn : [Ar]4$€3d", avec [Ar] structure électronique de I'argon

La définition de telles structures électroniquestamment en utilisant I'indexation par la
structure électronique des gaz nobles, fait apparaiairement leglectrons de valenceales
atomes, que l'on peut dénombrer par l'intermédiaiies exposants des sous-couches
électroniques. Bien évidemment, seuls ces élecpartiiperont (ou non) a la formation des
liaisons covalentes dans les structures cristalliééudiées dans ce chapitre, et donc
permettront d’expliquer certaines propriétés degnmeux étudiés.

Toute liaison covalente résulte de la mise en comdiun électron de valence de la part de
chaque atome impliqué dans cette derniere. Celnadeit donc par le recouvrement des
orbitales atomiques qui interviennent dans la diais cette combinaison des orbitales
atomiques est déenommeée couramment par le terbiale moléculaire.

Les orbitales moléculaires formées par un tel re@uent peuvent étre hybrides ou non,
c’est-a-dire qu’elles peuvent naitre de recouvrdmeiorbitales similaires, c’'est le cas des
orbitaless (recouvrement type s-s ouy-,) ou n (recouvrement respectif type ppyy), ou
bien de recouvrements d'orbitales différentes, tclescas des orbitales sp,?spu s
(recouvrements de types s-p). Dans tous les cascdrivrement des orbitales atomiques fera
apparaitre un dédoublement des orbitales moléeslaiune orbitale stable a plus basse
énergie, que 'on nommerbitale liante, et une orbitale instable, a plus haute énergie, g
I'on nommeorbitale anti-liante (notée *). Le schéma ci-desso&sgure 1-1-1) illustre a type
d’exemple le diagramme énergétique obtenu pour damdtion d'une molécule de
dihydrogéne K Sachant que chaque atome d’hydrogéne n’est todsiue d’'une orbitale
1s', I'exposant 1 nous indiquant que I'hydrogéne nespde qu'un seul électron (fléche
rouge), l'orbitalec liante se retrouve entierement remplie avec deextréns de spin
opposeés, et l'orbitale anti-liante est intégralement vide, ce qui nowlgue que la molécule
de dihydrogéne existe et demeure parfaitementestabl

Energie (eV)

Figure 1-1-1 : Diagramme énergétique de la formatiiorbitales moléculaires pour 4

Dés lors que I'on raisonne a I'échelle d’un matérigui est constitué a partir d’'un tres grand
nombre de molécules, les niveaux discrets d’énedgierminés par la multiplication des
orbitales moléculaires s’accumulent pour finalemeatformer que debandes continues
d’énergie. ! La modélisation de I'existence de ces bandes mwoesi d’énergie est représentée
sur laFigure 1-1-2

Dans un réseau cristallin, la résolution de I'éguatd’onde dans le réseau réciproque, i.e.
dans l'espace des vecteurs d’'ondes k, donne conoloéoss des fonctions d’ondes qui
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résultent du produit d’'une onde pland“e et d'une fonction périodique sur le réseau
cristallin, u(r) : il s’agit duthéoréme de Bloch!

Energie (eV)
r 3

\
NPy AT
[ SRV I

A IV

11

N=1 N=2 N=4 N—e=
N, nombre de molécules considérées

Figure 1-1-2 : Formation des bandes d'énergies pacumulation d’orbitales moléculaires

A partir de telles fonctions d’ondes, la résolutide I'équation de Schrodinger permet de
déterminer les courbes de dispersions de I'éndtgem fonction du vecteur d’onde k. Quel
que soient les cas envisageés, le tracé de cesexfail clairement apparaitre une non-
continuité des niveaux énergétiques dans un resestallin périodique. Ainsi, les bandes
d’énergies formées permettent de distinguer depgstyle zones : les zones énergétiguement
permises, appelédsandes permiseset les zones énergétiquement non-permises, agelé
bandes interdites

En raisonnant uniquement a partir des électronyalence, on se rend compte que ces
derniers auront tendance a occuper la bande pediisergie la plus basse, c’est pourquoi on
la dénomme couramment par le tero@mde de valenceSi le nombre d’électrons de valence
est trop important pour la bande de valence, aless électrons de valence en exces
occuperont légitimement la bande permise suivadéetels cas de figures sont rencontrés
pour tous les éléments métalliques de la clasticgpériodique. Sachant que les métaux
sont de bons conducteurs électroniques, cette decbande permise est couramment
dénommée par le ternimnde de conduction Enfin, la bande interdite séparant la bande de
valence de la bande de conduction est apmm@eénergétique ce nom provenant du mot
anglophoneyap qui peut étre traduit comnwide interstitiel

Ainsi, les diagrammes de bandes énergétiques dguehéément et de chaque matériau
permettront de les classifiés dans deux grandég@aés au niveau électronique : igslants

et les conducteurs Les matériaux isolants ont leurs électrons deened contenus
intégralement dans la bande de valence, ce quepstsenté (en rouge) par le cas (a) sur la
Figure I-1-3 Les matériaux conducteurs ont leurs électrongatence contenus a la fois dans
la bande de valence et la bande de conductioryicegespond au cas (b) deAmure 1-1-3

E (eV) | ®) |

‘ | |

BC | I\ |
| L

SR | |
BV | : |

0 n/a I 0 m/a ! 0 m/a  k(m?)

Figure I-1-3 : Exemples de diagrammes de bandesedtge en fonction du vecteur d’onde
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Sur cetteFigure 1-1-3 la zone comprise entre 0 #fa correspond a I'espace des vecteurs
d’ondes dans la partie positive d’une premiére zm@rillouin, dont la valeur ici est définie
arbitrairement : cette valeur correspondrait a umerférence additive entre I'onde diffusée
par un atome du réseau cristallin, de parametmallle a, avec I'onde diffusée par I'atome
voisin. Les acronymes BC, Bl et BV désignent respement les bandes de conduction,
interdite et de valence. On peut également comstat@résence d'un troisieme cas qui
correspond au chevauchement des bandes de valermde eonduction (cas (c)). Cette
troisieme catégorie de matériaux constitue la fiendite dessemi-métaux car les électrons
de valence présents dans la bande de conductiordaterent les mémes propriétés que les
métaux. D’ailleurs, lorsque ce chevauchement epbrtant et qu’il met en jeu un nombre
suffisant d'états énergétiques, ces matériaux simectement classés avec les matériaux
conducteurs purs.

Les définitions des matériaux isolant et conductgant posées, nous allons ainsi pouvoir
définir la famille des matériaugemi-conducteurs qui sont ceux qui interviennent dans les
technologies photovoltaiques. On a vu précédemmert les bandes de valence et de
conduction sont séparées par un gap énergétiques [Bacas ou la valeur de ce gap
énergetique, notéegFest suffisamment faible, alors il est possible des électrons, situés

dans la bande de valence d’'un matériau a priotansp puissent acquérir suffisamment
d’énergie, d'origine électromagnétique par exemplayr franchir ce gap et passer dans la
bande de conduction. Des matériaux possédant Uleept®prieté sont dénommeés semi-

conducteurs.

Afin de pouvoir raisonner plus facilement avec thagrammes de bandes d’énergie, on
utilisera désormais des diagrammes simplifiés, dagilitera la compréhension de certains
phénomenes physiques. Egure I-1-4 est un exemple de diagramme des bandes d’énergie
simplifié, qui permet de comparer les trois pridgs familles de matériaux d’'un point de
vue électronique.

E (eV)
| | 3
Bande de conductior
Y o P
Bande interdite (gap)
K Bande de valence
Conducteur Isolant Semi-conducteur e de valence

Figure 1-1-4 : Diagramme des bandes d’énergie sifigpl

Pour un semi-conducteur, le passage d’'un électeota dande de valence vers la bande de
conduction se traduit physiquement par la rupttmeeliaison chimique au sein du matériau
considérée. L’électron libéré pourra ensuite se atggal a travers le réseau cristallin via, par
exemple, I'application d’un champ électrique, oarbse recombiner pour reformer la liaison
brisée. Un électron de charge négative —e libértore@ment laisser derriere lui une lacune
électronigue au sein du matériau, de charge pesi#e; ce qui se traduira énergétiquement
par I'apparition d’'un trou dans la bande de valer®e duo de particules chargées s’appelle
unepaire électron/trou, et sous application d’un champ électrique, leranurésultant de la
création de ces paires électrons/trous (not@e sera la somme des électrons présents dans
la BC et des trous présents dans la BV par unitérdes.
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Les matériauxsemi-conducteurs intrinsequesi.e. qui sont sans impuretés cristallines, ont
pour caractéristique, au niveau de leur structiget@®nique, de posséder quatre électrons de
valence par site. Par conséquent, on dénombresaepts familles de semi-conducteurs :

» Les semi-conducteurs élémentaires, qui corresparaenéléments de la colonne IV
du tableau périodique, tels le silicium (Si) ogé&manium (Ge).

» Les semi-conducteurs binaires, qui résultent destaiation d’éléments appartenant
aux colonnes (lll) et (V) ou bien (Il) et (VI), &l'arséniure de gallium (AsGa) ou
bien I'oxyde de zinc (ZnO).

» Les semi-conducteurs ternaires, que I'on obtierda@mbinant les éléments de la facon
suivante : (IN(IV)(V): ou bien ()(I)(VI), comme le di-arséniure de zinc et de
germanium ZnGeAsou le di-séléniure de cuivre et d'indium CulaSe

A ces trois grandes familles de matériaux semi-goteairs s’ajoute également leurs alliages,
qui correspondent a un dédoublement de certaimseélis, comme par exemple un alliage
(IV) a(IV) g ou I'élément A pourrait étre le silicium et I'élémt B le germanium.

La statistique de remplissage des niveaux d’énesgit la statistiue de Fermi-Dirag
puisque les électrons et les trous sont des fesnian des particules a spin demi-entier. La
probabilité pour qu’un état d’énergie E soit occppé un électron a la température T est donc
de la forme suivanté' :
1
f(E)= E_E (Eq. I-1-])
1+ exp( £)
KT

B

ks désigne la constante de Boltzmann et’'Bnergie duniveau de Fermj i.e. le niveau
statistique moyen occupé par I'ensemble des paeicharge. Quel que soit la température,
la probabilité d’occupation pour un état a cettergie B est toujours égale a %. On peut

démontrer, a partir de calculs sur les densitégaidé&nergétiques, que la concentration en
porteurs (en cf), i.e. en électrons n ou en trous p, est égale &

_ E _E * \3/2
n= N, xex %) N :zx(kBT—x”;Cj
B 27TXh
_(E. -E) avec an (Egs. I-1-3
p=N, xex |:T . j NV:ZX(—kBTxn}J
B 2ITX fi

Nc et N, sont les densités effectives d'états (en“crpour les électrons et les trous
respectivement, dont les grandeurs m%grésentent dans leurs expressions représentent la
masse effective des particules concernées et lstaittie de Planck réduitec Elésigne le
niveau d’énergie le plus bas de la bande de coimyat E le niveau d’énergie le plus haut
de la bande de valence. Ainsi, on peut défignérgie de gap Ecomme la différence de ces
deux énergies :

E =E -E, =k TxIn| <P (Eq. I-1-3
g c B Ng % N, qg.
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On démontre également pour un semi-conducteunggque, pour quuel n = p, que le niveau
de Fermi se trouve approximativement au milieu o, gar m ~ m¢ :

5 . (Eq. I-1-4

+ *
E - E, +Ec 3T XIn(mj]
En microélectronique, tout comme dans le domaingtguoltaique, le principal dispositif
utilisant les semi-conducteurs est la jonction Rpj fait appel auxsemi-conducteurs
extrinseques i.e. qui possédent des impuretés cristallinesplies souvent obtenus par
dopagedes semi-conducteurs intrinseques. Il existe dgues de dopage :

» Le dopagdype N, qui consiste a substituer un site du réseawatimnstpossédant donc
quatre électrons de valence, par un site pentaygdessédant donc cing électrons de
valence. La nouvelle organisation cristalline géndonc un électron en exces qui
demeure libre et, par conséquent, un site catienifpargé positivement.

» Le dopageype P, qui consiste a substituer un site tétravalentédeau cristallin par
un site trivalent : ce qui aura pour conséquenteldre une lacune électronique dans
le réseau cristallin et, a fortiori, un site angue chargé négativement.

La Figure I-1-5illustre pour le cas du silicium (Si) 'absence mon de dopage au sein du
réseau cristallin. Le cas (1) correspond au casdomeé (intrinseque), le cas (2) au dopage de
type N, par le phosphore (P), et le cas (3) au gepla type P, par le bore (B).

Tty

O si O frou & glectron

Figure I-1-5: Effet du dopaqe sur le réseau ciiigtadu silicium

La présence de ces dopants au sein du matériauceadiicteur considéré va induire
I'existence de niveau énergétique dans le gap niesux de typelonneurs (D) (cas n), qui
seront pleins et situés sous la bande de conducgbmles niveaux de typeccepteurs(A)
(cas p), qui seront vides et situés au-dessus dmrde de valence. On remarquera, par
I'intermédiaire des équation&ds. I-1-3 traitant de la concentration des porteurs degehar
(porteurs libres), que :

» L'augmentation de n ne peut se traduire que parawuggnentation de I'énergie du
niveau de Fermi a température constante, puisquauges parameétres de I'équation
sont fixés physiquement.

» De méme, 'augmentation de p induira une diminutleri’énergie du niveau de Fermi
dans le cas des semi-conducteurs de tyffé P.

Ce décalage des niveaux de Fermi, ainsi que I'#ppades niveaux donneurs et accepteurs
dans le gap sont schématisés suFitpure 1-1-6 suivante dans les cas : (1) intrinséque, (2)
dopé N, et (3) dopé P ; c’est-a-dire dans la coméijon cristalline représentée surHgure
I-1-5.

12
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Figure 1-1-6 : Position des différents niveaux déégie pour les 3 cas étudiés

I-1-2 — Notion de jonction PN

La mise en contact de deux semi-conducteurs, lyped\ et l'autre dopé P, forme ce que
'on appelle unejonction PN. L’association de ces semi-conducteurs va condaira
succession de deux phénomeénes. Une diffusionlenities porteurs libres de chaque zone a
lieu et laisse apparaitre des sites ioniques natraiesés, cela engendrera la formation d’'une
zone de déplétiondite aussi de charge d’espace (ZCE), aux boredadiielle apparaitra un
champ électrique&, da a la difference de potentiels, i.e. une tansihommée Y induite

par ces sites ioniques délaissés. Ce champ éleetvig par la suite s’opposer a la diffusion
des porteurs libres majoritaires de chaque zoeedes électrons de la zone type N et des
trous de la zone type P. Cette situation est sctigdeasur ld&igure |-1-7 ci -dessous.

<
P-_.- - + + +N P- - -1+] + TN
o o] s ©® ® O ®
- o - + + %4+ o- - |-1+| + +
O o
(] L4 ® O
- - o Tt o =1t] + &
°o o — ° « °
o - - + + + - - I + + +
3
® &lectron o trou +/- site ionique >
Iy
(1) avant contact (2) aprés contact

Figure I-1-7 : Formation de la zone de déplétionsain d’une jonction PN

L’apparition du champ électriqugaux bornes de la zone de déplétion, qui est sdisfaaen
violet sur laFigure I-1-7, s’accompagne de I'apparition de deux courahjset k. En effet,

on a vu précédemment que les électrons sont lésypsrde chargeajoritaires dans la zone

N, mais ils sont égalementinoritaires dans la zone P, et vice-versa pour les trousidiioe
des porteurs de charge majoritaires est bien évigarhdue aux différents dopages réalises,
mais cela n’empéche pas certains porteurs de charg®ritaires d’exister, et qui
statistiqguement échappe aux phénoménes de recdsdrinaleur origine provient
généralement de la présence de défauts dans tausereristalline du semi-conducteur ou de
la diffusion initiale lors de la formation de langtion. Le champ électriques’oppose a la
diffusion des porteurs majoritaires, il va par camgent favoriser le passage des porteurs
minoritaires d'une zone a l'autre. Le franchissetm@m la ZCE par les porteurs de charge
minoritaires engendrera t®urant |, dit de saturation. De méme, il est possible que certains
porteurs libres majoritaires parviennent tout demméa vaincre la force coulombienne
exercée par le champ électrique. Ainsi, le frarsghizent de la ZCE par des porteurs de
charge majoritaires créeradeurant lq, dit de diffusion. A I'équilibre, les deux courants se
neutralisent et le courant total dans la jonctisinnell (relation d’Einstein).
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Par suite, dans ce paragraphe, ainsi que daparéggraphe 1-2 nous ne nous intéresserons
gu'a la description def©iomo-jonctions PN i.e. des jonctions formées par deux semi-
conducteurs de méme nature, comme par exemplkciarsi dopé n et le silicium dopé p. La
description desétérojonctions PN i.e. des jonctions formées par deux semi-condustde
natures différentes, ne sera abordée gpaagraphe I-3a partir d’'un cas concret.

Si I'on regarde I'effet de la jonction PN en ternts positionnement des niveaux d’énergie,
on remarquera que la mise en contact des deux cmrdiicteurs dopés N et P va
irremédiablement engendrer atignement des niveaux de Fermicomme le schématise la

Figure I-1-8suivante!®

E (eV)

|

i $ eV,
................................ I

}

|

I

Zone P Zone N Zone P

ZCE Zone N

Figure 1-1-8 : Alignement des niveaux de Fermi @ agauche) et aprés (droite) contact

L’alignement des niveaux de Fermi implique une délation des niveaux d’énergie limite
des bandes de valence et de conduction, et farewwlant apparaitre lbarriere d’énergie

eV qui siege aux bornes de la zone de déplétiont B@mé que la position des niveaux de
Fermi dans les semi-conducteurs dopés dépend fenteties niveaux accepteurs et donneurs
créés respectivement pour un dopage P et N, onepedéduire que la valeur de cette énergie
eV; (en eV) dépend des concentrations en sites acrspig (cm®) et donneurs N (cm®)
introduit, comme l'illustre la formule suivante.

n

eV, :kBTXIn(NAL\IDj (Eq. I-1-H
& =—grad(V,) Eq. -1-6

N.B. : La quantité n(en cnt) correspond & la concentration de porteurs poumaéériau
intrinseque (n = p =n De plus, les sites accepteurs et donneurs ifoche sont pas
toujours tous ionisés, cela signifie que la quantié porteurs libres générés par le dopage
n'est pas toujours égal aux quantitésetl N, spécifiées ci-dessus.

Pour terminer la description compléte de la jonctRN a I'équilibre, il ne nous reste plus
gu’a définir les expressions des deux courantsegistent et qui se neutralisent au sein de
cette derniere. Lorsque certains porteurs, majm@gaou non, réussissaient tout de méme a
franchir la ZCE, cela engendrait I'apparition desuxl courants 4l de diffusion et J de
saturation, qui sont controlés respectivement gdifférence de population de porteurs libres
des zones N et P, i.e. par un phénomeéne de diffusiopar le champ électrigdequi siege
aux bornes de la zone de déplétion. Cette situatsbmésumée par le diagramme de bandes
éenergétiques suivankigure 1-1-9).

N.B. : Le courant de saturation est parfois dénorparéourant de dérive oude migration.

Il s’agira du courant qui nous intéressera lordaddescription de I'effet photovoltaique au
paragraphe suivant.
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Figure [-1-9 : Etablissement des courants danlaciion a I'équilibre

Le courant de saturation est contrdlé par le chalgtriquet (en V.cm'), i.e. I'accélération
des porteurs de charge libres entrainera desioollisivec les atomes du réseau cristallin et
une vitesse de dérive constante sera rapidemeirtattSon comportement va donc étre dicté
par laloi d’'Ohm généralisée® :

J,=ox%x{

‘JS‘:JS’n+JS’p:gxex(n,un+p,up) (Egs. I-1-7

Js représente ladensité de courant de saturation(en A.cm), e la charge électrique
élémentaire (en C}y lamobilité des particules de type i (N ou P) (en criisV¥). Enfin n et p
désignent toujours la concentration en porteurgditfen cni). Cela nous permet de définir
également la formule empirique décrivant danductivité électronique ¢ (en Q'cm?)
comme indiqué par I'équatiokg. I-1-8 On note par ailleurp, qui est l'inverse de la
conductivité électronique, I@sistivité électronique(enQ.cm).®

1
o= =ex(m+py,) a1

Le courant de diffusion est contr6lé quant a lui lpadifférence de population de porteurs
libres des zones N et P. Cette tendance a égakseconcentrations sera bien évidemment
régie par la premier®i de Fick qui, dans le cas unidimensionnelle, i.e. selon écteelle
(Ox) en distance, nous permettra d’exprimer la tdenittérale de lalensité de courant de
diffusion J (en A.cm®) ¥

dn dp
Jy|=ex| D, x=—+D,x—" Eq. I-1-
34| ( 0¥ T Do dx] Eq. 119

Les coefficients B et D, représentent lesoefficients de diffusion respectifs pour les
électrons (n) et les trous (p) (en crf}.<Etant donnée qu’'a I'équilibre les deux courastsa
fortiori les deux densités de courant, se neugatigrelation d’Einstein), on peut alors en
déduire I'expression de ces coefficients de difnsen fonction de la mobilité, comme
lindique I'équationEq. I-1-10suivante®

K. T
Dn,p :[ Be jxlun,p (Eq |'1'1Q
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Avant d’aborder I'effet photovoltaique au sein d'tet dispositif, il est utile de décrire le
comportement de ’'homo-jonction PN hors équilikire, lorsque cette derniere est polarisée
par I'intermédiaire d’une tension,y, appliquée a ses bornes. Deux types de polarisstion
possibles : la polarisation directe et la polaisainverse.

Dans le cas d’ungolarisation directe, la tension \p, Se retrouve opposée a la tensian V
existante aux bornes de la zone déplétion, i.dée egli correspond au champ électrigile
Ainsi, la polarisation dans le sens direct va feaserle déplacement des porteurs libres
majoritaires et va donc accroitre le courant déusidbn au sein du dispositif. En termes de
niveaux énergétiques, la diminution du champ ébpatré, issu de I'application de la tension
Vapp Qui S’oppose a ce dernier, se traduit par un édleiment des niveaux de Fermi et une
diminution de la barriére d’énergie eV, comme l'indique le schéma suivalt.

E@V) »p 7ZCE N
rF 3 I I
— - lwwewY,
| |
dl‘;ﬂ.l]l]¢ I
sooor——_|
| [ @]

Figure 1-1-10 : Polarisation directe de la jonctid?N (\,p>0)

Etant donné que le courant de saturatipast contrélé par le champ électrigijeon peut
s'attendre, au regard des équatioBgg, I-1-3, a une diminution de ce courant. Or, il se
trouve que la valeur du courant de saturation perwie que trés peu de I'amplitude du champ
électrique. Quel que soit I'accroissement ou laidition du chamiE, sa seule présence est
suffisante pour contrbler le courart dlont I'intensité dépend principalement du nomtbee
porteurs minoritaires qui parviennent jusqu’'a laneale déplétion. Ce nombre demeure
inchangé, méme apres l'application d'une tensiofy, \fuelconque, et lecourant de
saturation reste constant

Dans le cas d’ungolarisation inverse la tension ¥, se retrouve superposeée a la tensign V
et cela engendrera uslocage des porteurs libres majoritairesde chaque zone, qui ne
pourront plus franchir la barriere accrue d’énergi&. Cette fois-ci, I'application de la

tension \4pp Se traduira également par un déenivellement desani de Fermi, mais dans le
sens opposé & celui d’une polarisation directe neentillustre laFigure I-1-11ci-dessous®

Figure I-1-11 : Polarisation inverse de la joncti®tN (Vap<0)

Méme si la valeur du champ électrique est augmerageette polarisation en sens inverse, le
courant de saturation demeure inchangé pour lesesésons que précédemment.
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Finalement, le comportement de la jonction PN es da polarisation correspond au
comportement d'un composant électronique diede. En mode récepteur, la diode est un
composant passif qui, en premiere approximationt e représentée par I'association d’'un
interrupteur K, d’un générateur de tension constdftet d'une résistance ohmique. Rour
une polarisation en sens direct, c’est-a-dire pane tension Yp>Vo, la diode est dite
passante, i.e. interrupteur fermé. Pour une pal@ois en sens inverse, donc poupdVo, la
diode est dite bloquée, i.e. interrupteur ouved.chractéristique I-V correspondante est
présentée sur ligure 1-1-12suivante®

[(en A)

Cadran (II) | Ny Cadran (1)
I | K
| |
B O
| |
| | R,
| | >
Jp———— | :/ VenV)
| Diode I Diode
| bloquée | passante
| |
Cadran (III) _ 1 | Cadran (IV)
-V claquage V 0

Figure 1-1-12 : Caractéristique 1-V simplifiée d’'ardiode

La tension \§ sera désormais dénommée par le tetemsion de seuil et le courant de
saturation 4, qui correspond a la valeur constante du couranpaarisation inverse, sera
symbolisé pargl qui correspondra au courant d’obscurité danselsciiption des cellules
solaires photovoltaiques. Ce courant engloberaf@idde courant de saturation et le courant
dd a l'agitation thermique. La densité de courasbaiée a ce courantdera symbolisée par
J, ladensité de courant d’obscurité Il existe une seconde tension de seuil, apgelégon

de claquageVaguage €N dessous de laquelle la jonction PN subit fet efavalanche qui
conduit irremédiablement a sa destruction.

Si I'on s’intéresse a la caractéristique réellelalediode, on montre que I'expression du
courant, en convention récepteur (composant passife la forme suivante :

=1, xex;{exw— J (Eq. I-1-1])

a kT

Le coefficient @;, qui demeure sans dimension, représdféeart a l'idéalité de la
caractéristique du composant concerné. Sa valegpewgrise entre 1 et 2.

I-1-3 — Effet photovoltaique (PV) au sein d'unagton PN

L’énergie renouvelable utilisée pour produire l&ffphotovoltaique est leayonnement
solaire. Le soleil, d’un point de vue astronomique, n@siune petite étoile de 696000 km de
rayon. Mais I'énergie qu’elle dégage sous formeral@nnement électromagnétique da

aux réactions de fusion thermonucléaires qui @ut du sein de son noyau, est pharaonique.
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La Terre, qui est située a une distance approximate 150 millions de kilomeétres de cet
astre, n’intercepte qu’une toute petite fractiorcdte énergie qui correspond par an a environ
1,5 millions de TWh, soit 10000 fois la consommatmergétique humaine annuelle. On peut
remarquer que les écosystemes assurant notre senhkie. utilisant le phénomene de
photosynthese, n'utilise que 0,24% de cette énaffgete. Le soleil ne dégage pas toute son
énergie sur une seule longueur d'onde, mais suetane gamme s’étalant du domaine
ultraviolet jusqu’au domaine infrarouge lointaimume ['illustre laFigure 1-1-13 !

2.5 ] ;
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1 !
—_ 1 |
7 24 A |
= 1
= i
[ : 1
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=
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g 14 ! _
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=
=
3=
c 0.59 Bandes d'absorption de
l'atmosphere
H,O
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3
0
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Longueur d'onde A (en nm)

Figure I-1-13 : Spectre de lirradiance solaire éanction de la longueur d’ond®”

Comme lindique sorspectre d’émission on peut considérer le soleil comme étantarps
noir a la température de 5800 K, mais le rayonnemdettafur Terre n’est pas complet. En
effet, celui-ci dépend également des interactiorex &atmosphére : ainsi, environ 30% de
I'énergie est réfléchie, et de nombreuses attémmmsur certaines longueurs d’ondes ont lieu
a cause des phénomeénes de diffusion et d’absorpgodifférentes molécules de gaz ou
d’aérosol, dont les plus actives sont I'ozong 1© dioxygéne @et I'eau HO. On trouvera
également le di-azote,NI'argon Ar et les gaz carboniques. Le rayonnenaensol sera donc
fonction de la composition et de I'épaisseur d’atpiwere traversée, c’est pourquoi, afin d’en
tenir compte tout en considérant également la ipositu soleil au cours de la journée et des
saisons, on définit un coefficient m, adimensionagpelémasse atmosphériqugm), ou
encorenombre d’air masse(AM ), de la fagon suivant? :

_ P _z
m= Patmxsin(A )XeXL{ Zo] (Eq. I-1-12

P représente la pression (en barg), R pression atmosphérique dP= 1,013 bar), A
I'élévation du soleil sur 'horizon (en °), z I'églide concerné (en km) et Yépaisseur
verticale moyenne de I'atmospheére terrestre Xz7,8 km). Lorsque l'on se trouve hors
atmosphere, on se trouve dans les conditions A3 Au sol, dés lors que le soleil est au
Zénith, on se trouve en conditions AM1, et poursafeil a A = 30°, on se retrouve en
conditions AM2.
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Le spectre de référence qui permettra de caraetéeisde comparer les performances des
cellules solaires photovoltaiques seraspectre AM1,5 pour une puissance incidente de
1000 W.n¥, et une température ambiante de 25°C. Cela cameésa un rayonnement solaire
ayant traversé 1,5 épaisseurs d’atmosphéres deositiop moyenne standard, et pour une
position du soleil au sol de A = 41.8°. Ce spedeaéférence est représenté sur le graphique
suivant, ou N}y, représentant lirradiance (en Wamm'), est fonction a la fois de la
longueur d’ondea. (en um) et de I'énergie E (en eV).
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Figure I-1-14 : Spectres de référence de lirradiaren fonction de la longueur d’onde

Le rayonnement solaire étant polychromatique, puilsqonstitue un spectre a part entiere,
cela induit qu’a chaque longueur d’onde est assagighoton, le corpuscule médiateur du
rayonnement électromagnétique. Chaque photon porte énergie E définie de la fagon
suivante :

E=h|/=h><C
A

(Eq. I-1-13

Dans cette expression, E est exprimée en Joulésigrie la constante de Planck (en J.s), c la
vitesse de la lumiére (en rif)sv la fréquence (en Hz) étla longueur d’onde (en m). On
notera que E est inversement proportionnelle arigueur d’'onde, d’ou I'échelle décroissante
d’énergie sur laFigure 1-1-14 Afin d’exprimer E en électronvolts (eV), on uiidira
I'expression numérique suivante :

E :]’2%9 (Eq. 1-1-19

N.B. : La longueur d’onde dans I'expressidy( I-1-19 s’exprime en micrometre (um) afin
d’obtenir un numérateur simplifié.
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On a vu précédemment que, pour un matériau sendiucteur, si des électrons de valence
acquéraient une énergie suffisamment élevée, ilvgent se retrouver dans la bande de
conduction et ils créaient de fait des paires éedfrou. Ainsi, les photons se manifestant
dans le rayonnement électromagnétique solaire peudee a l'origine d’'un tel apport
d’énergie. Labsorption d'un photon d’énergie \h par un matériau semi-conducteur
conduisant a la formation d'une paire électron/trenouée a la création d’'un courant
électrique, décrit un phénoméne physique que lmmmeeffet photovoltaique(PV).

Cette absorption énergétique va bien évidemmeatrégie par la valeur dechergie de gap

E, du matériau concerné. On peut ainsi définir te@is de figure en ce qui concerne une
lumiére polychromatique comme celle émise par leils&Ces trois possibilités sont résumées
sous forme de diagrammes d’énergie simplifiédgyre 1-1-15.

E, UW\P‘T VWA W
BV ® © o§§

hv =E, hv>E,

hv<E

g

Figure 1-1-15 : Absorption de différents photons pa matériau semi-conducteur

La premiére possibilité décrite sur le schéma epaad aux photons portant une énergie
inférieure a I'énergie de gap.BDans ce cas, I'énergie acquise par les electtenslence est
insuffisante pour qu’ils puissent se situer sumiggaux énergétiquement permis de la bande
de conduction. Ainsi, tous les photons ayant unergde inferieure a g£ne seront pas
convertis en paires électron/trou et ne pourrontpaséquent pas participer a I'établissement
du courant photovoltaique final.

La seconde possibilité correspond au cas idéakoergie v du photon est égale a I'énergie
de gap. Pour de telles conditions, les électrongatknce acquierent suffisamment d’énergie
pour passer dans la bande de conduction et une §lactron/trou est créée. L’énergie de gap
définie ainsi la limite énergétique pour le phénamd’absorption et cela permet d’associer a
cette valeur Funelongueur d’onde de coupuréh. définie par la formule suivante.

Aczhxc
Eg

(Eq. I-1-15

Enfin, la derniere possibilité conduit au cas @nérgie des photons est supérieure a I'énergie
de gap. Dans ce cas, la conversion des photonsiess glectron/trou (") est possible,
mais une partie de I'énergie absorbée est disspés forme dghonon, i.e. le quanta
d’énergie de vibration dans un solide cristallin @st le corpuscule équivalent du photon en
physique du solide, qui entraine une vibration €keau atomique et donc son échauffement.
Cet exces d’énergie dissipée représente donc ute ggénergie qui ne participera pas non-
plus a ['établissement du courant photovoltaiquéendiu. Ce phénoméne physique
d’échauffement du matériau est appekérmalisation.
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Sur I'ensemble du spectre solaire, les trois ca#gdee précédent définiront trois zones, dont
deux ne seront malheureusement pas exploitéeke:quél correspond avix E;, et la partie
supérieure de la zone correspondant & I, qui correspond aux pertes par thermalisation.
Ces zones sont représentées sikidgare 1-1-16 dans laguelle la puissance et le nombre de
photons sont en unités arbitraires.

-
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Energie excédentaire
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)
/ Energie convertie

/ Photons E < Eg

yd non absorbés
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Figure I-1-16 : Diagramme schématisant la convensini non des photons en pairéée!®

L’excédent d’énergie absorbée n’'est pas le seulnghéne conduisant au processus
d’émission de phonons. En effet, si I'on raisonwecales diagrammes d’énergie réels, on se
rend compte qu'’il existe deux types de gaps posird@tériaux semi-conducteurs, dap
direct et legap indirect. Les deux situations sont illustrées pdFilgure I-1-17ci-aprés.

L’absorption et la conversion d’'un photon en pailectron/trou comme décrit précédemment
correspond a un matériau a gap direct, c'est-a-dae correspondance du point
énergétiquement le plus élevé de la bande de \akrec celui le moins élevé de la bande de
conduction pour un nombre d’onde k donné. Ainsipdssage d’'un électron de la bande de
valence vers la bande de conduction se fait dineeté.

Un matériau a gap dit indirect posséde un décadgentre ces deux points énergétiques.
Pourtant, le passage de I'électron vers la bandmdduction se fera tout de méme entre ces
deux points et non par un point situé énergétiquémkis haut pour un méme k. Cet écart
sera remédié par la mise en jeu d'un phonon, quneira a I'électron, aprés I'absorption
d’'une quantité d’énergie eéquivalente g He s‘approprier une quantité de mouvement et
d’atteindre la bande de conduction.

A titre indicatif, le silicium, qui est le semi-cdacteur le plus répandu dans le domaine
photovoltaique, posséde un gap indirect, alorslgud-séléniure de cuivre, d’'indium et de
gallium (CIGS), matériau semi-conducteur promettians la filiére couches minces, posséde
un gap direct. D’ailleurs, le coefficient d’absagpt d’'un matériau a gap direct est nettement
plus important que celui d'un matériau a gap irdirece qui constitue un avantage
technologique important comme on le verra par igesu
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Figure I-1-17 : Exemples de spectres énergétiqeematériaux semi-conducteuts

On a vu précédemment que seule une partie du spsaitire incident pouvait étre utilisée

pour la conversion énergétique des photons en ailectrons/trous. A ces pertes de
conversion vont s’ajouter d’autr@ertes d’origine électronique telles que les pertes dues

aux différents processus de recombinaisons, awantside fuite, ou encore au facteur et aux
chutes de tension. Les trois derniers types degsedront traités ultérieurement.

En ce qui concerne lggocessus de recombinaisondans un solide cristallin, on peut en
distinguer trois principauX’ :

» Les recombinaisons dues audésexcitations radiatives électroniques, i.e. des
électrons ayant réémis I'énergie incidente qu’iéhaient d’absorber, toujours sous
forme de rayonnement électromagnétique, mais pasifeuement a la méme
longueur d’onde. Ce phénomeéne a lieu plus rapiderdans les matériaux a gap
direct.

» Les recombinaisons dues processus Auger. des électrons de valence situés sur des
orbitales moléculaires plus basses peuvent venibtar un trou (porteur libre) laisser
par un électron passé dans la bande de conduthionouveau trou (porteur libre) est
créé, mais a plus basse énergie, ce qui se tradaduveau par un phénomene de
thermalisation dissipant la difféerence d’énergiaissdorme de chaleur au réseau
cristallin. Ce phénoméne est accentué dés loréegu@page est important.

» Les recombinaisons mettant en jeu les pieges dighdckley-Read-Hall(SRH). Au
méme titre que les dopants entrainent I'apparitiemiveaux énergétiquement permis
dans le gap du matériau concerné, des impuretdsllinies peuvent également créées
ce genre de niveaux énergétiques. Cela peut candu@ neutralisation de I'excitation
électronique, i.e. I'absorption d’'un photon, et dgeut empécher la création d'une
paire électron/trou.

Avec la génération de paires électron/trou, la filoncPN étudiée précédemment se retrouve
bien évidemment hors équilibre. Le courant totast’pas nul, et a fortiori la densité de
courant totale non-plus. Les expressions des asndi courant de porteurs libres, i.e. les
électrons (8 et les trous (B, minoritaires et majoritaires, sont indiquéeslessou” :

J. =-elhll, [£+elD, X?
X (Egs. I-1-16

J.. =elply, f-elD, X%
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En raisonnant sur un élément de volume du matéradié, de profondeur dx, on peut
démontrer les équations de continuité suivantes; aaprésente leaux net de génération
des porteurs libres sous l'action d'un flux lumire(en cm®.s?), et U letaux net de
recombinaisonde ces porteurs libres (en ¢rg?) ! :

(Egs. I-1-17%

Le taux net de génération dépend de la profondeupé&hétration x (en cm) des photons
incidents et ducoefficient d’absorption @ (en cm') du matériau, qui est lui-méme fonction
de la longueur d’onde du photon k incident. Si I'on considere le cas théorique olphbaton
n'engendre qu’une seule paire électron/trou, d®taux de génération net G suit une loi de
type Beer-Lambert :

G(A,x)=a(A)IN,(A)xexp(-a(A)ix) (Eq. 1-1-18

No représente le nombre de photons incidents (eff.<hn On peut constater que la
génération de paires €électron/trou est maximake sutface d’exposition. De fagcon générale,
pour simplifier leséquations I-1-17précédentes, on a tendance a ne pas considégri U,
représente un lot de phénomenes parasites. On tentpte des phénomeénes de
recombinaison par lintermédiaire du facteur d’iitéan, vu auparagraphe I-1-1dans
I'équation caractéristique réelle du courant camotldans la diodeEQ. 1-1-1J), et a fortiori
dans une cellule solaire. Si n = 1, alors les ph#@wes de recombinaisons sont négligeables.
Dans le cas contraire, n est compris généralenmarg & et 2, et plus n est grand, plus les
phénomeénes de recombinaisons ont lieu.

Une fois la paire électron/trou créée, les portalgscharge libre doivent étre séparés pour
pouvoir étre collectés par les électrodes de lalegbhotovoltaique. Ce rble sera assuré par la
zone de déplétion et ses alentours. En effet, danphélectrique& qui regne a ses bornes va
engendrer une accélération des porteurs libress qpé@é I'absorption des photons, et va
conditionner leurs déplacements de la méme magigzdes porteurs libres minoritaires déja
présents dans la jonction PN. Ainsi, t®urant photovoltaique créé, notélp,, sera
assimilable a un courant s’additionnant au coudmtsaturations i.e. b. La densité de
courant associé a ce courant photovoltaique seé Ja par la suite. Il faut noter que seules
les paires électron/trou se formant dans ou a prie&ide la zone de déplétion participe a
I'etablissement de ce courapt.ILes paires électron/trou se formant dans leszbhet P de

la jonction subissent des recombinaisons inévigldar la durée de vie des porteurs libres,
notéert (en s), est beaucoup trop faible pour que lesepostlibres puissent migrer jusqu’a la
ZCE. Ainsi, lalargeur de la zone de déplétionsera d’'une importance capitale sur le
rendement de conversion des photons en paifie’s Etant donné que les recombinaisons
dues au processus Auger s’accroissent dés loredlapage augmente, on aura tout intérét a
avoir une zone de déplétion formée dans un maté&iblement dopé, de I'ordre de quelques
p.p.m., i.e. partie par millior=(10°, ce qui est souvent obtenu pour la zone typerP. E
contrepartie, afin d’obtenir un champ électriqufisamment efficace, on aura une zone type
N fortement dopée, c’est-a-dire quelques centade$.p.m.. De cette facon, la zone de
déplétion serasymétrique, et s’étendra beaucoup plus dans la zone typirzent dopée.
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Cette asymétrie se justifie mathématiquement aédgiations suivantes, ou W représente la
largeur totale de la zone de déplétion (en cmy, (dh cm) la longueur intermédiaire de la
ZCE dans la zone de type N,p\W longueur intermédiaire de la ZCE dans la zaa¢yde P,

ete la permittivité électrique du matériau (en C.vhiY).

e [T
e

NA ND
—_ NA
WN =W xm (Egs. I-1-19
WP = XL
Np + N,

En effet, si M est trés faible devantd\alors W sera trés grande devant Wt la zone de
déplétion s’étendra principalement dans la zongype P. Par conséquent, la zone de type N
assure uniguement la formation de la jonction PNnpétant la séparation des charges et
n’intervient pas, ou peu, dans la conversion phataique, c’est pourquoi on la dénomme
souvent par le terme @®uche tampon

Dans le cas ou I'on néglige toute forme de pertest®niques, I'équation de la densité de
courant J résultante de I'effet photovoltaique aun sle la jonction PN s’écrit de la facon
suivante en mode récepteur (E€f. I-1-11, p. 1y® :

J=J, xtexp{ﬂj —1} —Jon
kg T (Egs. 1-1-20

J=exGx(W+Ly +L,)

L’'expression dep} dépend bien évidemment du taux net de généraéigragles électron/trou

G, de la largeur de la zone de déplétion W, massiales zones de proximité de la ZCE, qui
sont représentées par les deux longuenrstlly (en cm), respectivement pour les zones de
type N et de type P. Dans ces zones de proxinegépdrteurs libres générés ont une durée de
vie suffisamment élevées pour migrer jusqu'a laezale déplétion et étre a leur tour
accélérées par le champ électriqu€es deux longueurggq. I-1-21 vont donc dépendre a la
fois de la durée de vie des porteurs libres, mais également des coeftgida diffusions
définies précédemmeriq. I-1-10. Ces phénomenes sont résumés skigare 1-1-18

Lype = 8, DopXType (Eq. I-1-2])

Si I'on considere désormais I'équation régissartderant réel | (associé a J), i.e. en tenant
compte des pertes électroniques telles que lesopiéEnes de recombinaison, les courants de
fuite, les chutes de tension, ou encore le faateuension, on obtient en mode générateur, i.e.
en composant actif qui délivre une puissance épetf® :

o efV+Rl)_,)_V+RI
L =1, onex;{ kT 1} R, (Eq. 1-1-22
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Figure 1-1-18 : Schéma récapitulatif de I'exploitat ou non des paires/B" formées pour
générer le courant photovoltaique dans une joncibh

Dans I'équationEq. I-1-22 Rs et Ry, représentent respectivement lésistances sérieet
paralléle (shunt) (enQ). Ces résistances sont présentent dans I'expredsi@ourant I, et a
fortiori dans I'expression de la densité de courhrgssociée, pour modéliser a la fois les
courants de fuite, les chutes de tension, mais Butscteur de tension, qui correspond a une
diminution de latension maximale \§ pouvant étre délivrée aux bornes de la jonction PN
qui est théoriquement égale a :

vV, =— (Eq. I-1-23

Le facteur d’idéalité n tenant compte des phénomede recombinaison des paires
électron/trou, on peut obtenir a partir de cetteafign Eq. 1-1-22le schéma équivalent de
I'effet photovoltaique au sein d’'une jonction PRgure 1-1-19. On obtiendra celui d’'une
cellule photovoltaiquea partir du moment ou I'on munit la jonction PNel@'ctrodes pour
collecter le courant électrique. Le couragt ¢§éneré par I'exposition de la cellule au
rayonnement solaire sera modélisée par un géném¢ecourant, la jonction PN elle-méme
par son composant caractéristique, c’est-a-diredimge, et les résistances & Ry, par des
résistances ohmiques placées en série et en pearallé

I A

8 ¥ |

I

pd ]

Figure 1-1-19 : Schéma équivalent d’'une cellule toholtaigue

Si I'on trace lacaractéristique J-V d’'une cellule photovoltaique en convention géreénat
on obtient le graphique représenté sufitgure 1-1-20ci-apres (courbe rose). On notera que
plus R est faible et B, élevée, meilleure seront les performances de llaleepuisque les
pertes d’origine électronique sont théoriquemedtités, et la caractéristique J-V tendra a
étre idéale (courbe bleue).
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Figure [-1-20 : Caractéristique J-V d'une cellulbdgtovoltaique (mode générateur)

La caractéristique J-V idéale, qui correspond a ndésestance série nulle et une résistance
parallele trés grande, peut étre percue tout simgié comme un générateur parfait de
tension quelque soit le courant de fonctionnema&ntpmme un générateur parfait de courant
guelque soit la tension de fonctionnement.

Plusieurs grandeurs trés importantes pour la aaiaation des cellules photovoltaiques
découlent de cette caractéristique. En effet,osi Bnalyse la cellule en court-circuit, c’est-a-
dire pour une tension V nulle, on obtient alors uakeur dedensité de courant de court-
circuit Jsc. De méme, pour une densité de courant J nullsearetrouve avec une valeur de
tension de circuit ouvert V.. Ces deux grandeurs représentent les valeureglésgpectives
de densité de courant et de tension que peut parskeedellule photovoltaique. Elles peuvent
dépendre d'un grand nombre de paramétres physiqi@d, I'impact de certains sera
brievement décrit par la suite, mais la valeur'dedrgie de gap du matériau concergegt
probablement le facteur prépondérant de leur cimmdiement. Plus gest grande, plus o
sera grande, puisqu’en regle génerale,e\0,5%E,. ) En revanche,sdsubira I'effet inverse

a partir de E= 2 eV, puisque le nombre de photons incidents teaspectre solaire diminue
a partir de cette valeur (Gfigure 1-1-16.

L’obtention simultanée des valeurs dg. ¥t de &, qui conduisent donc a une valeur de
puissance surfacique idéale Rae (eEn mW/cm2), ne sont obtenues que dans le cas ou |
cellule est idéale, ce qui n'est jamais le caspbet de puissance surfacique maximale
Pmax (€N mW/cm2), i.e. le meilleur compromis obtenurertnsion et densité de courant,
permet de définir les valeurs tensions \, et dedensités de courant ¢ maximalesréelles

de la cellule. Traditionnellement, on détermine ¢akeurs en tracant la puissance électrique
surfacique délivrée P (en mW/cm2) en fonction deetsion V (en V)Kigure [-1-21).

Afin de caractériser I'idéalité de la caractérigggl-V, on définit un facteur adimensionnel
appeléfacteur de forme FF(Fill Factor), compris entre O et 1, de la fagon suivante :

P V_xJ
FF —_max — 'm m 4
Pidéale Voc X ‘Jsc (qu - 24
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Afin de déterminer le rendement de la cellule pholiaique, on définit leendement q,
compris entre 0 et 1, de la fagon suivante :

— IDmax _me‘]m
P

I:)incidente incidente

(Eq. I-1-25

Pincidente représente lauissance lumineuse incident¢en mwW/cm?2). En regle générale, pour
permettre la comparaison entre les différentesileslicaractérisées, cette valeur est fixée a
100 mW/cmz2 en spectre AM1,5.

P (en mW/cm?)

F 3

P ______________

max

L S L o e

m V (en V)
Figure I-1-21 : Détermination du point de puissamsaximale (mode générateur)

P

Le systéeme rassemblant les équatibhsl8, I-1-20 et I-1-22 nous indique clairement que la
densité de courant maximale délivrée dépend prigpmllement de la puissance lumineuse
incidente, puisque §.), le nombre de photons incidents, croit avggsRwe En revanche, la
tension de circuit ouvert )¢ n’est que peu sensible a I'augmentation ggqs&e avec une
dépendance logarithmique théoriquement liée a msitlede courant photovoltaique générée

Joh.

De nombreux parametres peuvent influencer les peeinces d’'une cellule photovoltaique,

tels que l'angle d’incidence du rayonnement incidées pertes liées a la connexion de
plusieurs cellules entre elles, ou encore la natleréa couche anti-réfléechissante ajoutée au
dispositif final. Mais ces facteurs d’influence seront pas étudiés ici car le dispositif final,

i.e.module photovoltaique ne sera pas étudié par la suite.

Cependant, parmi ces parameétrestelmpérature de la cellule lors de son exposition au
rayonnement solaire et aux autres conditions exyafriales a un impact qui se réveélera
intéressant pour la suite de ce chapitre. En gffaiy les cellules photovoltaiques a jonction
PN comme décrites précédemment, 'augmentationaderhpérature engendre certes une
légére augmentation de la densité de courant, snaigut une diminution assez importante de
la tension maximale délivrée, puisque I'énergiegd@ E, et a fortiori \oc et Vi, décroit

quand T augmente (CEg. I-1-3. A titre indicatif, une cellule photovoltaiquek@ase de
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silicium peut perdre jusqu'a 0,35 % de puissanaedegré Celsius, soit environ 20 % de
pertes en puissance pour une élévation de 60°€ enipérature de la cellule.

Le rendement) d’'une cellule photovoltaique ne doit pas étre ondti avec leendement
quantique externe EQE (External Quantum Efficiency) qui correspond app@t du
nombre d’électrons collectés sur la quantité detgi® incidents a une longueur d’'onde
donnée. Ce rendement EQE permet de quantifierddegphotoniques dues a I'absorption
des couches supérieures et aux réflexions ayanalieurs interfaces. Dans le cas des cellules
photovoltaiques organiques, que I'on abordera pasuite, on parlera BPCE (Incident
Photon to electron Conversion Efficiency), mais glagit de la méme grandeur

adimensionnelle.
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I-2 — La filiere photovoltaique dans tous ces états

La deuxiéme partie de ce chapitre est consacré®&tat Ide l'art actuel de la filiere
photovoltaique. Les différentes technologies, degebkoient matures ou encore en voie de
recherche et de développement, seront énumérakidtes aussi bien en termes technico-
economiques qu’au niveau des différents principagdmentaux de fonctionnement.

[-2-1 — L'omniprésence d’'un matériau : le silicium

Les cellules solaires photovoltaiques a base agusil furent les premiéres a étre employées
pour générer du courant électrique, notamment fEsugrands débuts de I'aérospatial dans
les années 1960 et 1970. kdicium est un des éléments les plus abondants de laecrolt
terrestre, présent sous forme d’oxydes, ce quidaitui un élément semi-conducteur tres
apprécié du domaine photovoltaique, mais aussi ’‘dedustrie microélectronique.
Aujourd’hui, pres de 95 % des cellules photovolia& commercialisées sont a base de
silicium, cristallin ou nonKigure 1-2-1).

Ruban de Si
0,9 %
a-Sisurc-5i | a—5i
% f 3.4 %
\ CIS || CdTe f//

pc— Si sur c — Si
1.8 %

Mono
_—~c—85i
26,9 %

¢~ Multi:me—si
\ 61,8 %
e

Figure 1-2-1 : Répartition des parts de marché dascipales cellules photovoltaiqued

Comme cela a été indiqué dans lintroduction dem@amoire, la consommation mondiale
d’énergie explose. En conséquence, la capacité opbitdique développée croit
exponentiellement. Les chiffres relatant la part mteduction en puissance des filieres
photovoltaiques dans le monde est représentéa Bigiure I-2-2 suivante.

On peut constater sur Fagure 1-2-1que la filiére silicium englobe plusieurs techrgis. La
technologie silicium amorphe (a-Si) sera abordéesda paragraphe suivant, traitant plus
principalement de la filiere couches minces. Lahmetogie prépondérante demeure le
silicium poly-cristallin (petits grains) etmulti-cristallin (gros grains), juste devant la
technologie du siliciunmonocristallin. Les cellules photovoltaiques fabriquées a pdeice
matériau fonctionnent typiquement comme cela adétgit dans learagraphe I-1-1 car |l
s’agit d’'une homo-jonction a gap indirect. La pipate différence entre ces deux premieres
technologies résident principalement dans le rdpperformances/prix des dispositifs. En
effet, si les cellules au silicium monocristallieyvent atteindre des rendements lIégérement
supérieur a 25 %, leur prix demeure plus importaas cellules au silicium poly-cristallin
peuvent fournir des rendements maximaux d’'un peinsnde 22 %. D’autres technologies
secondaires ont su se développer et trouver démsiicommerciales tels que les couches
microcristallines (uc-Si) ou le silicium ruban, quisentent 'avantage de consommer moins
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de matiére premiére lors de la conceptitl. La Figure I-2-3 résume les performances
obtenues pour les différentes technologies exissant

Les procédés de synthese associés aux technosilgiesn sont des procédés s’apparentant a
des méthodes métallurgiques, qui consistent gémaesit a tirer des lingots (ou rubans)
monocristallins ou poly-cristallins a partir de igilm fondu et purifie. Nous ne
développerons pas le principe des ces procédésoqurelativement éloignés du procedé que
nous aborderons au cours des études expérimerii@asmoins, on peut pointer du doigt
'aspect souvent énergivore de ces techniques, igduisent sur les technologies

photovoltaiques finales des Bilans Carbfbrntigés.
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Figure 1-2-2 : Répartition de la production mondiadlu domaine photovoltaigé
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Figure I-2-3 : Récapitulatif des meilleures perf@mnces obtenues pour les technologies

commercialisées ou néh
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Le second point négatif de la filiére silicium eatdifficulté a prendre en charge un recyclage
efficace des panneaux solaires arrivant en finidgdb ans). Malgré cela, la filiere silicium
est et restera la filiere prépondérante du domatim¢ovoltaique.

I-2-2 — L'émergence de la filiere couches minces

Les cellules photovoltaiques a base de siliciunms¢adsnt une couche absorbante, i.e. une
jonction PN dominé principalement par I'épaisseeiia zone type P (Cparagraphe I-1, p.

23), allant de 200 a 400 um d’épaisseur. Grace a auvgr absorbant beaucoup plus
important, les matériaux, ainsi que leurs alliadpsaires et ternaires permettent de fabriquer
ces cellules solaires a partir de couches de faidgbaisseurs, s’étalant de 20 nm a 10 um, ce
qui correspond typiguement au domaine desches mincesd’ou lI'appellation de filieres
couches minces pour une famille plus importante addlules dont les principaux
représentants, qui parviennent & se démarqueataniveau des performances gqu’au niveau
des niches commerciales, sont le di-séléniure deecd’indium et de galliumQuinGaSe,),

le tellurure de cadmiunOdTe), mais aussi le silicium amorphe-§i). ™!

A I'exception des cellules au silicium amorphe, ¢elules photovoltaiques de cette seconde
catégorie fonctionnent toujours comme cela a ét#itddans le paragraphe précédent, au
détail pres qu'il s'agit cette fois-ci ldétérojonctions PN Le détail de ces différences sera
abordé dans lparagraphe I-3suivant a travers I'exemple @tiGS (CulnGaSeg) qui est une
des technologies qui nous intéressera par la stépendant, on peut noter d’'emblée que les
matériaux des technologies CIGS et CdTe posse@sngaps directs, ce qui explique donc le
fort pouvoir absorbant de ces matériaux. La stractraditionnelle d’'une cellule solaire au
tellurure de cadmium, ainsi que la structure d’oektule a base de CIGS, est représentée sur
la Figure 1-2-4

500 nm ZnO:Al (e!ectrede}
100 nm no (type "n
50 nm type n vese
i TCD electrode
2 umI CIGS (type "p") : { } : (00 nm
3mm Verre —
Metal (Au) (electro

Figure 1-2-4 : Structures des cellules photovoltaig de la filiere couches minces

Si I'on regarde les performances obtenues pourcehele au CdTe sur Iaigure 1-2-3 on se
rend compte que les performances maximales attetetedernieres années restent inférieures
a celles obtenues par I'intermédiaire des technedogilicium et CIGS. L'intérét porté pour
cette technologie est un peu en déclin, d’autans pju’il existe un verrou technologique
important lié a l'utilisation importante d&admium, qui est un élément présentant des risques
detoxicité. Cependant, elle demeure assez présente sur ¢héné@conomique grace a toute
une série d'avantage, dont une énergie de gap de @d 1,5 eV associée a un fort pouvoir
absorbant, qui est supérieur & 5.&061%. Elles possédent aussi une grande stabilité chiniq
des matériaux, qui sont obtenus par un large chiex procédés de dépbts basés
principalement sur les principes des dépbts phgsejuchimique en phase vapeur en espace
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clos ou encore par électrodéposition. Enfin, it faoter que, contrairement aux cellules a base
de silicium cristallin, les cellules de la filieowuches minces peuvent se trouver aussi bien
dans la configuration substrat, i.e. le verre planéface arriere, ou superstrat, i.e. le verre
placé en face avant, rendu possible par linteraigglidoxyde transparent conducteur
(TCO) utilisé en guise d’électrode?

La troisieme technologie qui se distingue dansecktille importante de cellules solaires
photovoltaiques est la technologiesdlicium amorphe. Tout comme les technologies a base
de CIGS ou de CdTe, elle a été introduite pouoldet premiére fois dans les années 1970 et
n'a jamais cessé de progresser jusqu’aux annédsdlau vu de ces rendements et de son
rapport qualité prix, elle occupera un certain noendte niches commerciales, notamment en
ce qui concerne l'appareillage portable (Eifure 1-2-3.

La périodicité cristalline du silicium peut étrergge a partir du moment ou apparait une
variation désordonnée des angles entre les liaisdmnmiques. Ceci combiné a une
hydrogénation des couches minces permet d’obtenir un matéridnase de silicium qui
posséde le méme pouvoir absorbant que les couehsdicum cristallin qui sont pourtant
beaucoup plus épaisses. La structure de ce typelldées n’est ni une homo-jonction ni une
hétérojonction, mais une structure dite de tippd, i.e. une couche du matériau intrinseque
est intercalée entre la zone type N et la zone Bypeeci afin d’accroitre la largeur de la zone
de séparation des charges qui ne sera plus seuléaeone de charge d’espace, mais avant
tout la largeur de cetteone intrinséeque Ce type de structure existe également pour les
cellules au tellurure de cadmium décrites précédembnmais elles sont plus rares.

hv

: F

Verre

TCO (électrode)

a-Si (type "p")
a-Si intrinséque
T T T STtypa iy i

Métal (électrode)

Figure 1-2-5 : Structure PIN d’'une cellule au silim amorphe (a-Si)

Le gap restant tout de méme celui du siliciumsteddire un gap indirect, les systemes a
base d’alliages amorphes de silicium et de gernmaiydrogénés sont eux aussi étudiés avec
attention car ils permettent d’avoir une meilleaf®sorption. Pour l'instant, leurs propriétés
optoélectroniques ne sont pas suffisantes pourveroules applications sur le marché
photovoltaique. En ce qui concerne les techniqeesdépdbts utilisés, une fagcon immeédiate
d’obtenir I'hydrogénation des couches minces deisih amorphe est la décharge plasmique
induite par tension alternative sous radiofréquenB&CVD). L'autre voie d’amélioration
qui a en revanche fait ses preuves est l'utilisatie silicium amorphe en structure PIN
tandem ou triple jonctions comme l'indique laFigure I-2-3 Le principe de la conversion
photovoltaique multi-jonctions sera développé dampsragraphe I-2-4suivant.

Les différents avantages et inconvénients des fdiscipales technologies de la filiere

couche mince, selon quatre types de procédés disgégmnt résumées surFigure 1-2-6
suivante.
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Filiere
(Procédé assoc)e

Avantages

Inconvénients

a-Si:H PIN
(PECVD)

Procédés basse température
bien maitrisé
Rayures laser au point

Faibles rendements
Dégradation rapide des
performances sous lumiere (30 ¢
Tres faibles vitesses de déepot
Précurseurs dangereux
Procédés sous vide secondaire

Tandem a-Si-Ge:H

Réponse dans le rouge

Dégradation sous lumiere (18 %
Codt plus élevé du germanium

(PECVD) amelioree Structure plus complexe
Triple a-Si:H . _ Dégradation sous lumiere (12 %
(PECVD) Meilleure stabilite Structure trés complexe
Energie de gap foptimale
Bons rendements
Bonne stabilité o .
CdS-CdTe (steechiométrique) Igr)r(llcgiédsu cadmium et de ses
(Close Space Vapour Grandes vitesses de dépbt P N
Cn S Ressources en tellure limitées
Transport CSVT) | Procédé de fabrication e .
. \- , Difficultés avec le contact arriere)
compatible avec l'industrie du
verre
Codt potentiel faible
Forte sensibilité a I'humidité
Cds-CIGS Trés bons rendements Procédés de dépbt sous vide

(Chemical Bath
Deposition CBD)
(Co-évaporation)

Possibilité tandem
Bonne stabilité
Codt potentiel faible

Faibles vitesses de dépbt
Rareté de I'indium

Nécessité de prétraitement a
I'exposition lumineuse

Figure 1-2-6 : Liste des principaux avantages etanvénients des technologies

commercialisées de la filiére couches mint®s

I-2-3 — Le marché de la faible puissance : lekilg hybrides et organiques

Méme si la technologie du silicium amorphe parvigntouver des niches sur le marché de

I'appareillage portable, les applications de fablguissances nécessitent un cahier des
charges plus adapté, notamment en termes de méduckes codts de production,
d’amélioration des Bilans Carbdheles procédés de synthése, mais aussi au vu de la

disponibilité des matieres premieres et de leucyatages. C’est pourquoi le marché de la
faible puissance est surtout destiné a deux typesetiules solaires photovoltaiques, dont le
principe de fonctionnement n’a rein avoir avec cdbs dispositifs précédents.

La premiére de ces deux filieres récentes etddanologie organique Tout comme pour la
technologie CIGS, les principales caractéristigdesce type de cellules et son principe de

fonctionnement seront détaillés au courspduagraphe I-3 L'autre technologie s’appuyant
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sur le marché de la faible puissance estdHlule photo-électrochimique dite detype
Gratzel, nom qui vient de son inventeur. L’acronyme argyti ces cellules photovoltaiques
est DSSC ce qui signifie Dye Sensitized Solar Cell, sokllGles Solaires a Colorant
Photosensible. En effet, contrairement au pringipiea été décrit lors dparagraphe I-1 il
n’existe pas de jonction PN a proprement dit,aigorption de la lumiere incidente se fait par
l'intermédiaire du spectre d’absorption des molésuld’'un colorant, dont le meilleur
candidat actuel est un complexe organométalliqiase de ruthénium (symbole Ru). Un
électron situé sur le niveau HOMO (Highest OccupMdlecular Orbital), c’est-a-dire
I'orbitale moléculaire la plus haute remplie éleaiqguement, va passer sur le niveau LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital), i.e. l'ordi¢ moléculaire la plus basse vide
électroniguement. Cela rejoint le principe d’absiorpdu gap, mais il a lieu a I'échelle d’'une
molécule, et non d'un matériau continu. Il faut evogue les performances de ce type
d’absorp[)E(])n sont optimum pour seulement 70 a 8@wspectre AM1,5, i.e. urlaminosité
réduite.

80

a— Rul'(NCS) 5

60 4

20

Incident Photon to Current Efficiency

LI | T 1 T T L T | T T LI L T T | T LI
400 G00 200
Wavelength [nm]

L = 4, 4-COOH-2.2"-bipyridine
L =4.4'4" -COOH-2.2":6'2"-terpyridine

Figure 1-2-7 : Spectres IPCE (en %) de complexempométalliques a base de ruthénitifh

Le colorant est déposé a la surface d’'un semi-atitedu a grand gap, en l'occurrence du
dioxyde de titane TiQ,, de facon a ce qu’il puisse lui transférer un et qui passera dans
la bande de conduction du semi-conducteur. Le, Titisé traditionnellement dans ce type
de cellule est en régle générale la successiorede cbuches minces déposées sur un oxyde
transparent conducteur qui joue le rble d’électrades définitions relatives aux oxydes
transparents conducteurs seront spécifiéeshapitre I, puisque le matériau ZnO:Al étudié
expérimentalement dans ce travail fait partie déedamille. Ces deux couches minces de
dioxyde de titane ne different que par leurs pe&ips morphologiques, en particulier la
porosité. En effet la couche mince inférieure, d#ment en contact avec I'électrode sera
dense afin d’éviter les phénoménes de court-ciligsta la présence d’'un électrolyte (Cf. ci-
apres). L'autre couche mince de Fi€st en contact avec le colorant. Elle sera porafise
d’augmenter la surface de contastirfface spécifiqug, ceci afin d’améliorer et d’optimiser
les échanges électroniques.
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Le colorant ayant cédé un électron, il se retradvmec a I'état de cation. Afin de permettre le
rétablissement de la cellule a son état initiald@tc, dans I'objectif de boucler le parcours
électronique, le cation formé va pouvoir réagir @wm électrolyte présent dans son
environnement proche. Via uméaction d’oxydoréduction, dont le couple redox utilisé est
ioduref/tri-iodure, il va pouvoir se recombiner aviglectron cédé lors de I'absorption
d’énergie d’origine photonique, ce dernier ayard @heminé a la contre-électrode apres
avoir été utilisé pour former le courant photovigjtee généré. Les différentes étapes de ce
processus sont resumées suUfifpure 1-2-8 Le platine est présent en guise de catalyseur pou

la réaction d’oxydoréductiof”!

Contre-électrode

/ Electrolyte
A, Jope
eV Platine
Colorant (D)
TiO,

Figure 1-2-8 : Schéma de principe d’'une cellule fwhélectrochimigue

Comme lindique laFigure 1-2-3 les rendements maximaux obtenus avec ce type de
technologies n'excédent pas 13 %. Ceci est prifaipent d0 aux nombreux phénoménes de
recombinaisons, favorisés par I'absence d'une zwtée de séparation des charges. Les
principaux phénomenes de recombinaisons pouvanir den sont représentés sur le
diagramme énergétique de Jablonskisuivant. Seules les recombinaisons directes avec
I'électrolyte, i.e. quand la réaction d’oxydorédants’amorce sans que |'électron puisse étre
transféré vers I'électrode transparente, ainsi lgsetransferts rayonnants d’énergie entre
molécules, n’apparaissent pas sur ce diagramnim, Hrfaut noter que le potentiel redox du
couple oxydant réducteur utilisé est un facteuitéint de la tension de circuit ouvert obtenue.

Etat singulet électroniquement excité

Sn / A : absorption
— F : fluorescence
S P : phosphorescence
) S : état singulet (spin opposé)
p— Ic T : état triplet (spin non-opposé)
— IC : conversion interne
81 \/\/\\:SC : croisement intersystéme
e IsC Toem
Y [ Etat triplet
=) A F T électroniquement
5 1 excité
=
&3 P
S Y
0

Etat ¢lectronique fondamental

Figure [-2-9 : Diagramme énergétique des phénoméeagcombinaison possibles au sein
d’une cellule photo-électrochimiglié!
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Ces types de recombinaisons sont désexcitations électroniquesqui s’accompagnent
généralement d’émission de chaleur, comme pouh&@mene de conversion interne, ou
bien de rayonnement lumineux se situant a des &mgud’ondes différentes de celle qui
permet I'absorption des photons incidents, comme pes phénomenes de phosphorescence
et de fluorescence.

Afin de pouvoir s’affirmer sur les niches commelesadu marché de la faible puissance, de
nombreux travaux de recherche et de développemeanistuellement tentés, notamment en
orientant la technologie sur l'usage delorants multiples. Cette voie est, entre autres,
freinée par un autre type de recombinaison pardsiteansfert rayonnant d’énergie entre

les différentes molécules de colorant utilisé. ©u&s avantages de recyclabilité aisée, les
colts de production réduits permettent a ces esllud’exister sur le marché du
photovoltaique depuis le début des années 2000.e€edl a I'usage de techniques de dépot
de couches minces faciles a mettre en ceuvre teltegpin-coating ou ledip-coating, ainsi
gu’'a une bonne disponibilité de matiéres premigr@s onéreuses. Le tableau suivant met
d’ailleurs bien en évidence les rapports entredsom total dematieres premiereset les
réserves de ces derniéres, qui sont tous faibleseequi concerne la technologie photo-
électrochimique.

Besoin Besoin . _
. T — Besoin total
Eléement sepcifique (en | total {en Reserves
7/'m*) Ga) —_—
Techmologie CIGS
n 01 3000 0,02
Cu 1.8 500 0.0011
In 3.8 1300 570
Se 48 1600 20
Cd 0.19 63 0,12
Mo 10 3400 0,62
Ga 2.1 700 70
Tecimologie Cdle
Sn 0,606 220 0.037
Cd 49 1600 3
Te 4.7 1600 73
Cu 0,000 3 0.0000057
Mo 10 3400 0,62
Technologie Photo-électrochimique
Ru 0.1 33 3.6
Pt 0.05 17 0,56
Ti 1.2 400 0.0014
Sn 3,5 1500 0.31

Figure 1-2-10 : Disponibilité des matieres premigmécessaires a la fabrication des cellules
solaires en couches minces et photo-électrochirsigfle
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I-2-4 — Les promesses des cellules multi-jonctions

Au-dela des technologies photovoltaiques déja cawialisées, de nombreux systemes et
principes d’amélioration des performances sontae sie recherche et de développement. En
effet, on a vu au travers gharagraphe 1que de nombreuses pertes avaient lieu a quasiment
tous les niveaux de conversion et de collection.téfrant compte uniquement des pertes
citées, on peut définir une limite théorique dedemmenty, ditelimite de Shockley-Queisser

qui ne peut excéder 30,5 % pour une cellule carsiuniquement d’une seule jonction PN a
base d’un matériau a énergie de ggpEimum sous un spectre solaire AM1,5. Les maifieu
matériaux semi-conducteurs candidats a de telledorpgances sont le silicium
monocristallin, le di-séléniure de cuivre, d’indiuet de gallium (CIGS), le phosphorure
d’'indium (InP) et l'arséniure de gallium@aAs), mais leurs rendements réels ne déepassent
pas 25 % comme l'illustre lgigure 1-2-11suivante™

Limite de Shocley-Queisser

Rendement (en %)

Energie de gap (en V)

Figure I-2-11 : Positionnement des rendements alste@lon I'énergie de gap par rapport a
la limite de Shockley-Queissét

Il faut noter que dans tous les cas de figureyvldsurs maximales de rendements obtenus
sont trés éloignées dandement théorique de Carnotpour une cellule idéale, qui est de 95
% (Eq. I-2-1). Cependant, sur Bigure I-2-11, on remarque que les meilleurs gaps permettant
de s’approcher de la limite de Shockley-Queissat seux de matériaux binaires IlI-V qui
pourtant n’existent pas sur le marché économiquediab En ce qui concerne I'arséniure de
gallium, dés les années 1980, cette technologidigague juste derriere les cellules au
silicium monocristallin en termes de performanasnme le montre la courbe rouge sur la
Figure 1-2-3 Mais son colt de fabrication et ses moyens delyatoon ne peuvent pas
intéresser l'alimentation énergétique civile, c’@sturquoi seule l'industrie aérospatiale a
utilisé cette technologie jusque la. En fait, Iatadbilité des technologies a base de ce type de
matériau se fait par la réalisationd#lules photovoltaiques multi-jonctions
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Couche
de téte

Le fait que les hétérojonctions PN de ces F— ﬁ :|
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formes de couches minces permet de
développer urempilementde ces derniers Coutha tion dopda GainP
dans urordre décroissant des gapsCela Base p_GalnP

Couche fenétre n™AllnP
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18eV

engendre alors une conversion beaucoup ——
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. .. ouche barrigre p*-AlGalnP
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jonctions PN en couches minces afin de
réaliser un systeme trés performant, mais a
'heure actuelle seule des empilements de
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Couche non dopée GalnAs
Base p-GalnAs 1.3 eV

Couche barriere p*—GalnAs
Couche barriere p™—AlGalnis

jonctions f{ri-jonctions) ont donné des p—AlGaAs
résultats exploitables, car I'architecture de n**_GalnAs
la cellule multi-jonction est trés complexe Couche buffer Ga,_in, As n-gradée

et nécessite de nombreuses couches
fenétres et barrieres afin de convertir : —

) . R Emetteur diffusé n—-Ge
efficacement les photons incidents. La [~

Fenétre dopée n et couche de nucléation

. . . 0.7 eV
Figure 1-2-12 ¥ llustre dailleurs la ¢ Bunet poeliig °
structure traditionnelle d’une cellule triple _ _ Contact arriere
jonction & base de GalnP/GalnAs/Ge. Figure 1-2-12 : Cellule solaire tri-jonctions

La collection des électrons photo-générés estagidsi un verrou technologique dans ce type
de cellules, car I'on peut soit appliquer deux ttates, i.e. une couche de téte et un contact
arriere, ou bien multiplier les terminaux de cdil@c entre chaque jonction PN. Bien
évidemment, les structures trés complexes et ledraux verrous technologiques empéchent
toute forme de commercialisation pour le momenautiint que 'augmentation importante
des rendements sur ce type de technologie peutaise & partir de la technique du
concentrateur solaire, qui sera abordé plus loin.

T- 29K
=]-_Tere =1- """ =095 (Eq.|-2-
McarnoT e, 580K (Eq 1

La Figure 1-2-13 suivante présente un récapitulatif des meillepedormances obtenues
pour les technologies (cellules) fonctionnant &ipdiune ou plusieurs jonctions PN tel que
cela a été décrit dans paragraphe 1 On peut constater que l'augmentation du nombre de
jonctions PN s’accompagne surtout d'accroissementimportant de laension de circuit
ouvert, car les jonctions sont empilées en série et pasdguent auront tendance a traduire
une loi d’additivité des tensions. En ce qui coneeles performances mono-jonctions, on
retrouve bien les technologies citées précédemmaexguelles vient s’ajouter la technologie
AsGa, avec un rendement supérieur a 25 % et uisétede circuit ouvert supérieure a un
volt.

Le principe d’empilement des couches absorbanteppbue également pour les

technologies organiques, mais s’avére beaucoupswdiitace. Ce point sera abordé dans le
paragraphe I-3suivant.
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J
Groupe Technologie | V.. (mV) = S (em?) | n (%) | FF (%)
(mA/cm? ( [ -
e I B 42,2 4 | 247 | 828
mong-c-Si
FhGISE | MOnYenenon | s 37,7 i 203 | 50,9
multi-c-Si
——
Sanyo MOmeneer | 587 19,4 1| 127 | 741
- amorphe-Si:H
USSC/Cannon randem 1621 1,7 | >1 | 125 | 658
amorphe-Si.H
o tri-jonction I - ,
55C - 237 72 > 3,3 i
Ussc amorphe-Si:H e ! 13 44
monojonciion
N a3 35,7 > 9.5 Q
NREL CIGS ] 33, 1 19, 79,4
monojonciion
N 5
NREL CdTe 845 25,9 1 16, 73,3
—
Kopin ’”a”gizj e 1022 28,2 4 | 251 | 871
. tandem -
K n/Boei T = 4 25,8 #
opin/Boeing e 23,
tandem o _
Ji Energy 2488 83,6 4 30,3 81,5
R Gads/GalnP
, ) fri-jonction e . e
Spectrolab GalnP/Gads/Ge | - 622 14,37 4 32,0 83,0

Figure 1-2-13 : Meilleures performances obtenuesmades cellules photovoltaiques a
jonctions PN uniques et multiplég

I-2-5 — Des nano-objets pour les cellules solaires

Une autre voie possible pour dépasser la limiteShHeckley-Queisser réside en l'usage de
nano-cristaux semi-conducteurs L’essor actuellement important de ce type deanavde
recherche et de développement est directementiXié@etivités scientifiques intenses dans le
domaine des nanosciences et de ses applications.

Les nanostructures possedent des propriétés quepeétre totalement différentes de celles
des matériaux massifs et peuvent en particuliernemenne propriété deonfinement
guantique électronique potentiellement exploitable pour @eveaux concepts de cellules
solaires photovoltaiques. A I'échelle nanométriqes réduisant une, deux ou trois
dimensions, on obtient respectivement des puits,fitke et des boites quantiquegi@ntum
dots QD), dont les fonctions de dispersions d’énergie Eomction du vecteur d’onde k sont
illustrées sur l&igure I-2-14suivante. On remarquera que plus les dimensiamsréduites,
plus I'énergie aura tendance a se discrétiseruc@eapt étre exploité pour convertir plus de
photons incidents et/ou multiplier les paires étmus/trous générées (iexcitons. 2%

Les dispositifs utilisant ces propriétés sont tatgoau stade expérimental : il s’agit des

cellules a bande intermédiaire(MIB), descellules a multiples génération d’excitons
(MEG) et de<ellules a porteurs chaudghot carriersHC).
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Figure 1-2-14 : Densités d’état d’énergie en fooctidu vecteur d’onde dans différents
confinements guantiqu&dl

Les nano-cristaux couramment utilisés pour réalsergenre d'artifices sont des semi-
conducteurs binaires ou ternaires tels que l'amsénde gallium GaAs, le phosphorure
d'indium InP ou le phosphorure dindium et de gatii InGaP, car ils représentent
théoriguement les meilleurs sources de résultatdaté qu’ils sont utilisés dans un matériau
confinant semi-conducteur a grand gap, tels qusillike SiQ, ou encore I'oxyde de zinc

ZnO. D’autres nano-cristaux comme le séléniureldmp PbSe ou I'arséniure d’'indium InAs

sont également utilisés, mais plus pour les calldeetype MEG.

Les cellules de type MIB ont pour but de créer uveau ou unebande énergétique
intermédiaire dans le gap du matériau hote. Ainsi, au lieu didher & partir d’'une seule
longueur d’onde de coupubg,, le dispositif va pouvoir générer des paires éas trous a
partir de deux longueurs d'ondég et Ay, supplémentaires, ce qui revient a une cellule
possédant trois gaps différents sans pour autaltiphar les jonctions PN comme cela était
le cas pour les dispositifs multi-jonctions. Egyure [-2-15illustre d'ailleurs ce principe de
conversion de plusieurs photons par une celluliypk MIB en termes de bandes d’énergie.

BC
SC type N MIB ’S(‘ type P
—_— y—

hv

cv

" -
! .

Figure I-2-15 : Principe de I'absorption de troisiptons pour un dispositif MIB"
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En ce qui concerne ce type de technologie, il exdstux fagons expérimentales pour achever
ce type d’absorption. L'utilisation demultiples puits quantigues comme définis
préecédemment, consiste a prendre en sandwich dete® minces de quelques nanometres
d’épaisseurs, soit quelques dizaines d’angstrofiaitde gap dans le matériau confinant a
grand gap. Cela permet alors au matériau confidarmiouvoir absorber des photons de plus
faibles énergies que celle de son ggp3 en théorie des rendements approchant les 50 %
sont possibles avec ce genre de technologies, lendements expérimentaux ne parviennent
pas a ces attentes, car ce type de structure $avégalement les pertes photovoltaiques
énumérées lors dparagraphe I-1 qui nécessitent un surco(t et de la complexitécsirale

afin d’en diminuer I'influence?®

L’'autre systeme permettant de réaliser des strestde type MIB fait appel cette fois-ci a
I'utilisation d’'un réseau de boites quantiquesDans un réseau, les boites quantiques sont
suffisamment proches pour que leurs fonctions déosd recouvrent et créent une bande
intermédiaire qui serait électroniguement a mgit&ine. Cela constitue un avantage certain
pour le dispositif de type MIB, car cela favorise dréation de plusieurs excitons tout en
diminuant l'influence des recombinaisons possililedice a I'usage d'un semi-conducteur
barriére. Si de telles technologies parvenaienb@utr expérimentalement, on peut espérer
des rendements théoriques dépassant les 55 %,i cévglutionnerait totalement la filiere
photovoltaique dans sa globalité. Eigure 1-2-16représente les deux concepts de realisation
des cellules solaires de type MIE’

Puits qfiantiques SCZM N N | O O Ofipl
= HH © 0O | Boites quantiques
R - O O i
S i O O O
- | O O |
sC1 = PO OOE | N
SC1 : semi-conducteur a grand gap SC barriere
SC2 . semi-conducteur a faible gap E (V) SC de transition
A
Ee £ Ec
I I T I DANE B N T A\ v |
Eooeee o bWWhvy | | Al . (2322 SESNEITEEE "{ﬁ """ EEIATINEFIH Ep
1 T T Fonctlons d'onfes N
f
*P“f\f\, hvy, "V \ 8
E % = E

Figure 1-2-16 : Structuration et principe des cédls photovoltaigues de type M8

Les cellules de type MEG se basent égalementaswstricturation en réseau de boites
guantiques. En revanche, sur le principe, il s’agite fois-ci de pouvoir créer plusieurs paires
électron/trou par 'intermédiaire d’'un seul phoianident, contrairement aux cellules de type
MIB qui elles nécessiteraient I'intervention de geurs photons d’énergies différentes. Au
sein d’'une boite quantique, un photon de grandeg@eabsorbée par le nano-cristal semi-
conducteur ne va pas forcément conduire au phérmuai@thermalisation comme décrit dans
le paragraphe I-1 mais va au contraire lors de la libération dendigie en excés créer

d’autres excitons qui pourront participer a I'éisement d’'un courant photovoltaique.
Cependant, ce fonctionnement nécessite qu@ube d’excitons supplémentaires générés soit
plus important que les taux de transfert électnomigt de recombinaisons telles que les
désexcitations radiatives, les processus Augeradihdrmalisation. De méme, afin que les
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porteurs de charge créés puissent participer atagbattendu, il faut également quetdex
de transfert électronique soit lui-méme supérieur aux différents taux deomelginaisons
possibles??

Enfin, le dernier type de cellules explorant le @gpt des nano-cristaux semi-conducteurs
pour les cellules solaires correspond aux cellalpsrteurs chauds Le principe consiste a
collecter les porteurs de charge créés traditideimeint par I'effet photovoltaique lorsque
I'énergie de gap §est inférieure a I'énergie du photon incident. drésence de tels nano-
cristaux au niveau des électrodes permettant laatmn des charges permettrait de récupérer
les porteurs «chauds » avant que le phénomendatendlisation ne s’enclenche. Cela
engendrerait bien évidemment une augmentation irapiar des propriétés du dispositif final,
notamment en termes de tension électriffle.

I-2-6 — Les autres concepts d’amélioration desgoerances

Afin d’améliorer les performances des cellules sefa ils existent de hombreuses astuces
technologiques qui peuvent se mettre en ceuvre. Nab®rderons dans ce paragraphe que
deux d’entre elles : leechnique concentratriceet leconcept dedown-conversion

La technique concentratrice consiste simplementcaodére I'intensité lumineuse incidente
par l'intermédiaire de dispositifs optiques, teleegles miroirs ou des lentilles convergentes,
permettant de concentrer les rayons lumineux serpetite surface de travail. Ainsi, on ne se
retrouve plus dans les conditions standards d'uectsp AM1,5, mais avec un spectre
equivalent a denultiples soleils

. Nombre de
Groupe Technologie , S (cm?) n (%)
- soleils
k?@ﬂfm d monojonction mono-c-Si 140 0,15 26,5
University
Sun Power monojonction mono-c-Si 96 1,60 26,8
NREL monojonction CIGS = 0,10 21,1
Spire monojonction GaAds 235 0,13 27,6
NREL monogjonction InP # 0,08 24,3
NREL tandem GaAds/GaSh 100 0,53 326
NREL fandem InP/GalnAs 50 0,63 31,8
NREL tandem GaInP/GaAs 180 0,10 30,2
tri-jonction
NREL 10 0,24 37,9
GalnP/Gads/Galnds
Spernjolab iri-jonction 336 0.27 39.0
Boeing GalnP/Gads/Ge

Figure I-2-17 : Meilleures performances obtenuesssdifférents concentrateurs
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Les meilleures performances obtenues pour lesmgstéléja énumérés lors paragraphe I-

2-4 sont listés dans le tableau précedanigyre 1-2-17, avec le nombre de soleils
correspondant. On peut constater que sur certdie@mologies, une concentration du
rayonnement lumineux incident dix fois moins impote que pour une autre technologie
donne des résultats similaires. Cela dépend aunssgmment pour les cellules multi-
jonctions, des types de terminaux de récupération cdurant photovoltaique et de
I'architecture globale de la cellule. Les meilleuenndements sont encore obtenus pour les
cellules tri-jonctions, qui avoisinent les 40 %.

Si les dispositifs a base de concentrateurs onhteais preuves expérimentalement, ce n’est
pas encore le cas en ce qui concerne le concafiwig-conversionCela consiste a modifier

la nature du spectre incident par l'intermédiaire d’'une couche de matériaux qui
absorberaient les photons d’'une énergie supérée@rg et qui pourrait les réémettre dans un
intervalle energétique situé entrg & 2 g tout en restant transparent sur les autres plages
énergeétiques. Ce phénoméne, assimilable a la Hoenee (CfFigure 1-2-9, permettrait
théoriquement d’'accroitre le nombre de paires efttou créées puisque cela minimiserait
le phénoméne de thermalisation en jouant uniquesiwenie domaine spectrale incident (Cf.
Figure I-1-16. °

Cette couche spéciale pourrait étre intercaléebien incorporée, dans la partie supérieure
constituant le module final, c’st-a-dire au niveda la succession verre, couche anti-
réflechissante (ARC) et matrice encapsulante d’Ef@8étate vinyle éthyléne). Le terme
incorporé sous-entend le fait que cette coucheiapéoourrait étre réalisée a base de nano-
cristaux semi-conducteurs, toujours sous formeshaites quantiques. Actuellement, des
nanomatériaux comme le sulfure de cadmium CdSli¢eusn Si ou descomposés a base de
terres rares telles que le néodyme Nd ou l'erbium Er, qui soéja utilisés pour la
conception d’émissions lasers, sont expérimentéis mant pas encore rendu compte de
résultats probant&”
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I-3 — Zoom sur les technologies CIGS et organigue

Dans le paysage technico-économique décrit loqsadagraphe précédent se distinguent donc
deux technologies auxquelles les travaux de rebberéalisés au cours de cette these
pourront s'appliquer. Il s’agit de la technologi¢GS, issue de la filiere couches minces, et
de la technologie organique, issue des innovatisent a s’introduire sur le marché de la

faible puissance. Ce paragraphe est voué a dgutseprécisément ces deux technologies,
afin de cerner avec précision les applicationsegggar les travaux effectués.

I-3-1 — A propos des cellules a base de CIGS

A travers leparagraphe I-2 nous avons vu que parmi les trois principalebrielogies de la
filiere couches minces, la technologie CIGS étaié ules plus prometteuses en terme de
performances électroniques. La structure type, @ue I'ordre de grandeur des difféerentes
couches constituant ce genre de cellules, estugdigur la&igure 1-2-4précédente.

Le procédeé traditionnel de dépbt des différentaglses minces utilisées pour synthétiser la
cellule est généralement constituer des étapearsies’ :

> Dépot par pulvérisation cathodique déléctrode métallique en molybdénesur un
substrat erverre sodocalcique permettant d’obtenir ainsi le contact arriere lde
cellule.

> Deépobt par co-évaporation thermique de la coucheddséléniure de cuivre,
d’'indium et de gallium (CIGS), qui constituera la partie P de la jonction PNsain
de la cellule. Pour les raisons énoncéesparagraphe I-1 cette couche sera le
principal absorbeur du rayonnement solaire incidgat ce type de dépot, le sélénium
est généralement introduit en excés par rapporiaatres composés, qui quant a eux,
peuvent générer un gradient de concentration dansolche finale selon le
positionnement des sources dans le réacteur commeritre l&Figure 1-3-1

> Dépodt de la couche dsulfure de cadmium CdS par l'intermédiaire d’'un bain
chimique. Cette couche constituera la premiéraede la couche tampon, i.e. la zone
N de la jonction PN.

» Dépbt de la couche axyde de zinc ZnOpulvérisation cathodique en radiofréquence,
qui constituera la seconde partie de la couchedamp

> Dépdt d'une couche dkyde de zinc dopé aluminium ZnO:Al toujours par
pulvérisation cathodique en radiofréquence. Cestimidre couche mince servira de
contact avant : il s'agit d’'une électrode transptre(TCO). Ce type de couches
minces sera abordé plus en détail a travehépitre 1. Ce dépbt sera suivi d’'une
évaporation par canon a électrons dalliige nickel/aluminium (alumel) afin
d’améliorer la prise de contact au sommet de laleel

Il existe bien entendu plusieurs gammes de procééédépdt des couches minces pour
synthétiser les cellules photovoltaiques de tyg83ZImais nous ne les aborderons pas dans
ce chapitre. En revanche, les différentes techsigleedépdt des couches d’oxyde de zinc,
dopées ou non, seront abordéeslapitre II.

N.B. : Etant donné que le ZnO et le ZnO:Al ont dangles énergies de gap, ils n'absorbent

gu’'une partie du rayonnement ultraviolet et trartsemé optiquement les parties visible et
infrarouge du spectre solaire, c’est pourquoi ant pes dénommer pargouches fenétres.
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Figure I-3-1 : Principe du dépbt par co-évaporatitrermique du CIGS

Outre le fait que la structure de la cellule et smode fonctionnement 'aménent a posséder
d’excellentes propriétés, plusieurs points secoadaisont également a lorigine des
performances observées. Tout d’abord, la préseasmdium dans le verre utilisé comme
substrat engendre une diffusion de ce dernien&itsda couche de molybdene pendant la co-
évaporation du CIGS. Cela a pour impact de doperdtériau CIGS par lesations Na, ce

qui aura pour conséquence d’augmenter la concemiran porteurs de charge et la
conductivité. Il faut noter que le CIGS est un sennducteur de type P du fait de sa
structure chalcopyrite (Figure 1-3-2) et de ce pseudo-dopage. En effet, dans la staeictu
chalcopyrite naturelle du CIGS, les propriétés seomductrices de type P sont simplement
dues a des vacances de cuivre dans le réseadliorisinsi qu'a quelques substitutions
parasites du cuivre par de I'indium. Le CIGS uéildans les cellules solaires est doaiwre-

pauvre. %!

Iy

.

.-'"f A
A
_‘l . f
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Figure 1-3-2 : Structure cristallographique du CIGS

En second lieu, linterface entre le CIGS et ladwmide molybdéene engendre la formation
d’'une couche de MoSg ce qui engendrera une baisse de la résistano®rdact arriere.
Enfin, le gap direct du matériau CIGS estjustable en fonction duratio indium/gallium
présent dans la structure cristalline. Cela camsstitn avantage certain, car il peut ainsi étre
ajusté aux difféerentes couches fenétres testées poustituer le dispositif final.
Traditionnellement, la proportion de gallium estijturs inférieure a celle de I'indium, car
son augmentation engendre une diminution de I'gitisor des photons incidenté’

Etant donné que les matériaux constituant la couemepon sont difféerents de celui
constituant la couche type P, nous obtenons potypeede technologie ur@térojonction.

Le paragraphe I|-1détaille le principe de fonctionnement d’'une well solaire a homo-
jonction. Si le principe de séparation des chargste le méme dans les deux cas, il existe
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néanmoins une différence importante en ce qui copdes hétérojonctions : I'apparition de
discontinuités au niveau des différentes bandes d’énergie. Laepe et la forme de ces
discontinuités énergétiques dépend des valeuredj@s de gap £des matériaux mis en
contact, mais aussi de leurs affinités électrorsgle (Cf. Paragraphe I-3-2suivant). En
effet, I'alignement des niveaux de Fermi des deemisconducteurs engendrera un décalage
des bandes de valence et de conduction, pouvaduitera deux types de discontinuités : une
barriére énergétique dans le cas ou le niveaw. He la couche tampon en contact est
sup?zéggieur a celui du CIGS, ou bien unarche énergétiquedans le cas invers€&igure I-3-

3).

E (eV)
= A = =
T e =C B =0
A Oy
S CIGS
MEF /{f - E;:
EU EV
Couche nd
tampon ouche
tampon
Cas de la barriére énergétique Cas de la marche énergétique

Figure I-3-3 : Diagrammes d’énergie représentart thfférentes discontinuités possibles

Instinctivement, on pourrait croire que la joncti®N la plus favorable serait celle possédant
une marche énergétique, puisque la barriere émgugéreprésenterait un obstacle a la
circulation des électrons minoritaires transitanzbne de déplétion vers la couche tampon.
En réalité, il s’avere que les meilleures perforogmrelevées, dans le cas des technologies a
base de CIGS, sont celles d'une hétérojonction gutasg une barriere énergétique, a
condition que celle-ci ne soit pas supérieure a €y3 Cette configuration de barriere
énergétique faible permet d’obtenir un compromisreetta circulation des électrons, qui
parviennent tout de méme a franchir la barriere dameure de faible énergie, et
«I'enfouissement» de la jonction dans la zone de type P (CIGS)juepermet alors une
meilleure séparation des charges grace a un &argant de la zone de déplétiBh.

Actuellement, la meilleure couche tampon expérientt exploitée industriellement est
I'association de couches minces d'oxyde de zinc £0@e sulfure de cadmium CH#8 (Cf.
Figure 1-3-4). L'utilisation de ce duo est tres intéressantéegra la propriété d’ajustabilité du
gap du CIGS selon le ratio d’'indium et de galliurégent dans la structure cristalline. Mais la
vision relativement simpliste du modele décrit essusifiodele d’Andersor) n’est peut-étre
pas le seul élément explicatif des bonnes propriéléctriques des cellules photovoltaiques
réalisées. En effet, le véritable réle de la coudkeCdS est sujet & de nombreux autres
phénomenes, dont dgshénoménes d'interdiffusion du sélénium et du cadmium, qui
peuvent conduire a I'existence d’une ou plusientsrphases. Ces phénomeénes de diffusions
pourraient également conduire a des différencedrafliques et optoélectroniques entre la
surface des couches et leurs propres volulites.

Quoigu’il en soit, les travaux de recherche actwedsnt a remplacer la couche de CdS par
une autre couche semi-conductrice a grand gap erd\@iminer I'apport de cadmium a la
technologie CIGS. En effet, on a vu dansplragraphe I-2que l'autre technologie en
couches minces qui est arrivée a maturité indlistrégait la technologie a base de tellurure
de cadmium. Mais le principal probleme réside eto¥cité du cadmium. L'apport d’une
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couche contenant du cadmium dans la technologieSQI@8st donc pas souhaitable car elle
amputerait un sérieux avantage. Les matériaux kmtuent envisagés et étudiés, car
prometteurs, sont 38, ZnOS et ZnMgO. Méme si 48; promeut de tres bons résultats sur
les dispositifs finaux, il n'en demeure pas moiasdicapant a cause de la rareté, et donc du
co(t, de I'indium (CfFigure 1-2-10. L’intérét d’expérimenter ces trois matériauxgerise de
remplacants a la couche de CdS vient du fait queanee pour le CIGS, ils peuvent présenter
une énergie de gap ajustable en fonction du rasodifférents éléments les constituant.

Structure de la cellule J_“ V.. (en V) | yy(en %) | Fill Factor S (en cm?)
(mA/cm?)
ZnQ /[ CIGS 36,19 0.61 15,00 0,68 0.46
Zn0 / Cd-doped CIGS 34 .64 0.64 15,70 0,72 0.44
ZnS / CIGS 34.00 0,67 17,70 0,78 0.15
Zn0O / Cds /7 CIS 33,70 0.54 13.40 0.74 0,19
ZnO /[ Cds / CIGS 35,70 0.69 19,50 0,79 0.41

Figure I-3-4 : Récapitulatif des performances obtes selon la couche tampOH

Un autre élément justifiant le besoin de trouverutre matériau que le CdS pour réaliser la
couche tampon est le phénomendiglet soaking, que I'on pourrait traduire en francais par
«douche lumineuse. Le light soaking consiste a exposer la celldetype CIGS a un
prétraitement d’exposition lumineuse durant la aes Ipremiére(s) heures de son
fonctionnement. Le spectre traditionnellement sgilipour ce genre de prétraitement est
composé uniquement des longueurs d’onde du domasilele. Cette exposition a pour
conséquence d’améliorer sensiblement les proprédéesriques de la cellule. En effet, durant
ses premieres heures de fonctionnement, un diggasitovoltaique a base du CIGS possede
généralement urtomportement métastable Le light soaking a pour effet d’influencer
I'établissement du comportement stable de la aglket cet effet est avant tout conditionné par
la maitrise de la valeur de la différence d’énemig entre les bandes de conduction des
zones N et P de I'hétérojonction (Gfaragraphe 1-1-1 La variation de cette différence
d’énergie est elle-méme conditionnée par la nadtila stcechiométrie de la couche tampon
directement en contact avec le CIGS, e.g. partie @S dans le ZnOS ou par le ratio Mg/Zn
dans le ZnMg0O'?4 12!

I-3-2 — Les cellules solaires organiques

Nous avons vu a travers paragraphe I-2que le marché de la faible puissance était surtout
destiné a deux principales technologies : les lesllphoto-électrochimiques dont nous avons
déja detaillé le concept, mais aussideules photovoltaiques organiquesCes cellules ont

un mode de fonctionnement particulier qui n’estspiiu tout celui décrit lors dparagraphe

-1.

Les technologies organiques mettent en jeu desriaatéabsorbants que I'on dénomme
souvent pasemi-conducteur organique Contrairement a un semi-conducteur cristallif, qu
nécessite un dopage pour acquérir des propriétaoneeur ou accepteur d’électrons, un
semi-conducteur organique n’est pas dopé : le tEamdonneur ou accepteur d’'un matériau
sera défini par rapport a sétectronégativité propre. Plus un matériau sera électronégatif,
i.e. plus il aura la capacité d’attirer vers lus lélectrons, plus son caractére accepteur
électronique sera renforcé, et vice-versa poumat@riaux a caractere donneur. Il faut donc
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noter que les notions d’accepteur et de donneur désormais inversées par rapport aux
matériaux inorganique&®

Afin de pouvoir générer desexcitons i.e. des paires électron/trou liées par inteoacti
électrostatique, les semi-conducteurs organiquesnibabsorber une énergie incidente, qui
bien entendu dans notre cas sera I'énergie durgpsaaire incident. Tout comme décrit pour
les cellules photo-électrochimiques (Cparagraphe [-3, I'absorption ne sera pas
conditionnée a I'échelle du matériau mais a I'éehsaloléculaire, au niveau du gap existant
entre les orbitales moléculaires HOMO et LUMO (talgisn). Etant donné I'absence de la
zone de charge d’espace, et ce pour les trois ypedructures de cellules que nous allons
voir par la suite, traditionnellement présente engai concerne les cellules cristallines, les
phénomenes de recombinaisoret les autres phénomenes parasites Fjure 1-2-9
peuvent étre prépondérant. C’est pourquoi, dansiigsitectures de ces cellules, il est tres
important de prendre en compte certaines grandmesgétiques supplémentaires liees a la
collecte des Porteurs de charge par les électrodles’agit destravaux d’extraction
électroniques °®

En définissant l@iveau énergétique de vide E(en eV) comme niveau d’énergie permettant
aux électrons de se détacher du noyau de I'atoleetr@ns libres), on définit alors teavail

de sortie Ws (en eV) comme la différence d’énergie entre leeaivde Fermi Eet le niveau

de vide. W représente alors dans une cellule solaire I'éredigxtraction des porteurs de
charge de la couche absorbante vers une électtal®. donné que les notions de donneur et
d’accepteur sont inversés par rapport aux celltdeditionnelles, I'électrode collectant les
électrons sera la cathode, i.e. possédant le krd@asortie le plus faible, tandis que I'anode,
qui collectera les trous, sera I'électrode au fttade sortie le plus élevé. Ainsi, la couche de
matériau organique absorbant se retrouve sandwettée deux électrodes conductrices : s'il
n'existe pas a proprement dit de zone de chargepdte, il existe néanmoins ghamp
électrique interne & qui apparait dés lors que I'équilibre thermodyrearei est atteint, et
qui oriente les charges électriques libérées.tldésa ladifférence d’énergieAW, (en eV)
induite par les travaux de sortie de chaque éldetrgachant que la cellule possede une
structure assimilable a la succession conductelafifconducteur. L'équation de ce champ
électriqgue (en V/m) régnant aux bornes de la cowriganique absorbante est donnée par
I'équation suivante ou e est la charge élémenfaineC) et d I'épaisseur de la couche (en m) :

AW,
Sinn =

exd (Egs 1-3-9 27
AWe = Wsanode -W. S(:athode

Nous voyons désormais dans les technologies phitdiopoes organiques le roéle
prépondérant des travaux de sortie au niveau ées@les, d’ou l'intérét d’expérimenter des
matériaux nouveaux pouvant étre utilisés commeréldes transparentes. On peut situer une
telle énergie sur un diagramme énergétique simpkfbmme pour les semi-conducteurs
inorganiques (CfFigure 1-3-5. Afin de mieux définir I'énergie de vide, on peugter sur ce
diagramme la définition dedhergie d’ionisation E (en eV) et daffinité électronique Ao

(en eV) qui correspondent respectivement aux éeergecessaires a fournir pour arracher un
électron a la bande de valence et a la bande diicton, ou les niveaux HOMO et LUMO
moléculaires sont assimilables aux énergigsti.

48



| Chapitre | | Les cellules solaires photovoltaggeieles technologies associées |

E (eV)
E, | 'y 7y Y Niveau de vide
Ec X — Vs zumo
Er E: 4 Niveau de Fermi
Ev Y - HOMO

Figure 1-3-5 : Diagramme simplifié situant les nelles énergies définié<!

Comme indiqué ci-dessus, il existe trois principalstructures pour les cellules
photovoltaiques organiques. Parmi elles, staucture dite monocouche est la moins
expérimentée, car les performances sont trop iissmfies comparées a celles obtenues par
l'intermédiaire des deux autres technologies. @lsiles consistent simplement a insérer une
couche de semi-conducteur organique entre les é&otrodes, électrodes qui collectent
chacune les charges électriques qui leur corregmragres la photo-génération d’'un exciton.
Bien évidemment, la maitrise du champ électriqterne et de I'optimisation des travaux de
sortie sont les clés pour améliorer les rendemebtsnus car les excitons sont soumis aux
phénomenes de recombinaisons. C’est pourquoideaux de recherche et de développement
se sont rapidement diversifiés et orientés versstimeture bicouche qui est assimilable a
unehétérojonction de semi-conducteurs organiquedonneur et accepteur.

Le fonctionnement d’une cellule photovoltaique oigae a structure bicouche est basé sur la
succession de plusieurs phénomenes physiques. éamgprlieu, la photo-génération d’un
exciton au sein de la couche absorbante peut dieoirgrace a la différence d’énergie
apparaissant entre les différents niveaux HOMO €MD des matériaux accepteur et
donneur mis en jeu (CfFigure 1-3-6. Cette couche absorbante est assurée par
I’hétérojonction des matériaux semi-conducteursaoigues employés qui peuvent étre de
deux sortes: soit sous forme gelymeres c’est-a-dire des chaines macromoléculaires
entremélées dans une phase amorphe formées pais nlaforépétition d'une unité
monomerique ; soit sous forme getites molécules semi-conductriceslont les masses
moléculaires sont beaucoup moins importantes gllescdes polymeres. Les excitons créés
sur de tels matériaux peuvent étre de nature diftér: si la distance séparant les deux
charges électriques crées est faible, i.e. lesgelasont localisées sur la méme molécule ou
unité monomeérique, alors on parle de paire oexcion de Frenkel A contrario, si la
distance est plus grande, les charges sont dédéealiet I'on parle dkciton de type
Wannier. En ce qui concerne les paires électron/trou dasascellules photovoltaiques
cristallines, I1Energie de liaison [k entre les deux charges électriques est généraldaibla,

de l'ordre de la dizaine de meV. Ce n’est pas kdmes excitons dans les semi-conducteurs
organiques qui ont une énergie de liaison de lome plusieurs centaines de meV. C'est
pourquoi la présence du champ électrique intégaest nécessaire pour limiter au maximum
les phénomenes de recombinaison (Eiffjure 1-2-9 qui conduisent a I'observation de
phénomeénes dehotoluminescence!®®

Afin de provoquer la séparation des charges étpets photo-générées, les excitons doivent
apparaitre, ou migrer le cas échéant, vers urmsitéculaire ou monomérique pour lequel le
champ électrique interne est suffisamment inteBs@s une structure bicouche, ces sites se
situent principalement aititerface des deux semi-conducteurs organiques. Comme psur |
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cellules inorganiques, pour lesquelles les pailestr@n/trou exploitable sont situées dans et a
proximité de la zone de déplétion, la proximité lilterface peut également fournir des
excitons exploitables, puisque les excitons peustdhiser sur une longueurd(Cf. Eq. I-1-

21) qui dépend des caractéristiques du matériau gi@plo

La dissociation des charges électriques constitl@xtiton est conditionnée a la fois par la
répartition des différents niveaux HOMO et LUMOpetr la valeur des énergies de liaison
mises en jeu, puisque les charges électriques @xgoiton présentent une interaction
coulombienne. Les photons incidents portant unegén&,. = hvinc = E; — B sont absorbés
par les matériaux donneur et accepteur, possétiantic leurs propres valeurs dgdEde E.
Lors d’'une telle dissociation, dans le matériaurdbam, I'électron va pouvoir transiter vers le
niveau LUMO de l'accepteur, et dans le matériatept=ur, le trou va pouvoir transiter vers
le niveau HOMO du donneur (Ckigure 1-3-6. L'énergie Eycton associée a la paire
électron/trou dissociée dans le matériau donndueless la différence de I'énergiq dmo de
'accepteur et de I'énergieqbmo du donneur, et vice-versa pour un exciton dissdaigs le
matériau accepteur. Ainsi, pour promouvoir une lgophoto-génération, I'énergig,Edoit
étre égale ou légérement supérieure a I'énergigiok d’ou l'intérét de bien maitriser le
positionnement des différents niveaux d’énergie sdé&as semi-conducteurs organiques
employés, sans perdre de vue que ces niveaux d@iussi répondre a un bon positionnement
par rapport a ceux des électrodes employées a dausmportance des travaux d’extraction
électronique. C’est cet ensemble de conditionsodetionnement qui font que I'efficacité de
la photo-conversion de ces cellules demeure irsarffe aujourd’hui. Les rendements dans ce
type de cellules sont encore faibles par rappodux espérés, et ne permettent pas encore de
créer de niches commerciales exploitables E@fure [-3-11). 2°!

E (eV)
A
R S L
ELUMO
Ei.nc =
Texcitor
E Y
HOMO o B B
EHOMO
Donneur Accepteur

Figure 1-3-6 : Principe de la dissociation de I'étan dans un matériau donnetf’

Outre I'adaptation des différents niveaux d’énengieir optimiser les travaux de sortie, la
collecte des porteurs de charge ne peut se faieesgues matériaux organiques utilisés
possedent unmobilité p suffisamment élevée. La plupart des matériaux raxgéités pour

les cellules photovoltaiques organiques présentstément ce handicap, a I'exception de
certains polyméres et certaines molécules qui afosgnt en réseau colonnaire, i.e.
présentant de trés courtes distances (quelquesté) les molécules ou unités monomériques.
De facon générale, plus I'ordre moléculaire estlamré plus la mobilité sera importante. De
méme, il est nécessaire d’avoir tres peu d'impsrefgns les couches déposées, notamment
oxygénées, car elles représentent des pieges geshélectriques.
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Dans le cas d'une cellule organique a structureuaie, on peut adapter le schéma
équivalent utilisé pour décrire le comportement cidhules cristallines (Cfigure 1-1-19. A

ce schéma équivalent seront ajoutés trois nouvéluments : unseconde diodeD, placée

téte-béche avec la premiére, qui permet de presmi@mpte un contact bloquant au niveau
des électrodes ; ungeconde résistance shunt &, qui symbolisera les pertes dues a la
recombinaison des porteurs au niveau des électredesce phénomeéne n’est pas pris en
compte traditionnellement ; et wondensateur Cqui permet d’évaluer les phénoménes
électrocinétiques de charge et de décharge ayantléins la cellule. Le schéma correspondant

est représenté drigure |-3-7, ¢!
RE
1
L A
/TN D N e
Ly _! A Ry Ryn . Vv

Figure 1-3-7 : Schéma équivalent d’'une cellule origaue bicouche

Dans ce type de structure bicouche, il existe debmeux matériaux organiques expérimentes
actuellement pour parvenir a des rendements eapled. Les principaux polymeéres
organiques semi-conducteurs employés dans ledeseHBolaires organiques sont représentes

sur la Figure 1-3-8 et les principales molécules semi-conductricest suant a elles
représentées sur kagure 1-3-9

I\ = d
0 o] = ”
= o 1% S04H
trans-polyacétyléne Polyphényléne Poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) Poly(styrénesulfonate)
PP
~ /
o PEDOT:PSS
P 7N
RN =/}
= ‘n n
Polythiophéne Poly(phénylénevinyléne)
PRV
- . - - N - ’ 6
Figure 1-3-8 : Principaux polyméres semi-conducteemployés®
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AN AZ
e 3,4,9,10-pérylénetétracarboxylic
Nr_N"Cu N_\N bis-benzimidazole : PTCBI
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- |, N
= O_) }—(‘\ {/ﬁ (O
Phthalocyanine de cuivre Fulleréne e Y o (Y
Cu Pc Ceo J NI

Pérylene-3,4,9,10-tétracarboxylic
3,4,9,10-dianhydride : PTCDA

Figure 1-3-9 : Principales molécules semi-condumts employééed’!
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Les matériaux semi-conducteurs organiques cité@essus sont expérimentés en vertu de
leurs propriétés physico-chimiques, mais surtoutedes IPCE (Cf. paragraphe I-1, p. 28
attractifs pour ce genre d'applications.

Figure 1-3-10 : Exemple de cellule photovoltaigigobiche contemporairig”

La troisieme et derniére structure rencontrée pdesi technologies organiques est la
structure interpénétrée, dite encorestructure a hétérojonction en volume Afin de réaliser
une telle structure, il est nécessaire de mélanarhent les matériaux donneur et accepteur
sans formation d’interface propre. Le matériau @damrest généralement un polymere (PPV).
Ce dernier est associé a des molécules semi-corhscacceptrices, qui sont généralement
des molécules de fulleréneggCou de ses dérivés, i.e. greffés de groupes famuotls. Le
fulleréne fonctionnalisé posséde une bonne solébilans les matrices polymériques, cela
permet dans une structure interpénétrée d’augmbmti@ux de dissociationdes excitons. La
difficulté pour ce type de structure est d’assumnee bonne migration des charges vers les
électrodes, c’est pourquoi il est commode de sasttwila structure interpénétrée dans une
structure bicouche, afin de pallier au maximum arodleme.

La Figure 1-3-11résume les principales performances obtenueslesyrincipales structures
de cellules solaires organiques détaillées précadasmn La totalité des cellules, dont les
structures sont détaillées couche par couche, gessées surfaces inférieures a 1 cm2. On
peut remarquer que seules Isuctures élaboréesdans les technologies bicouche et
interpénétrée donnent des rendements suffisamnerédsépour préter a des interprétations.
On constatera également que les performances miasirdas cellules ne sont pas toujours
obtenues sous un spectre AM1,5 de 1000 W/m? @@.mW/cm?), mais souvent entre 70 et
80 % de ce spectre, tout comme pour les technaqgg®to-électrochimiques. Le record
actuel pour ce type de technologies est détencieifément par I'entreprise Konarka avec un
rendement avoisinant les 10 9%° On peut constater de surcroit que les performances
maximales obtenues pour les technologies bicousttsliées a I'utilisation délims minces
supplémentairesaux interfaces entre les électrodes et les matedanneurs et accepteurs.

Entre le matériau donneur et I'électrode transpgardiTO (In,O3:Sn), i.e. 'oxyde d’indium
dopé étain, est souvent ajouté une couche de pég(Bylene dioxythiophéne) dopé
poly(styrene sulfonate), i.€EDOT:PSS dont I'un des roles est de permettre une medgleur
adaptation des niveaux HOMO et LUMO afin d’amélideetravail électronique de sortie et
d’accroitre la séparation des charges. Ce typ@dehe est déenommétole Transport Layer
(HTL). Cette couche permet aussi de passiver la sudackélectrode d’'ITO. Outre ce
matériau organique, il n’est pas rare de rencouwkesroxydes métalliques tels que le trioxyde
de molybdene Mo@ Entre le matériau accepteur et I'électrode mgtadl est souvent ajouté
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une couche dBCP, i.e. bathocuproine, de calciuda, ou de fluorure de lithiumL{F) dans

le but de protéger la couche active pendant leéai®de métallisation qui peut étre agressif
pour cette derniere. Cette couche assure aussoriénement des électrons issu de la
séparation des chargeElectron Transport Laye(ETL ). ¢!

Afin d’accroitre la longévité des cellules solairegganiques, une nouvelle facon de les
réaliser a récemment eu un gain d’intérét de lagmta communauté scientifique concernée :
les structures inverses Au méme titre que les cellules solaires inorgaesq décrites
précédemment peuvent se retrouver dans la confignrauperstrat, il en est de méme pour
les cellules organiques. Plusieurs avantages démoudle ce type de configuration : une
meilleure protection de la couche absorbante, litation de cathode métallique plus
rentables que I'lTO, la possibilité de développers dcouches ETL a base d’oxydes
métalliques (ZnO, Tig) beaucoup plus stable que les couches citéesssitdeou encore la
simplification des méthodes de dépots sur subénable. L'usage de cathodes métalliques
permet également d’obtenir des travaux de sortis phportants, et donc un accroissement
du champ électrique interré&”

Structure de la cellule J.“ Vo (en'V) | n(en %) | Fill Factor | Py, (mW/cm?)
(mA/cm?)

Structure monocouche

Ag / mérocyanine / Al 018 [ 120 0.62 025 | 7800
Structure bicouche
ITO / CuPc/ PTCBI/ Ag 2.60 0,45 0,95 0.65 75,00
ITO /DM-PTCBI/H2PC / Au 2,70 0.40 0.76 0.56 78.00
ITO/ PPV /C60 /Al 0.0036 0,80 0,35 0.48 #
ITO / CuPc/ PTCBI/ BCP / Ag 420 0.48 1.10 0,55 100,00
ITO / PEDOT-PSS / CuPc / C60 / s - - S o
BCP/Ag
Structure interpénétrée
ITO / PEDOT-PSS / MDMO-

PPV-PCBM / LiE / Al 5,25 0,82 2,50 0,61 80,00
ITO / MDMO-PPV-PCBM / Al 7.20 0.94 3.10 0,46 100,00

Figure I-3-11 : Principales performances obtenuesiples technologies organiqugé¥

N.B. : Si le dép6t des électrodes, transparentasétalliques, requiert des procédés de dépot
assez évolués (Cehapitre 1), le dépbt des différentes couches organiquesriadstes est
tres souvent assuré par le procédémla coating procédé simple et peu onéreux, consistant
simplement a solubiliser les précurseurs chimicieess un solvant et a les étaler en films
minces par I'intermédiaire d’'une tournette a hautiesse de rotation.

Tout bien pesé, les efforts fournis en recherchaéeeloppement autour de cette technologie
innovante sont tres intenses actuellement. Lescipates voies d’amélioration des
rendements obtenus s’orientent avant tout verscarossement important de I'lPCE et du
coefficient de mobilité u des matériaux organigeieployés. Lemanoscience®t la physico-
chimie qui en découle présentent de nombreuse®spigbur y parvenir. Le verrou
technologique le plus handicapant pour ces cellcbeserne leurs stabilités, qui engendrent
un vieillissement trop rapide des systemes mis en jeu. En effet,rhariaux organiques
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utilisés sont sensibles a la présence d’oxyged&at, qui sont des especes gazeuses pouvant
engendrer une photo-oxydation de la couche abstmb#nest également possible que ces
mémes matériaux peuvent amorcer des réactions qinsiavec les électrodes auxquelles ils
sont en contact, d’'ou l'intérét de trouver des $ilminces intermédiaires qui peuvent remplir
cette fonction!*”!
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I-4 — Conclusion du chapitre |

Au cours de ce chapitre introductif, nous avons gimorder le contexte scientifique et
industriel dans lequel s’inscrit ce travail doctorhes différents aspects de [diere
photovoltaique tant sur le fonctionnement théorique des prinegp#echnologies rencontrées
gue sur leur répartition sur le marché mondiaéstdnjeux économiques qui en découlent, ont
été détaillés.

Les deux technologies sur lesquelles nous nousiseoans par la suite ont été situées dans ce
contexte : lescellules solaires organiqueset les dispositifs a base de CIGS La
compréhension de leurs principes de fonctionneraemé détail de leurs constitutions ont
permis de mettre en évidence I'enjeu qui subsiatesen de certaines couches minces de
matériaux employés, notamment la nécessité de @@yl de nouvelles couches tampons
pour les dispositifs a base de CIGS, et de réatlssrélectrodes transparentes sans surcodt
pour les technologies organiques. Les solutionpgaées pour résoudre ces deux points
feront I'objet du chapitre suivant.
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Au cours duchapitre | nous avons abordé la constitution et le foncteonent de plusieurs
dispositifs photovoltaiques. Les couches mincesat&ins matériaux permettent d’assurer
différents réles dans ces technologies, tels qu'ooeche tampon ou une électrode
transparente. Parmi ces matériaux, lehalcogénures de zinceprésentent une catégorie tres
importante, avec une tres large gamme d’applicati@e nombreux procédés de dépobts
permettent d’obtenir ce type de couches mincess aaplupart souffre d’handicaps sur le
coat, la mise en ceuvre ou l'adaptabilité aux preagsndustriels. Les objectifs de la thése
étant de développer et d’améliorer un procédé gétdanovant pour synthétiser ce type de
matériaux, et de tester ces matériaux dans leeglifp adéquats, il est nécessaire d’établir
un panorama sur la synthése et les qualités denaésriaux spécifiqgues. Ajouté a cela, le
chapitre Il détaillera également leechniques de caractérisationsdes couches minces
utilisées au cours de ce travalil.

I1-1 — Utilisation des chalcogénures de zinc en cohes minces dans les cellules solaires

Un chalcogénureest un composé chimique contenant au moins uneéléde la famille des
chalcogenes, qui correspond a la colonne VI-B diletas périodique des éléments. Dans
notre étude, nous ne nous intéresserons qu’aueseufr 'oxygéne. Combiné a des éléments
métalliques des colonnes (Il), ou de l'associati#gléments métalliques des colonnes (1) et
(1), les chalcogénures de métaux sont des semhocteurs binaires, ou ternaires, qui
possedent un grand nombre d’applications dansred® électronique. Utilisés sous formes
de couches mincesles chalcogénures de zingeuvent remplir plusieurs réles dans les
technologies photovoltaiques, tel gu'une utilisatien tant que couche tampon, couche
fenétre ou encore comme électrode transparente.

[I-1-1 — Les principales voies de synthése des lnesieninces cristallines

Une couche mince est uavétementdont I'épaisseur, tres faible, varie entre les behalu
nanometre et du micrometre. Afin d’obtenir des matg cristallins a une telle épaisseur, de
nombreuses techniques de dépbts ont été développépmuvées. Dans ce paragraphe, nous
réaliserons une énumeération exhaustive de ces dethexcepté celles qui concernent les
dépdts chimiques a partir de la phase vapeur (C¥Dpar spray pyrolyse, qui seront
détaillées au cours dihapitre IIl.

s Dépodt par bain chimiqugCBD). Cette technique se base sur la précipitation du
composé que I'on souhaite obtenir sur un substoatge dans la solution chimique
contenant les précurseurs derdaction de précipitation. Les réactions chimiques
mettant en jeu les précurseurs dissous (solutiarewss®) a géneralement lieu a
température modérée (T < 100°€) Les avantages de cette méthode de dépdt sont un
faible colt de mise en ceuvre, une bonne reprodiitéiibune maitrise aisée de
I'épaisseur déposée par le contrble de la tempé&atu bain, du pH de la solution
chimique, ou encore de la concentration en préatssdn revanche, le dépbt de
chalcogénures de zinc (sulfures et oxydes) estlipéngar la présence réguliere de
groupes hydroxydes HGw sein des couched.®®! De plus, I'inconvénient de cette
méthode provient du fait qu’elle n’est pas adaptégustriellement parlant, pour le
dép6t de couches tampons pour les cellules solairegallines comme les
technologies a base de CIGS.

+ Dépdt atomique couche par coucf.D). Il s’agit d’'une technique s’appuyant sur
les technologies du vide(P = 1 mbar), ce qui autorise l'utilisation de précumse
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X/
*

chimiques gazeux volatiles, et normalement insta@bleression atmosphérique. Le
procédé consiste @ycler le passage des différents précurseurs gazeux gaieseurs
purges, de facon a obtenir des réactions de saturate surface adsorption
chimique) au sein d'une chambre réactionnelle. Les principgarametres de
contrdle de I'épaisseur (souvent atomique) dépesatla température du substrat, les
pressions partielles des gaz utilisés et la duesehdque cycld? L'uniformité et la
densité des couches obtenues constituent les paunciavantages de la technigue. Son
colt de mise en ceuvre et l'utilisation de précus@otentiellement dangereux (di-
éthyle de zinc, sulfure d’hydrogene) sont les ppaax inconvénients. Les tres faibles
vitesses de dépbts constituent également un faitaitant.

Dép6t par ionisation en phase gazeu8eGAR ®). Il s'agit d'une technique
hybride, résultant d’'un croisement des procédés ALD etspgey pyrolyse (Cf.
paragraphe 111-1-2. Toujours de fagon séquentielle, les précurseard acheminés
au niveau du substrat sous forme d’aérosols (aghoiinc) et de gaz (apport des
chalcogénes). L’avantage de cette technique paorap I'’ALD est de pouvoir opérer
a pression ambianteet de pouvoir s’accorder aux lignes de producimmustrielles.
En revanche, l'utilisation de gaz toxiques, commesudlfure de zinc, représente encore
le talon d’Achille de ce procédg! !

Dépbt par pulvérisation cathodiqu&puttering / PVD). Ce procédé fait partie des
procédeés utilisant la technique de dépot physigquehase vapeuc¢ndensatior). Par
application d’'une différence de potentiel entresldostrat et la cible, contenant le(s)
précurseur(s), dans une atmosphére neutre (Argoodéation d’un plasma d’ions Ar
et d’électrons apparait au sein de I'enceinte r@actlle. Les ions formés sont alors
accélérés par le champ électrigue existant et badebala cible qui sous I'action de
la pulvérisation relache les atomes de matériaggysseurs qui finissent par atteindre
le substrat au sein de leur cone de propagaltbrEn opérant Haible pression
(environ 10° mbar), cette méthode est handicapée par I'usageeddnologies du
vide, mais aussi par une inaptitude a créer unadarxtaposition des couches minces
de chalcogénures de zinc avec le CIGS.En revanche, cette technique est
industriellement appréciée pour son trés faible @& gaspillage en matiére premiére
et pour sa capacité a travailler sur de granddacas.

Dépot par évaporation thermique sous V(®/D). Basé également sur le phénomene
de condensation des précurseurs sur la surfacebdirat, cette technique s’appuie sur
une enceinte fermée dans laquelle régneuliravide (environ 10 mbar). Le
composé est évaporé par application d’'un courastdtréjue intense au niveau du
creuset dans lequel il est placé (Qharagraphe V-) Cette technique n’est pas
appréciée pour les mémes raisons que celles dégequar pulvérisation cathodique
en ce qui concerne le dépdt des chalcogénuresnde En revanche, elle possede
I'avantage de pouvoir co-évaporer plusieurs préaussen méme temps (Eligure I-
3-1, p. 45.

Dépobt par ablation laser puls@PLD). Apparenté a la méthode Sputtering, la cible
contenant le(s) précurseur(s) est cette fois-arguidée par I'utilisation d’uaisceau

laser pulsé de haute énergiéocalisé sur cette derniére. Par suite, les atosnes
projetés et condensés sur le substrat chauffé, ldoiatible température est régulée.
Cet avantage de travailler a faible températureipnd de la pression interne de la
chambre réactionnelle (environ1énbar). Cette technique dégage quelques avantages
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comme la possibilité de déposer des matériaux axep| une bonne reproductibilité
et une rapidité d’élaboration de la couche minagerdvanche, elle fait appel une fois
de plus aux technologies du vide, et donc appa@itme onéreuse. Dailleurs,
comme pour les procédés PVD, la pureté des cihles’gtend de 5N (99,999 %) a
6N (99,9999 %) est aussi un handicap en termesiteea amont de la méthode@.

s+ Dépot par voie Sol-Gell existe deux types de procédés découlant de tethnique :

la centrifugation gpin-coating) et la trempedip-coating). Pour ce type de procédés,
les précurseurs sont solubilisés dans un solvamtépbsées en couches minces a
température ambiante. hdatesse de rotation(spin-coating) ou laitesse de retrait
(dip-coating) du substrat est un parametre clé pouatroler I'épaisseur déposée au
moment de I'évaporation du solvant. Un autre pateriénportant pour ces procédés
est la concentration initiale en précurseurs f@fagraphe V-4 Il s’agit de loin de la
technique la moins onéreuse, en revanche la qualgélline des couches ne peut
s’obtenir que par certains post-traitements tetsdps recuits thermiqué¥,

Tout bien pesé, les techniques traditionnelles dpdts des couches minces exploitent
chacune les différents avantages qu’elles dégagemtouvent assez aisément des niches
commerciales pour leurs applications. Néanmoiries glrésentent systématiquement un ou
plusieurs des inconvénients suivants: co(t, sudEs réactifs, qualité des matériaux
synthétisés ou adaptabilité aux méthodes indusisieDans cet apercu, seule la technique
ILGAR parvient a dégager unompromis intéressant. La technique de dépbt qui sera
développée et utilisée dans ce travail doctoraa sggalement unéechnologie hybride
recherchant le compromis entre les deux derniégghades de dépdts non détaillées dans ce
paragraphe : le dépot chimique a partir de la phageur (CVD) et le dépbt par spray
pyrolyse.

[I-1-2 — Les couches tampons semi-conductrices

Etant donné que I'étude des couches tampons sigébgtpour ce travail est vouée a une
application aux cellules solaires a base de Cl@8sme développerons ici que I'application
des couches tampons a cette technologie. Les ptépret le comportement physique général
de ces matériaux, dédiés a ce type d’applicatioogespondent aparagraphe I-1 Nous
avons vu également dansparagraphe I-3-1gue la meilleure couche tampon actuelle était le
sulfure de cadmium (chalcogénure). En effet, I'agdmn de cette couche tampon a une
couche fenétre d'oxyde de zinc a permis d’étabdir record en rendement pour les
technologies & base de CIGS (19,9 %)Néanmoins, son utilisation est controversée au vu
de latoxicité de I'élément cadmium D’autres couches candidates telles qu&slont prouvée
leurs valeurs mais malheureusement demeurent péaalpar le colt d’'une quantité d’indium
supplémentaire pour sa réalisation. C’est pourd@aiecherche actuelle s’oriente vers des
couches tampons ne présentant pas ce genre dedyandour ce faire, les couches minces a
base de chalcogénures de zinc sont des candidataatéressantes.

Bien que les performances des cellules solairdsartt la jonction PN CIGS/CdS soient
excellentes, le sulfure de cadmium possedeémeegie de gap assez bassnviron 2,4 eV,
ce qui représente un handicap en terme d’absorpkoneffet, a travers une électrode
transparente, une couche fenétre et une coucheotam@ transmission de la lumiere
incidente doit étre maximum et la plus étendue iptsssur le spectre électromagnétique.
Ainsi, le cahier des charges d'une couche tampobase d'un chalcogénure de zinc
rassemble &
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— Une énergie de gap suffisamment grande pour négadicaper les performances de
la cellule.

— Le caractere ajustablede cette énergie de gap de facon a obtenir unigosement
de la bande de conduction entre celles du CIG8lket de la couche fenétre de ZnO et
aussi de facon a réduire la proportion d’'indiumoa sminimum dans la couche de
CIGS.

— Une densité volumique de charges n fmdaptée de facon & limiter les phénoménes
de recombinaisons (semi-conducteur de type N).

— Une qualité d’interface avec la couche de CIGS de facon a maitriser leghéne
de diffusion des défauts vers cette interface.

Avec des énergies de gap respectives d’envirore\3,8t 3,7 eV, lbxyde de zinc ZnOet le
sulfure de zinc ZnSsont a priori des candidats tres sérieux pouye d’application.

E- Ev ZnS (GV)

r Y

I

01 cds 7nS

n0O

Figure II-1-1 : Alignement des bandes d’énergiesdmi-conducteurs [1-\Vi%
(Le niveau Edu ZnS est fixé arbitrairement a 0 eV)

Sur laFigure 11-1-1, on peut observer que le positionnement des nwEguhaut du gap) et
Ev (bas du gap) ne sont pas idéalement positionnéapaport a ceux du sulfure de cadmium.
Le positionnement du niveau d’énergie g est prépondérant pour obtenir un bon
alignement du niveau de Fermi du CIGS avec celuiladeouche tampon utilisé. Afin
d’augmenter le positionnement du niveag de I'oxyde de zinc, ou de diminuer celui du
sulfure de zinc, il est nécessaire de travaillecanm alliage a base de ces matériaux

Afin de travailler avec une nouvelle couche tampon, peut choisir de conserver la
stoeechiométrie de la couche de CIGS utilisée avealfare de cadmium (fort taux d’indium)

et adapter uniguement le positionnement du niveadeHa couche tampon. Ce sera le cas du
semi-conducteuZn; MgxO, qui remplira ce r6le pour des valeurs de x masréout en
conservant une énergie de gap importdffteOn peut aussi opter pour Zm0,S,.,, qui pour

de faibles valeurs de z, pourra s’associer aveccanehe de CIGS possédant un taux faible
d’'indium (double-ajustement). De tels matériaux péssent les différents points du cahier
des charges détaillé précédemment. D’ailleursataatére ajustable des énergies de gaps de
ces matériaux est illustré sur lEigures I1-1-2et1-1-3 suivantes!*”

N.B. : La présence d’'une couche de.avig,O au sein d’un dispositif a base de CIGS permet

également d’améliorer le facteur de forme de laat@ristique J-V obtenue apres traitement
parlight soaking (Cf. paragraphe 1-3-1 [*%
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Figure I1-1-2 : Evolution de I'énergie de gap du@j$, ., en fonction du taux7’
(Rouge (théorique) et Vert (numérique) : structdingc Blende)
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Figure 11-1-3 : Evolution de I'énergie de gap du;ZMg,O en fonction du taux x de Nig’

On peut remarquer sur Fgure 11-1-2 la différenciation des courbes selon deux acrosyme
WZ et ZB. Ces acronymes servent a distinguer les deuxipales formes allotropiques sous
lesquelles le sulfure de zinc et 'oxyde de zinaymat se trouver Wurtzite (WZ) et Zinc
Blende (ZB). La forme Wurtzite correspond a une mailléstalline hexagonale, ce qui
revient au groupe d’espace Rt (Figure 1l-1-4). Sous cette forme cristalline, la masse
volumique du matériau est de 3,98 gtat le taux de compacité, qui correspond au rapport
du volume occupée dans la maille par le voluméd ub¢ala maille, est de 0,702. La forme

Blende correspond & une maille cubique faces-ces)ta® qui revient au groupe d’espace F
3m (Figure 11-1-5). Ayant le méme taux de compacité que dans leheaagonal, la masse
volumique de ce matériau est Iégérement supér{dyte g.cnt).
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Figure 11-1-4 : Structure cristalline de type Wite!*®!
(Atomes verts : Zn ou Mg ; Atomes rouges : O ou S)

Figure 11-1-5 : Structure cristalline de type Blend®
(Atomes jaunes : O ou S ; Atomes rouges : Zn ou Mg)

Dans une architecture atomique de sulfure de fimout d’atomes d’'oxygene se fera par
substitution des atomes de soufre. Etant donné gu’ils posséeleméme nombre d’électrons
de valence, cela permettra de conserver la naemd-cnductrice du matériau tout en
influencant I'énergie de gap par modification deldagueur moyenne des paramétres de
maille. En effet, le rayon atomique de I'atome dg/g&ne (0,604 A) est plus petit que celui du
soufre (1,035 A). De méme, dans une architectunmigue d’oxyde de zinc, I'ajout d’atomes
de magnésium se fera par substitution des atoreesgint puisqu’ils ont des valences
identiques. Il faut noter que pour une quantit@ raportante d’éléments chimiques ajoutes,
le phénomene de substitution est contrebalancéuparcoexistence de plusieurs mailles
cristallines des différents matériaux mis en jeett€valeur critique correspond dilaite de
solubilité d'un élément dans un matérid(!

[1-1-3 — Application aux électrodes transparentes

On a vu dans le paragraphe précédent que les semhitcteurs a base de chalcogénures de
zinc possédaient une énergie de gap suffisammemidgrpour n’engendrer que tres peu
d’absorption en couches minces dans les domairs#isleviet infrarouge. De tels matériaux
peuvent également étre utilisés en tantébpctrode transparente pour les cellules
photovoltaiques a partir du moment ou on peut ¢earférer des propriétés conductrices sans
altérer leurs excellentes transparences optigues pépriétés antinomiques font de ces semi-
conducteurs a grand gap en couches minces deart&sligers de la physique du solide.

L’application pour les couches semi-conductricémse de chalcogénures de zinc concernait
les technologies photovoltaiques a base de CIGS. @ie des électrodes transparentes a base
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d’oxyde de zinc dopé aluminium(ZnO:Al) soient utilisées pour les technologiestaliines
(CIGS, silicium amorphe), nous ne nous intéressedans les études expérimentales de ce
travail qu’aux applications awbechnologies organiquesL’oxyde de zinc dopé aluminium se
pose comme principal concurrent au dioxyde d'étlipé indium (ITO), actuellement utilisé
en dépit du surcolt dd a la rareté de l'indium (&gure 1-2-10, ainsi qu’a sa principale
méthode de synthése (sputteriftf]. D’autres candidats sont aussi trés intéressantgi¢ele
dioxyde d’étain dopé fluor S (FTO)™", ou encore le dioxyde de titane dopé niobium
(TiO2:Nb). 8

ZnO:Al et son alliage ZinMgxO:Al sont les deuxnatériaux transparents et conducteurs
réalisés a base de chalcogénures de zinc, quiintdwesserons pour I'étude expérimentale a
venir. L'origine des propriétés conductrices de ncatériau s’explique par les propriétés
intrinséques de I'oxyde de zinc et par le role dpaht métallique (aluminium). En effet,
comme tous les matériaux cristallins, 'oxyde deczpossede degéfauts cristallins qui
peuvent conduire a la création de porteurs libgEsstrons ou trous, créant ainsi un caractére
N ou P naturel. Parmi ces défauts de cristallimtépeut trouver des atomes interstitiels, des
vacances atomiques ou encore des inversions de Sitd'on se réfere augnthalpies de
formations de ce genre de défauts pour 'oxyde de zinc, omisdra compte que les défauts
majoritairement créés (enthalpies faibles) serast dtomes deinc interstitiels et les
vacances d’oxygeneConduisant trés régulierement a un matériau raheinc, I'existence
de ces défauts engendrera la formation de niveatmxejies donneurs au sein du gap,
conférant ainsi les propriétés semi-conductricge ti et une concentration volumique en
porteurs (électrons) assez élevée a I'oxyde de Zhc

L’atome d’aluminium étant un atome trivalent, etssistituant aux atomes de zinc (bivalent)
dans le cas du dopage du ZnO, l'insertion de cemed au sein du matériau conduit a un
dopage de type N(Cf. paragraphe I-1-). La création de niveaux donneurs supplémentaires
au sein du gap, en plus de ceux formés par lesestalm zinc interstitiels et par les vacances
d’oxygene, fini par générer certains de ces nivesmwusein de la bande de conduction. Ainsi,
pour une gquantité non-négligeable d’aluminium aim s I'oxyde de zinc, des électrons
libres finissent par exister au sein de la bandeaheuction laissant le matériau se conduire
comme un conducteur métallique : on parle alors sdeni-conducteur dégénéré La
transition vers le caractere conducteur du matéestuconditionnée théoriq]uement par la
concentration en porteurs libres (électrons) skanitére de Mott (Eq. 11-1-1) ! :

nxa, = 026+ 005 (Eq. 1-1-1)

. _h*xg xe

=%+ (Eq. 1I-1-2)
XX m '

n représente la concentration en électrons limesi®), & est le rayon de Bohr effectif du
matériau, dont la définition est donnée pagqliation 1I-1-2 Dans cette expression, h
représente la constante de Planck (en J.s), @ esiakge de I'électron (en C), m* désigne la
masse effective de I'électron dans le matériau Kgh tandis queey et g désignent
respectivement les permittivités du vide et relativ matériau. En regle générale, les oxydes
transparents conducteurs ont des concentratiop®reurs libres d’'a peu prd®™°® a 10%°

cm’,
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Les principaux parametres électroniques des couaneses d'oxydes transparents
conducteurs, qui sont les mémes que pour les ceuctieces semi-conductrices, ont été
défini au cours dparagraphe I-1 Il s’agit de laconcentration en porteurs libres n(cm®)
(Eq. I-1-2, de larésistivité p (enQ.cm), de laconductivité ¢ (en S.crit) (Eq. I-1-8 et de la
mobilité électrique p (en cm2.V:.sh). Cette derniére grandeur est jusque-1a la seuke gas
avoir été défini mathématiquement tout simplemeat elle dépend énormément des
mécanismes de diffusions des porteurs libremis en jeu : diffusion par impuretés ou
défauts cristallins neutres ou ionisés, diffusiar mints de grains ...

Chaque mécanisme possede son propre modele. Néemmuous nous focaliserons
uniqguement sur le mécanisme de diffusion aux joiuhs grains qui est le mécanisme
prépondérant dés lors que la concentration en yrsrigexcede pas l'ordre de grandeur de
10"° cm®. Lesjoints de grains sont des couches atomiques totalement désorganigie
représentent des pieges a porteurs libres. Elaetrignt chargés, ils représentent une
barrieére d’énergie Ep, (en J) handicapant la circulation des porteurg$ibL’expression de la
mobilité électronique gdans ce cas s’exprime de la fagon suivafite :

Hg = 9xD xexg - (Eq. I-1-3
J2xmxm xky xT kg xT '

Q représente la charge (en C) du piege a portdues D est le diamétre du grain(en cm),

kg désigne la constante de Boltzmann (en').&t T la température (en K). Pour que le
mécanisme de diffusion aux joints de grains infaeefortement la mobilité électronique du
matériau, il faut que lébre parcours moyen du porteur libre A4 (en cm) soit du méme
ordre de grandeur que le diamétre moyen des giaie libre parcours moyen se calcule de
la fagon suivante :

1/3

A px (3mxn) (Eq. 11-1-4)

=X
o 2mxd

h représente la constante de Planck (en J.s) &tchdrge du porteur libre (en C). Si cette
condition n’est pas remplie, alors ce sont les mi&oaes de diffusion des impuretés et des
défauts cristallins qui deviennent prépondérant.

Dans un semi-conducteur dégénére, I'énergie dentggh plus percue comme la différence
d’énergie entre les niveaux et E,, mais par la différence entre le plus haut étanergie
occupé dans la bande de conduction et le nivealCEla induit donc une augmentation de
I'énergie de gap qui est fonction du nombre de eaod libres présent dans la bande de
conduction. L'augmentation sensible de I'énergie gigp entrainera inévitablement une
diminution de la longueur d’'onde de coupit€Eq. I-1-15 : ce phénomene est appeléet
Moss-Burstein ™ |l faut noter qu'a part ce décalage e vers les courtes longueurs
d’'ondes, les propriétés optiques des couches midlceydes transparents conducteurs ne
sont pas pénalisées par la présence d’'une fortentmtion en porteurs libres. Ces matériaux
conservent une excellente transparence dans leaidesnvisible et proche infrarouge. Le
phénomeéne de réflexiorest d’ailleurs négligeable dans ces domaines tommence a se
manifester qu'a partir d'une longueur d’'onde catgstiquel, appeléelongueur d’onde
plasma
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Figure 11-1-6 : Spectres optiques pour un échaatiltle Sn@F 1*°!

La fréquence plasmg, oufréquence de Langmuir associée &, correspond a la frequence
caractéristique d’oscillation des charges élecé$gdans un milieu conducteur. Cette derniere
est explicitée par I'équatior. 11-1-5 suivante :

. nX‘Q‘Z 12
X

V.= g 1
P2 | gy,xE, xm Eq. 11-1-9

Afin de comparer les propriétés électroniques di#srdnts oxydes transparents conducteurs,
Haacke a uniformisé les comparaisons par le caltwh facteur tenant en compte la
transparence T du matériau, son épaisseur e (emtcsa) résistivitg (enQ.cm). Cefacteur
®1c (enQ™) est appelééigure de mérite. 24

Orc=TY/R, (Eq. 11-1-6)

R.o=pxe (Eq. II-1-7)
La résistance surfacique R (enQ) est tres utile pour juger de l'aspect résistifrmn des
électrodes transparentes au sein des cellulesreslarganiques, et donc leurs possibles
utilisations.
N.B. : Etant donné que les électrodes transpareit€sAl et Zn_,MgxO:Al sont de type N,

les cellules solaires organiques que l'on pourrathgtiser a partir de celles-ci seront
forcément erstructure inverse (Cf. paragraphe 1-3-2, p.53
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[I-1-4 — Obijectifs du travail doctoral

Le travail doctoral antérieur au miéh avait pour but de tester et de validettdahnique
innovante de dépotque nous détaillerons par la suite (Chapitre Ill), et d’en dégager les
principaux avantages par rapport aux procedeésigiaessde spray pyrolyse et de dépot CVD.
Les matériaux sélectionnés pour cette étude étdde®BNQ:F et le ZnO:Al, qui sont des
oxydes transparents conducteurs.

Au vu des résultats positifs et encourageants abtemon travail doctoral, s’inscrivant dans
la lignée du précédent, aura pour objectifs leatga@uivants :

¢ L’amélioration du dispositif expérimental en termes de conception, de mise en
ceuvre et de caractéristiques de dépbts obtenudiades matériaux ZnO et ZnO:Al
déja testés précédemment.

¢ Etendre [Bventail des matériauxque I'on peut synthétiser en couches minces arparti
d’'un tel dispositif, notamment les chalcogénuregide (sulfure, alliages et dopages)
autres que l'oxyde de zinc pur, en vue d’'une apfibo en tant que couches tampons
pour les technologies photovoltaiques a base deSGIG en tant qu’électrodes
transparentes pour les cellules solaires organiques

¢ Une meilleure compréhensiondes phénomenes physiques pouvant avoir lieu, ainsi
que l'identification dedimites d’utilisation de I'appareillage et positionner ce dernier
par rapport aux autres techniques de dépoéts etastan termes de résultats.

A travers lesChapitres Il IV et V, nous aborderons I'ensemble de ces trois points po
répondre a la problématique suivante :

Est-ce que les couches minces de chalcogénuraaasynthétisées par le procédé innovant
« Spray CVD assisté par rayonnement infrarougeuveet se positionner comme principale
alternative aux mémes films déposés par les teubrig traditionnelles » en tant que
couches tampons dans les cellules solaires a baseClGS, et en tant qu’électrodes
transparentes, notamment pour les cellules solarganiques en structure inverse ?
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I1-2 — Techniques de caractérisations des couchesnmnes

Afin de caractériser les couches minces que noothétserons au cours des différentes
études, nous utiliserons divergeshniques de caractérisation Dans ce paragraphe, nous
détaillerons le principe de ces techniques et dies lappareillages respectifs.

11-2-1 — La spectrophotométrie

Les caractérisations optiques ont été réaliséesatidsant un spectrophotometre Perkin-
Elmer Lambda 950 UV-VISCet appareil est équipé d’'une techniqgue de medauble
faisceau, ce qui permet de soustraire le signatjeptdd au substrat de verre sur lequel est
déposée la couche mince étudiée. Le signal oppque étre, selon les cas envisagés, soit en
transmission T, soit enabsorbance Adans le cas des solutions chimiques (@fagraphe
[11-3-3). Des lampes au Deutérium et Tungstene-Halogemmgient respectivement de
générer le signal incideny dans les domaines ultraviolet et visible-infrareugn faisant
varier la longueur d’onde. La détection du signahhsmis a travers I'échantillon est assurée
par un photomultiplicateur R6872 dans les domainksviolet et visible, alors que la
détection dans le domaine infrarouge sera assuéene photodiode a base de sulfure de
plomb PbS refroidie par effet Peltier pour limitetbruitage de la mesure dans ce domaine.

Echantillon
Détecteur Lampes

I I, \-‘f
-— --.l--
}'i

Figure 11-2-1 : Schéma de principe de la spectraphoétrie

Le rapport I/§ permet de remonter a la transmission T (en %) agwh longueur d’onde
explorée. Dans nos études futures, I'applicatios deuches synthétisées est vouée aux
cellules solaires (couches fenétres ou tampondeetr@édes transparentes). Ainsi, nous ne
nous intéresserons qu’'a la transmission T dans amathe spectral qui englobe le
rayonnement ultraviolet, visible et proche infrageu (300 a 1200 nm), qui est
traditionnellement le domaine privilégié pour legiches absorbantes.

A partir de l'acquisition d’'un spectre en transnoss on peut extrapoler la valeur du
coefficient d’absorptiom. (en cm') par I'intermédiaire de Ibi de Beer-Lambert

a‘lxln 1-R (Eq. 11-2-1)
e T e

Etant donné qu’en incidence normale, le coefficimtréflexion R est trés petit devant T, on
pourra le considérer comme négligeable. Etant dgaeénous réalisons cette approximation,
on ne s’intéressera par la suite queaefficient d’absorption moyen dans le domaine
visible (400 a 800 nm). L'avantage d’étudier ce paramétrt du fait qu’il tient compte de
I'épaisseur e (en cm) de I'’échantillon.

On pourra aussi extrapoler des spectres mesusrexdie de gap gdu matériau étudié par
I'intermédiaire de la relation de Taugd. II-2-2).
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(axhxv)?=Cx(hxv-E,) Eq. 11-2-2

C représente une constante (en eV?grh la constante de Planck (en eV.sy & fréquence
(en Hz) associée a la longueur d’'onde considérée.

N.B. : A chaque changement de lampes (émissionleodétecteurs (réception) au cours de la
mesure, on pourra observer sur certains spectppdrition dedistributions. Localisées a
320 nm (changement de lampe) et 870 nm (changedwrdétecteur), ces distributions
résultent d’'un mauvaistalonnagede I'appareil.

[I-2-2 — Réflectométrie et études topographiques

La réflectométrie est une technique de mesure optie |Epaisseurdes couches minces.
L’appareillage utilisé est uNanocalc-2000 MikropacK_e principe de la mesure consiste a
véhiculer par I'intermédiaire de fibres optiques signal lumineux incident a la surface de
I'échantillon a caractériser et de mesurer la gtéarde lumiére réfléchie (fibre optique
détectrice). Le domaine d'étude se situe dans t@wathes spectraux visible et proche
infrarouge. Cette méthode présente I'avantage el’@tm-destructive pour I'échantillon. A
travers leschapitre Il et V, plusieurs études topographiques des échantibynghétisés
seront menées afin de visualiser la distributioW@#aisseur sur la totalité de la surface. Ces
études ont été réalisées par réflectométrie grawecuadrillage complet de I'échantillon.

Soit E, le champ total réfléchi et capté par le détect®ur peut considérer que ce champ E
sera défini par la relation suivante :

=E +E, Eq. 1-2-3)
Ed

/ Alr n
V Couche mince n,

283 Substrat n,

Figure 1I-2-2 : Schéma de principe de la technigiemesure

E =B, xr, (Eq. 11-2-4)
E, = Eqx(t, xexplig))x s x (t,, < explig)) (Eq. 1-2-9
( ]Xn xe (Eq. 1I-2-6
n, xcod6, )-n, xcod6,)
*h ; xcod8, )+n, xcodd,) (Eq. 1I-2-7
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_ 2",”1"‘005(91)
“nxcodg)rn xcodg) B9

ty

Eo est 'amplitude complexe du champ E a longueundé&,, ® représente leléphasage
accumulé lors le traversée de la couche mince epar e et d’indice optiques.nLes
coefficients § et t représentent respectivement les coefficients dexién et de
transmission en amplitude;ncorrespond a lindice optique de la couche trawversed;
I'angle de déviation du faisceau lumineux. Emure 1I-2-2 représente le faisceau incident
arrivant sur la surface de facon oblique afin dmhidistinguer les composantesdf B qui
constituent le signal total mesuré. Dans la pratide faisceau arrive @ncidence normale

A partir des équations précédentes, on peut expiinen fonction du déphasage de la fagon
suivante :

E, = Eg X[1p +ti, X1y Xty xexpli x2x ¢ (Eq. 1-2:9
Dans le plan complexe, on obtient alors :
Eq=Eyx [r12 1, XIp3 X1y, X{C05(2¢) +i xsin(2¢)}] (Eq. 11-2-10
En considérant ihtensité Iy détectéecomme étant la partie réelle du champdn a :

Iy = 1% [r12 U, Xl X1, X 005(2¢)] (Eqg. I-2-17)

Le coefficient de réflexion en intensité Rétant défini par le rappori/ly, on peut constater
qgue ce dernier est wignal périodique en fonction de l'inverse de la longueur d’onde. La
période Ty (en nn") qui correspond a cette fonction sera :

_ 1

Iy 2xn, xe (Eq. 11-2-12

Ainsi, connaissantihdice optique de i du matériau constituant la couche mince étudige, o
peut déduire de la périodicité de la mesure deepalisseur e (en nm) de cette couche mince.
Par l'intermédiaire de I'appareillage mis a dispiosi, on peut mesurer des épaisseurs sur la
gamme [50 nm; 100 um]. La précision théorique laumesure est de 0,1 nm, mais elle
dépend avant tout de la connaissance précisendick optique de réfraction.n

11-2-3 — La diffraction des rayons X

L’'analyse par diffraction des rayons X est une mééhd’analyse physico-chimique qui
permet de déterminer ladistances interatomiqueset 'agencement des atomes dans le
réseau cristallin. La longueur d'onde des rayoré&taxit de l'ordre de grandeur des distances
interatomiques (quelques A), les interférencesrdgens diffusés vont étre alternativement
constructives ou destructives. Les directions daesquelles les interférences sont
constructives, appeléegpics de diffraction, peuvent étre déterminées tres simplement par
I'intermédiaire de la loi de Bragde(. 11-2-13.
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2% dyyy xsin(6) = A, (Eq. 1I-2-13

Acu est la longueur d’onde du faisceau monochromatigaiglent (en A) qui correspondra
dans notre cas a la raiedu cuivre (1,5406 A)) représente le demi-angle de déviation (en
rad) et ¢ correspond a la distance inter-réticulaire (en Ajtre deux plans
cristallographiques successifs aux indices h,ldetMiller.

faisceau de rayons X

atome

Figure 11-2-3 : Schéma de principe de la diffractides rayons X par un réseau cristalfifi

Le dispositif expérimentalBruker D8 Advance Vantec Speed Detectocpnsiste en une
table de rotation de I'échantillon (ang® et du détecteur (angldPpar rapport au faisceau
incident de rayons X et nécessitegoniometre a deux cercles on se retrouve ainsi dans la
géométrie de Bragg-Brenta®20. L'orientation aléatoire des grains n‘autoriseliffraction
gu’'aux angles permis par le facteur de forme atami€n peut obtenir ainsi un diagramme
de diffraction dont la position des pics et leurensités vont nous permettre d’identifier le
composeé étudié, et de déterminer les difféergrasametres de maille de sa structure
cristalline.

Cercle goniométrique

Pics de diffraction

A
Echantillon

RX
Incident

0 >
RX 20
Diffracté
§ Détecteur Enregistreur

Figure 11-2-4 : lllustration de la technigue de nues 628
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La corrélation entre la distance inter-réticulagtele(s) paramétre(s) de maille (a et ¢ par
exemple) dépend bien évidemment de la structustatime identifiée par le positionnement
des pics de diffraction. Ledquations 11-2-14et 11-2-15 donne respectivement les relations
pour des structures hexagonale et cubique.

1 _4x(n? +hxk+k?) 12

= +— .
a2, I a2 " (Eq. 11-2-14
1 _ h?+k*+1°
az. " (Eq. 11-2-15

Enfin, pour déterminer leliamétre moyen des cristallites nous nous appuierons sur la
formule de Scherrer qui permet I'extrapolation @edtametre en le corrélant a la largeur a
mi-hauteur FWHM (en rad) des pics de diffractionegjstrés.

D _ 019 x ACU
cristallite FWH M X COE(Q)

(Eq. 1-2-16

Les diamétres des cristallites réels doivent éistribdués autour de cette valeur. On peut
également avoir un élargissement des pics d0 &dlop de I'appareillage utilisé, ce qui rend
délicat I'interprétation de ce diametre moyen ags fu'il est inférieur a un micrométre.

N.B. : Les contributions dues a la raieiKet au bruit issu du substrat amorphe ont été
soustraites au signal final sur les différents spscde diffraction des rayons X qui ont été
effectués au cours de ce travail doctoral.

I1-2-4 — Caractérisation électronique par effetlHa

La détermination deparametres électroniquesdes couches minces a été réalisée par
I'intermédiaire d’'un appareil de mesures par effatl (Ecopia HMS 3000 Microworld). Cet
appareil exploite laechnique de Van der Pauwpour mesurer les différents parametres
électroniques.

Pour un échantillon de forme quelconque, la teamigonsiste a prendre quatre contacts
ponctuels A, B, C et D qui permettent alternativetrainjecter un courant,l(en mA) entre
deux contacts et de mesurer une tensign(éh V) entre les deux autres. En placant les
contacts de facon symeétriques (carré parfait) etréatisant la moyenne des différentes
tensions i, mesurées, on peut déduire une résistance moyen(enk) qui va permettre de
déterminer larésistivité p (Q2.cm) de la couche mince d’épaisseur e (en cm) &ugar la
relation suivante :

_nxexR,
- In (2) (Eq. 11-2-17)

Afin de déterminer lenombre de porteurs libres n(ou p) (en crii), il est nécessaire de
mesurer la tension HallUnmesurée entre deux contacts des lors qu’on agplgucourantl
entre les deux autres sous I'action d’'un champ tague B de 0,55 Tesla perpendiculaire a
I'échantillon. En réalisant une permutation deiatation de ce champ magnétique, et en
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faisant la moyenne des différentes mesures pouwucieade ces permutations, on peut obtenir
la valeur de la tension Hall moyenng,fen V) et déterminer n (ou p) ainsi quenkture

des porteurs libres(électrons ou trous) par lI'intermédiaire du sigssociée a la charge g (en
C) grace a la formule suivant&?

l,*xB

n (ou p):—inUthe

(Eq. 1I-2-18

Enfin, connaissant n @t on peut en déduire fmobilité électronique p(en cm2.\V.sh) par
l'intermédiaire de sa définition (CEq. I-1-8 :

1

H= \J_rq\x—nXp (Eq. 1-2-19

[I-2-5 — Analyse dispersive en énergie et specftoim de fluorescence X

Afin d’étudier lacomposition chimiquedes couches minces réalisées, des études pasanaly
dispersive en énergie ont été menées en utilisanmnddule EDAXdun microscope
électronique a balaya@EM Philips XL30

Lors de l'interaction du faisceau monocinétiquelet&ons (15 keV) avec I'échantillon, il
existe lors d'une analyse par microscopie éleatjomi a balayage différents signaux
secondaires émis par les constituants chimiquesamiés : électrons secondaires, électrons
Auger mais aussi deayons X caractéristiques

Pour le cas de l'analyse dispersive en énergies meunous intéresserons qu’aux rayons X
émis par I'échantillon. En effet, sous I'effet donbbardement électronique, certains électrons
de cceur des éléments chimiques constituant le matpeuvent étre extraits de la sous-
couche électronique qu’ils occupent. Par relaxa@oargétique, les électrons situés sur les
sous-couches supérieures peuvent venir occupeatassmoins énergétiques que ceux qu'ils
occupent. Cette relaxation s’accompagne par ursgpdison d’énergie sous forme de rayons
X caractéristiques propres a chaque élément. lrakdgtecté permet alors de rendre compte
de raies d’émission propres a chaque transitiocadehes (raies K, L ou M) pour chaque
élément. L’identification de ces raies permet dmaeter a la composition chimique du
matériau étudié de fac@®mi-quantitative.

L’aspect semi-quantitatif de cette méthode pourctasches minces provient du fait que leurs
épaisseurs sont inférieures au micrometre, aloes lgupoire d’interaction des électrons
primaires issus du faisceau incident (15 keV) patdragir jusqu’a deux micrometres de
profondeur. Ainsi, pour les spectres obtenus, l@nénts chimiques présents dans le substrat
de verre pourront contribuer a la présenceatks parasitessur les spectres obtenus.

La spectrométrie de fluorescence e base exactement sur le méme phénomeéne d’émissio
de rayons X caractéristiques, mais il s'agira dansas de déterminer &égon qualitative la
répartition spatiale des différents éléments chimiges constituant la couche mince afin
d’étudier 'homogénéité de cette derniére. La temgi’accélération utilisée pour les études
présentées dans les chapitres suivants est de\M30Lks mesures ont été effectuées sur le
Microscope XGT 7000 Horiba Jobin-Yvon
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11-2-6 — La tensiométrie

Afin de caractériser I'état de surface de nos édlars, nous avons employé I'appareil
G10/G40 Kriiss GmbHpour déterminer énergie de surface(en mN.n1), i.e. le travail
minimum nécessaire a I'accroissement d’'une interfaar unité d’aire, propre aux couches
minces déposées.

La technique employée est celle dgytautte sessilequi consiste a déposer sur la surface de
la couche mince une goutte d'un liquide, dont le®ppétés thermo-physiques et
tensiométriques sont connues, et a mesuaagle de contac® (en °) entre cette goutte et la
surface Figure 1I-2-5). La stabilisation de la goutte met en jeu tra@ngleurs interfaciales :
I'énergie de surface solide/gazs (en mN.mY), la tension superficielle liquide/gazs (en
mN.m%) et la tension interfaciale solide/liquides. (en mN.m'"). Ces grandeurs sont
similaires, leurs appellations sont différentes oala dépend des phases (liquide, solide ou
gaz) mises en jeu. Par la suite, nous assimileregna I'énergie de surface du solide set) (

eto s a la tension superficielle du liquide seulg)( L’équation de Youngpermet de relier
ces grandeurs interfaciales au cosinus de I'angleodtact :

Os =USL+ULXCOS(5) (Eq. 11-2-20
Goutte
sessile
Lampe o6 0 Caméra Acquisition de
P CCD l'image
Osg
Surface

Figure 11-2-5 : lllustration de la technigue de nues de la goutte sessile

Etant donné que,. est connue et que l'anghke est I'objet de la mesure, seule la tension
interfacialecs. demeure inconnue pour pouvoir remonter a la vatluss. Cette tension

interfaciale peut étre définie paétjuation de Dupré(Eq. 11-2-21) dans laquelleN:"(en
mN.nm%) représente le travail d’adhésion entre le liqutlke solide mis en présence.

oy =04 +0, —W" (Eq. 11-2-21)

Afin de simplifier la détermination de cette grandele I'équation de Young, Owens a
proposé un modéle basé sur la décomposition derf@nde surface en deux composantes :

— Une partie dispersive op, qui modélise les interactions de Van der Waals,
correspondant aux interactions électromagnétigedsitile intensité entre les atomes
et/ou molécules mis en présence.

— Une partie polaire op, qui modélise les interactions dip6le-dipble, lemsons
hydrogene et, s'’il y a lieu, le phénoméne d’intécacacide-base de Lewis.

Oj =0jp *0pp (Eq. 11-2-22
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A partir de ce modéle de I'énergie de surfa@eiens Wendt, Rabel et Kaeble ont déterminé
I'expression (moyenne géométrique)adg en fonction des parties polaire et dispersivegle
etoL :

USL:08+UL_ZX(\/JSDXULD +\/USPXULP) (Eq. 11-2-23

Ainsi, en combinant les équationitZ-20), (II-2-21) et (I-2-23), on obtient I'équation :

o xlireost)  — [om ,
= Eq. II-2-2
ZXM sp o SD (Eq 4

A partir du moment ou les propriétés tensiométrsqes liquides sont connues, la mesure de
I'angle 6 pour plusieurs d’entre eux permettra d’extraptdsrvaleurs dispersive et polaire de
I'énergie de surface du solide étudié, en I'ocawceele matériau constituant la couche mince,
grace au caracted@éaire de I'équation 1I-2-24qui est de la forme y = axx + b, ou le
coefficient a est la racine carrée de la parti@ippldecs, et b la racine carrée de la partie
dispersive des.

Liquide oL (MN.m™) o, (MN.m?Y g, (MN.m? v (cm2.8Y
Ethyléne glycol 47,7 30,9 16,8 1,44.10°
Formamide 58,2 39,5 18,7 3,31%0
Eau dé-ionisée 72,8 21,8 51,0 1,00.10°
Glycérine 63,4 37,0 26,4 1,18.10°

Figure 11-2-6 : Propriétés tensiométriques et visitdv des liguides utilisés pour les études

A cette méthode de détermination de I'énergie ddase des couches minces, deux
définitions permettent de compléter la connaissaliceomportement de la surface étudiée :

» La mouillabilité : une surface est considérée comme mouillable poudiquide
donnée si I'angle de contaétdu liquide avec la surface est inférieur a 90°. Ce
caractére mouillable est important par exemple darde€pot de couches organiques
sur la surface d’'une électrode transparente paracedeé sol gel.

» La polarité y, qui représente l'influence plus ou moins forte lderépartition
asymeétrique des charges électriques existant arface de la couche. Plyssera
proche de 1, plus cette influence se manifestegtie@symeétrie électrique provient du
fait que les premiéres couches atomiques du matéoastituant la couche mince
cristalline sont désorganisées et imparfaites asecade la rupture abrupte de
I'agencement cristallin en surface.

—_ USP
X=—F— O<x=<1 (Eq. 11-2-29
O-SP +JSD

N.B. : Plusieurs grandeurs d’influence peuvent ybdr la mesure de I'angle de contact,
telles que [l'absorption de la goutte (rayonnemeimpuretés), la température ou
I'hygrométrie. Néanmoins, une mesure rapide, geata stabilisation quasi-immédiate de la
goutte, et réitérée permet de s'affranchir de oblgme >
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[I-2-7 — La microscopie a force atomique (AFM)

Dans le but de cartographier la surface de cer@dhsntillons a I'échelle atomique, nous
avons également réalisé des étudesnpiaroscopie AFM (Pico SPM Molecular Imaging
Inc.). Cette méthode consiste a mesurer les différdiotegs d’interaction entre la surface
étudiée et une pointe sonde pyramidale fixée suewier triangulaire. Ce levier posséde une
raideur en flexion souvent comprise entré® Hd 1¢ N.m*, ce qui l'autorise & fléchir avec
une bonne sensibilité sous I'action des forcessagissur la pointe. Ce fléchissement du
levier est mesuré a l'aide d’'un faisceau laser ggfliéchi par le levier, envoie le signal
lumineux sur une photodiode. Un support piézoétaotr permet les déplacements dans les
trois dimensions de l'espace, ce qui permettraablgt une boucle d’asservissement pour
maintenir la force d’interaction pointe/échantilloonstante. Cette force d’interaction peut
résulter de différentes interactions :

» Interaction faible portée: il s’agit de forces répulsives magnétiques, ayaour
origine le principe d’exclusion de Pauli.

» Interactions longues portées il s’agira des forces de Van der Waals, desef®rc
électrostatiques de type Coulombienne ou des uttterss magnétiques dipble/dipble.

laser
&

9

photodiode
‘\.

boucle
d’asservissement

|

image
topographique

ensemble pointe/levier
et piézoélectrique

échantillon

support ——s

Figure 11-2-7 : Schéma de principe de la microseaFM?°!

Parmi les modes de mesure, nous n'utiliserons eomte contact c’est-a-dire que la pointe
reste de facon permanente en contact avec la suafalysée de facon a n'observer I'effet
gue des interactions faibles portées. Dans ce tipenesure, le matériau piézoélectrique
permet d’ajuster la hauteur de la sonde pendantl/'§aeantillon demeure immobile. Une
résolution atomique peut ainsi étre atteinte mhig’dést pas rare d'étre confronté a des
problemes de friction, qui peuvent engendrer dgares sur les échantillons fragiles et/ou
I'apparition de stries sur I'image topographiqueuise. Néanmoins, ce dernier inconvénient
peut étre corrigé lors duaitement de I'image, par I'intermédiaire du logiciel WsXM®!
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I1-3 — Choix des différents précurseurs chimigues

Toutes les techniques de dépdts de couches mimcpserent 'usage derécurseurs
chimiques afin de synthétiser les matériaux souhaités. Qmtiere premiére représente
souvent le talon d’Achille de nombreuses technigueditionnelles : emploi de gaz toxiques
ou explosifs (ALD, CVD, ILGAR), de liquides corrosifs ou dangereux pour I'enmitement
(chlorures, nitrates) ... Afin de synthétiser les dms minces de chalcogénures de zinc que
I'on souhaite étudié, nous avons opté pour I'usggmolécules organométalliquesce qui
permet d’obtenir un trés large choix de précurseuars’affranchissant des contraintes citées
précédemment. La techniqgue de dépdt Spray CVD tésgiar rayonnement infrarouge
nécessitera I'apport de ces précurseurs sous figide, ainsi ces derniers seront solubilisés
dans ursolvant pour former une solution mere (Chapitre IlI).

[1-3-1 — Cas de I'oxyde de zinc et de ses diff&setopants

La synthése d'oxyde de zinc ZnO pur et dopé aluminayant été testée lors du travail
doctoral antérieur au mien, nous sommes partisrelesttes €laborées et inspirées par la
technique de spray pyrolyse de molécules organdimées. ® Afin d’obtenir 'oxyde de
zinc pur, le précurseur organomeétallique choisi ésicétate de zinc di-hydraté
(Zn(CH;COO0),2H,0). Nous n’avons pas retenu le 2,4-pentanediorataret car ce dernier
conduisait a des vitesses de dépot moins attractiue effet, la formation de I'oxyde de zinc
ZnO était handicapée par la présence d’acétylaeétiencoproduit gazeux de la réaction
chimique principale® Le précurseur retenu sera dilué dansydithanol (CHsOH) qui sera
utilisé comme solvant. Le méthanol a été choisimmensolvant car il permet une excellente
solubilisation de I'acétate de zinc et parce qodssede uneempérature d’évaporation de

65 °C attractive pour notre procéde, contre 79°Qr pe@thanol et 82°C pour l'isopropanol.
Bien que de nombreux complexes puissent se formemament de la dissolution, et
influencer le mécanisme réactionnel au moment dertaation endothermique du ZnO
lors de la réaction en phase gazeuse du procédédGigraphe Ill-1-), on peut écrire
I’équation bilan de la synthése de I'oxyde de zinc

Zn(CHCOOY(g + 2CH:OH — ZnOy) + 2CHCOOHg) + CHOCHs( (Eq. 11-3-1)

Dans cette réaction, I'apport du zinc est assurdeparécurseur organoméetallique, et I'apport

d’oxygene par le solvant. On notera que l'actios dwlécules d’eau, issues de l'acétate de
zinc di-hydratée, sera négligeable étant donnétafaible proportion qu’elles représenteront

face au solvant. Pour un volume de 40 mL de sol\ardoncentration en acétate de zinc di-

hydratée sera systématiquementOg@ mol.L! dans la totalité des études effectuées, sauf
mention contraire. Cette concentration a été déddés travaux antérieurs comme étant
I'optimum entre la vitesse de dépot et les propsétes films obtenus.

Afin d’obtenir I'oxyde de zinc et de magnésium 43Mg,O, nous avons profité de la bonne
association acétate/méthanol pour employeaacéifate de magnésium tétra-hydraté
(Mg(CHsCOO0),4H,0). ¥ Ce précurseur organométallique subira la mémeb#isition
que l'acétate de zinc di-hydraté et donc aura lenenéype d’équation bilareq. 11-3-1) en
remplacant I'atome de zinc par un atome de magmesiinsi, toujours a une concentration
de 0,3 mol.l*, un mélange des deux acétates sera réalisé postitaer la solution mére. La
variation des quantités introduitesde chacun des acétates devrait normalement peendett
faire varier la quantité de zinc et de magnésiumsd@a couche mince synthétisée (Cf.
paragraphe IV-). %8
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Le dopage de ces deux chalcogénures de zinc sdigeérpar un autre type de précurseur : le
2,4-pentanedionate d’aluminium et/ou de galliun{M(CsH-O)3) selon le dopant métallique
M souhaité.’® Nous avons opté pour ce précurseur car il perrietrabuire un dopant
métallique au sein des couches minces synthéti€etg.nous permet de nous affranchir de
I'utilisation du trichlorure d’aluminium par exenghui, en plus d’étre un précurseur nocif,
pourrait représenté un risque de pollution par aesnes de chlore de la couche mince
synthétisée, mais aussi un risque de détériorat@onertaines parties du dispositif employé
(Cf. paragraphe 111-9. Ce précurseur est ajouté directement dans ldgisolmere car il se
solubilise également dans le méthanol des lorsl'gpport en masse est inférieur a 5 %.
D’ailleurs, pour des apports en masse supérieuB %, on peut observer une légere
décantation de ce composé. Cette perte de soéub#ithnous génera pas outre mesure, car les
taux de dopants que nous utiliserons ne dépasgmasrtette valeur.

[1-3-2 — Cas du sulfure de zinc

La réalisation d’'une solution mére pouvant condwirda formation endothermique de
sulfure de zinc a été réalisé en collaboration avec I'équipe DTNORE du CEA de
Grenoble et I'industriel Kemstrean® Cette fois-ci, les deux atomes nécessaires a la
synthése de sulfure de zinc ZnS sont compris dangme molécule d’'organométallique : il
s’agit dudi-éthyl-di-thio-carbamate de zinc(Zn(SZCN(]Csz)z)z), un précurseur qui a déja
fait ses preuves pour la technique CVD traditiolenél” L'équation bilan de cette réaction
endothermique en phase gazeuse sera :

ZN(SCN(CeHs)2)2g) = ZnSs) + GHsNCSg) + (CHs)aNHg) + CS) + GHs)  EQ.11-3-2)

Etant donné le nombre de coproduits genérés, st pas rare dans ce type de réaction d’étre
confronté & des pollutions carbonés de la couchreenide ZnS obtenu& Le principal
obstacle a la réalisation de la solution mereaedifficulté de trouver un solvant permettant a
la fois de solubiliser le précurseur etriepas amener de source d’oxygenear I'objectif a
long terme est d’obtenir le matériau Z189,. Seule une association solvant/additif permettra
de solubiliser le précurseur sans apporter d’atod'@sygene : le solvant sera 133,5-tri-
méthylbenzeéne (CsH3(CHs)3), plus communément appel@ésitylene et ladditif une
molécule non-renseignée dans ce manuscrit (coriadiéd industrielle).

Malgré la présence de l'additif, la solution métaitétout de méme victime d'uniégere
décantation aprés quelgues minutes sans agitation. La prissoempte de ce probleme sera
détaillée auparagraphe IV-2-1 L’'autre désavantage est utempérature d’évaporation
assez hautedu mésitylene (environ 165°C), ce qui risque denmmmettre la bonne
évaporation du précurseur avant I'atteinte de teez@actionnelle en phase gazeuse. Ceci-dit,
notre procédé de dépdt autorise la tenue d’undio@atypique de spray pyrolyse dans le cas
ou I'évaporation ne serait pas compléte (Eifjure 1lI-1-3) sous I'action du rayonnement
infrarouge, qui est I'aspect innovant de la méthode

N.B. : Si les précurseurs chimiques utilisés p@atiser le ZnO, le ZnMgxO et le ZnS sont
chimiquement stables a l'air libre et permettentrdeailler a pression atmosphérique lors de
la réaction endothermique de formation de ces maatér on notera que les solvants
présentent les désavantages d’étre toxique a lmse en ce qui concerne le méthanol, et
dangereux pour les milieux bio-aquatiques en cegucerne le mésitylene.
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11-4 — Conclusion du chapitre |

A travers ce chapitre, nous avons pu situer lsdtion des couches minces de chalcogénures
de zinc en tant queouches tamponspour les cellules solaires a base de CIGS et ®n ta
gu’électrodes transparentegpour les cellules solaires organiques.

En ce qui concerne la réalisation de couches tamjpes matériaux visés seront le;Zn
xMgxO et le ZnQ@S;; étant donné qu’ils répondent tous les deux auecalds charges défini
pour une utilisation efficace au sein des dispissiphotovoltaigues a base de CIGS,
notamment en termes d’adaptation de I'énergie ge lgaparagraphe Il-3détaille d’ailleurs
lesprécurseurs chimiquesa partir desquels nous travaillerons via le préade dépot retenu.
Ce procédé sera abordé en détails dans le chapiivant. Parmi ces précurseurs, nous
dénoterons en particulier 'absence de moléculegyel@uses (gaz explosif) ou corrosives
(chlorures), ainsi que I'emploi innovant d’'une nmlée unique et inédite pour un procéede
spray : le di-éthyl-di-thio-carbamate de zinc.

La réalisation d'électrodes transparentes serauepdssible par l'intermédiaire dlopage

de couches a base d’oxyde de zinc ZnO et de sagedl Le dopant sera un atome trivalent,
tel que I'aluminium ou le gallium, et conduira aréalisation de semi-conducteurs dégénéres,
conférant a ces matériaux da®priétés antinomiquesassociant une grande transparence a
une tres bonne conductivité électronique.

Enfin, au cours de ce chapitre, le principe eblgiectifs degechniques de caractérisations
des couches minces que nous rencontrerons patdaosti été abordés.
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A travers les deux premiers chapitres, nous avbasdés succinctement certaines techniques
de dépbt. Parmi celles-ci, seul le procédé de ggetlde couches minces pl@pot chimique

a partir de la phase vapeur(CVD) d’'un aérosol de précurseurs chimiques, générépay,
sera développé puisqu’il s’agit du procédé mis ervrespour les études qui suivront. Ce
troisieme chapitre est voué a décrire les phénomphgsico-chimiques de base mis en jeu,
ainsi que la description compléte du matériel et ptocoles expérimentaux utilisés. Ce
chapitre abordera aussi les premiéres études engudtdles de ce mémoire, notamment en ce
qui concerne les évolutions du dispositif employé.

[11-1 - Principe de la technique mise en ceuvre

Un procédé CVD consiste a mettre un composé valatiinatériau a déposer en contact soit
avec un autre gaz au voisinage du substrat chaliséutsoit avec la surface chaude du
substrat en question de facon a provoquer uneio@attimique dont au moins un produit est
a l'état solide. Il existe donc de nombreuses nrasiél’exploiter un tel procédé et de
nombreux dispositifs ont vu le jour. Parmi cesélignts dispositifs, nous n'utiliserons qu’un
systeme, basé sur I'association d’'une techniquspday a un processu€VD, doublé d'un
mode dechauffage radiatif.

11I-1-1 - Généralités sur les dépbts CVD

Comme son acronyme le sous-entend, un processus [gvibDet de déposer des couches
minces de matériaux a partir de la phase gazeuseédetifs employés. On peut dénombrer
tout un lot deréactions chimiques endothermiquesjui peuvent conduire a la formation de
telles couches, telles que les réactions de dépkxte d'oxydation, de réduction, de

dismutation ou de décomposition thermique. L'éqprabilan de telles réactions CVD peut se
mettre sous la forme suivante :

AX(g) + Big) = X(s) + AB(g) (Eq. 11I-1-1)

Les réactifs de la réaction AX et B doivent se Wmudans leur phase gazeuse. On peut
utiliser aussi bien degaz que desomposés en solutiomomme nous allons le voir. L’'un des
produits X de la réaction doit se trouver a I'&atide, afin d’obtenir le matériau que I'on
souhaite déposé en couches minces. Les éventusts auoduits de la réaction (coproduits)
devront quant a eux se retrouver en phase gazeuse.

Ce type de réactions chimiques a traditionnellerfientau sein d’'uméacteur, et il n’est pas
rare d’étre confronté a des résultats impreévisiplesr ce type de procédés. La maitrise des
réacteurs CVD fait appel a de nombreuses notionsf th mécanique des fluidesles
phénomenes de transport ou encoreiteétique chimique réactionnelle Le schéma de
principe et les différentes étapes d’'une réactisib@u sein d’'un réacteur sont représentés
sur laFigure I11-1-1.

La qualité de la couche mince va fortement dépedeseconditions expérimentalesqui

s’appliguent aux différentes étapes énumérées ssude telles que la pression interne du
réacteur, laempérature du substrat ou leomposition de la phase gazeuse
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Figure I11-1-1 : Schéma de principe d’une réactioh/D ™

Dans les procédés CVD, la température est de éopatametre le plus important. En effet, la
nature cristalline de la couche mince sera louraenmepactée par la valeur de la température
maintenue au niveau du substrat sur laquelle eltepose. Traditionnellement :

- Les couchesaamorphes sont obtenues a faibles températures, avec dessegd de
dépbt importantes.

- Les couchesonaocristallines sont généralement obtenues a hautes tempéraiuvess,
de faibles vitesses de dépot. Il est aussi nécesdaitiliser un substrat possédant une
maille cristalline adaptée pour la croissance desauristaux.

- Les couchespoly-cristallines sont quant a elles obtenues pour des températures
intermédiaires, avec une vitesse de dépot intemurédi

La vitesse de dépdététant elle-méme régulée par la température imp@seesubstrat,
I'évolution de cette derniere permet de distinguieis régimes cinétiques distincts comme
lillustre la Figure 111-1-2.

In ( Vaspot)

(nm/s) 4+

(III) (IT) @

»
UT (K)

Figure 111-1-2 : Evolution de la vitesse de dépatfenction de I'inverse de la températiife
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La zone (), a faible température, correspond ayimé de vitesse limitée par la cinétique
réactionnelle. Dans cette zone, la vitesse de depidtuneloi de type Arrhenius, ou E,
représente I'énergie d’activation apparente (emUnkg la constante de Boltzmann, T la
température (en K) et A la constante de vitesseticgaelle (en m.3).

E
Vienot = AX exl{ﬁj (Eq. 11I-1-2)
B

La zone (Il), a température intermédiaire, permebtnir une vitesse de dépbt maitrisé par
le phénomeéne de transport vers la surface réadilenria zone (lll), a haute température,
engendre une désorption trés importante des diffigsephases gazeuses en présence, ce qui
aura tendance a handicaper la formation de la eoonthce.

Il existe théoriquement trois modes de croissanisatine dans les procédés CVD qui
permettent d’obtenir des couches minces

» La croissance en filots tridimensionnels(Volmer / Weber). Le phénoméne de
nucléation se caractérise par la formation de etastjui vont croitre petit a petit pour
former des ilots. Ces ilots finiront eux-mémes qaalescer afin de former la couche
mince du matériau visé. On rencontre souvent celarague les atomes issus des
réactifs sont plus fortement liés entre eux qu'desatomes constituant le substrat.

» La croissance couche par couchbidimensionnelle (Franck / van der Merwe). La
nucléation se caractérise par une croissance dérianatsur un maximum de surface,
et non en des sites spécifigues comme c’est Ipa@asles 1lots. Ce cas est rencontré
des lors que les atomes issus des réactifs saplies faiblement, ou de maniére
égale, avec ceux constituant le substrat.

» La croissance en couches et ilo{$transki / Kastanov). Il s’agit de la combinaison
des deux modes vus précédemment. En régle généesea présence d’'impuretés
et/ou de défauts cristallins qui permet aux iloexidtés dans ce type de configuration.

Comme cela a été dit précédemment, les résulté¢sad avec ce type de procédés peuvent
étre aléatoires. Cependant, il est trés utile dénidéet d'utiliser certains nombres
adimensionnels afin de s’assurer de la faisaldlitélépot dans un dispositif. l@mbre de
Reynolds est I'un des plus importants. Il permet de car&®é le régime d’écoulement en
termes de turbulences. U représente la vitessed@&mnent (en m:3, D le diamétre du tube
traversé (en m) etla viscosité cinématique du fluide considéré (érsth

_UxD
vV

Re, (Eq. I1I-1-3)

Le nombre de Prandtl quantifie quant a lui le rapport entre la diffusdvde la quantité de
mouvement et la diffusivité de la quantité de chiale représente la diffusivité thermique (en
m2.sh).

%
Pr=— -
p (Eq. llI-1-4)
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Le nombre de Schmidt permet de quantifier le rapport entre le profil de vitesse
d’écoulement et le transfert de matiere dans ocetilément. Le coefficient Preprésente la
diffusivité massique (en m#x

%
Sc= D_ (Ea.l-15

m

Les deux nombres adimensionnels précédents ne pmamtspécialement intéressant pris
chacun isolément. Mais ils permettent de définikHembres thermique et massique de
Péclet Le premier permet de quantifier le rapport efgrgzansfert de chaleur par convection
et celui par conduction. Le second quantifie lepmap entre le transfert de matiére par
convection et celui par diffusion.

Pethermique — Rex Pr

parassidie— Rax Se (Egs. llI-1-6

Les nombres de Péclet permettent de caractérigapé d’acheminement des réactifs vers le
substrat, puisque les phénoménes mis en jeu sonédanique des fluides (écoulement), le
transfert de chaleur et le transfert de matiererduesfert de matiére d’un milieu a un autre est
gouverné par lebis de Fick qui modélise les phénomeénes de diffusion. La gremioi de
Fick avait déja été appliquée a I'établissemennéd’densité de courant de diffusional
Chapitre I(Cf. Eq. I-1-9, p. 15 Les deux lois de Fick sont énoncées ci-apres.

=-D xle

L]
ot

Q Gy

- A (Egs. lI-1-7)

La combinaison des deux lois précédentes donnedtén générale de la diffusion d’'une
espeéce i de concentration Bossédant un coefficient de diffusiop D

oC,
a—tl -D,xAC, =0 (Eq. 1I-1-8)

Dans le cas ol une réaction chimique a lieu, oatejen général un terme source (ou plfts)
qui tient en compte la vitesse réactionnellele I'espece i considérée (produit ou réactif). Ce
terme est pondéré par un nombre adimensionneldpalénombre de Damkolher

oC,

_atl Do XAC =% w;xDa (Eq. I1I-1-9)

Le nombre Da, appelé parfois nombre CVD, est ttés en cinétique chimique pour définir
les conditions opérationnelles d’'une réaction. B/DCil quantifie le rapport entre le temps
de diffusion du gaz a la surface et le temps céristiue de la cinétique réactionnéfle Sa
définition est donnée ci-dessous. 4B (en m2.8) représente le coefficient de diffusion de
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I'espéce gazeuse 'el'épaisseur de la couche limite thermique (en i éa constante de
vitesse réactionnelle (en rit)s

_eCLxA
D

Da (Eq. 111-1-10)

igaz

Si le nombre de Damkdlher est inférieur a 1, allony/ aura pas de résistance au dépot car la
diffusion du gaz sera importante : la cinétiquecti@anelle est maitrisée. S’il est supérieur a
1, le régime de dépot est limité par la diffusi@nl’éspéce gazeuse. L'épaisseur dedache
limite thermique varie d’'un réacteur a l'autre, mais pour des nontleré&keynolds de I'ordre
de 1, elle est souvent proportionnelle & d¥eou d est la distance comprise entre I'entrée
du réacteur et le substrét.

Le calcul du nombre de Péclet massique permet derearactériser I'étape d’acheminement
des réactifs vers le substrat, en pondérant l'amfbe des phénomeénes de diffusion et de
convection massique. De facon générale, I'equdtan 111-1-9) est complétée par un terme
modélisant I'écoulement du fluide porteur & unesse U (en m3. Cette équationEg. IlI-
1-11) est communément appeléguation de diffusion-convection

%—Digazxﬂci +0dc xU)=+w,xDa (g 111

Le caractére imprévisible d’'un dép6t par un proc€¥d est souvent di a la naissance de
cellules convectivesdans I'écoulement a différents endroits du réactélpbservation
expérimentale de I'écoulement a I'intérieur d’uagteur CVD se fait traditionnellement par
des méthodes optiques telles que la rétrodiffusiernuages de particules de dioxyde de
titane, 'anémométrie laser a effet Doppler ou eadinterférence holographique. Toutes ces
techniques nécessitent une optique visuelle, guinee on le verra plus tard n’est pas simple
a mettre en ceuvre sur le systéme que nous utitiseroptique visuelle trés difficile a obtenir
et risques de contaminations particulaires. Lasagise de ces cellules convectives est tres
souvent due a l'existence dgadients de pression ayant eux-mémes pour origine des

gradients de température et/ou de concentrdtion.

L'action des cellules convectives peut conduireifiééénts phénomenes. Un gradient de
pression au niveau du substrat peut engendrphédnoméne de flottabilitésur ce dernier, et
peut perturber le flux entrant dans le réacteuaues cellules convectives sont possibles,
notamment aux niveaux des bords chauds du substidds parois refroidies du réacteur. Ces
vortex convectifs sont souvent a I'origineédoulements secondairegetours de flux). Afin
d’évaluer le degré de présence de ces cellulesectings, on peut se baser sur la valeur du
nombre de Rayleigh Ra

x Bx 3 xAT v
Ra=Gr><Pr=[g ’8V2 }{E) (Eq. lI-1-12)

Gr représente le nombre de Grashof, g I'accélératie la pesanteur (en M)s L une
longueur caractéristique (en nf), la dilatation volumique thermique (enKet AT la
différence de température (en K). Plus le nombrRayeigh sera important, plus les cellules
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convectives pourront se manifester, que ce sdiagten longitudinale ou transversale. Ce sera
le cas par exemple pour l'utilisation d’'un flux dieazote N.

D’autres phénomenes de perturbation de I'écoulepement avoir lieu selon les techniques
employées. Par exemple, lorsqu’on emploi un modehdaiffage radiatif dans un réacteur
horizontal dont les parois sont refroidies, on obsecouramment le développement d’'une
couche limite thermique sur la paroi du haut. Cénaimene est appelécald finger », au vu

de la répartition des isothermes entre le substnaud et la paroi froide. Ce genre de
phénomeénes, tout comme les phénoménes convedéfs mgiécédemment, conduisent tres
souvent & une inhomogénéité constitutive et/ousigdadients d’épaisseuts.

Afin de contrebalancer les problemes générés gamiedifications de I'écoulement, il est
possible d’agir sur les parametres de dépbt, eissdra par exemple laressiona l'intérieur

du réacteur. Les technologies du vide étant asséreoses, il est aussi possible a moindre
colt d’agir sur lagéométrie interne du réacteur de fagon a relativiser I'influence s
phénomeénes convectifs. Par exempté,a pression atmosphérique, introduire un angle
d’inclinaison de quelques degrés au substrat perdeetréduire la taille des cellules
convectives longitudinales et transversales, et dbaméliorer ’'homogénéité de la couche
mince obtenu grace a une plus grande uniformitéadgistribution du flux de chaleur. En
revanche, dans un réacteur horizontal, I'ajout statle sur le parcours du fluide a un effet

néfaste sur ’hnomogénéité obtenue (résultats ngues).

[1I-1-2 — Principe de base de la technique spraypigse

La technique depray-pyrolyse consiste a entrainer un aérosol, créé a partiredaolution
chimique contenant les précurseurs, sur un sulmdteatd. Tout comme pour les dépoéts CVD,
une couche mince sera déposée par réaction chirajgrés impact de I'aérosol sur la surface
du substrat. Si I'on retrouve quasiment les mémaped que lors d’'un processus CVD, la
principale différence provient de la génératior’ dérosol

Un aérosol est un ensemble de particules, sotiddiuides, d’'une substance chimique en
suspensiondans un milieu gazeux. Dans notre cas, il s'ag@dines gouttelettes de solvant
(liguide) contenant le(s) précurseur(s) chimiquefsg I'on souhaite acheminer jusqu’au
substrat. Dans la plupart des cas, la solution mEoesiste a mettre un composé
organométallique en solution dans un solvant. istexplusieurs techniques de spray pour
générer une telle suspensidn

» Une génératiorultrasonique d’aérosol créé un brouillard en soumettant la tsmiu
chimique initiale a des vibrations hautes fréquengénérées par un transducteur
ultrasonique, qui est le plus souvent constituéupamatériau piézoélectrique. Il s’agit
du dispositif le plus répandu dans les techniqpesysCVD pour générer les aérosols
souhaités. La taille des gouttelettes obtenuesgsiuionction des propriétés physiques
de la solution a pulvériser ainsi que des caratiques d’utilisation du transducteur,
est tres souvent distribuée avec des diametredagéide 1 a 10 um.

> Le jet d’'aérosol pneumatiqueutilise I'énergie d’un gaz compressé pour dispeuse
jet liquide. La distribution et la taille des diaimes des gouttelettes est un peu plus
importante que celle obtenue avec une génératidrasahique. Ce procédé
pneumatique est plutdt utilisé pour les technigleespray-pyrolyse.
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» L’atomisation électrostatique peut étre mise en ceuvre de deux fagons: soit par
génération ultrasonique avec I'application d’unédence de potentiel pour charger
électrostatiquement les gouttelettes ; soit en mgémédirectement I'aérosol en
appliguant la différence de potentiel directemenina buse de pulvérisation, ce qui
conduit a I'émission d'un cdne de gouttelettes. @eshniques électrostatiques
permettent de maitriser un peu plus la taille dmsttglettes qui deviennent fonction
des propriétés électriques de la solution chimegmueloyée.

Tout comme pour les dépbdts CVD, la températureudbstsat et la composition de la solution
de précurseur conduisant a I'aérosol seront leanpatres expérimentaux les plus importants.
La température conditionne la totalité des étapas processus spray-pyrolyse, excepté celle
de génération de I'aérosol. Elle est donc détemtenan ce qui concerne les propriétés et la
morphologie des couches minces synthétisées. Liaisaaile la température permet d’obtenir
par ce procédé des couches denses ou poreuses.

La composition de la solution de précurseur perquent a elle un ajustement de ces
propriétés. Il existe plusieurs moyens pour modifiette composition tels qu’agir sur la
concentration, la nature du solvant, la valeur Hu Ip peut aussi s’avérer utile d'utiliser des
additifs, notamment pour améliorer la solubilité.

Comme cela a été dit précédemment, la techniquay-gyrolyse se décompose en plusieurs
étapes. Les trois étapes principales sont I'atdioisae la solution de précurseur, le transport
de l'aérosol et la décomposition du précurseurlswsubstrat chaud. atomisation de la
solution se fait par I'une des méthodes décritedessus. Elle sera fonction des propriétés
physico-chimiques du liquide, notamment la vis&sét des conditions expérimentales au
niveau de l'injection. Letransport de I'aérosol est une étape qui peut étre sujette a de
nombreux phénomeénes et a de nombreuses grandenfsietice. Parmi les forces qui
s’exercent sur les particules solides ou liquides @érosol, nous pouvons citer entre autres
les forces gravitationnelle, électrostatique ouoemcthermophorétique”’ Ces forces ont
tendance a influencer la trajectoire des particubesis aussi leurs sites d’évaporation. Le
comportement d’'un aérosol sous l'action de tellesds sera abordé en détail dans le
paragraphe IlI-1-3suivant.

L’étape cruciale est bien évidemment la maitrise la@ledécomposition chimique du
précurseur pour former la couche mince sur le sath$§i nous nous plagons dans le cas d'un
aerosol constitué de fines gouttelettes, alorgiteipale difficulté en spray-pyrolyse résidera
en I'achévement d’'unadsorption idéale des espéces chimiques par le substrat. En effet,
cette adsorption est directement liée a la b@vwaporation du solvant. Si cette évaporation a
lieu trop tard lors du procédé, le précurseur et solvant atteignent le substrat a I'état
liquide, et engendre alors un étalement de la glaité. Cette situation correspond au cas (I)
sur laFigure 111-1-3. Ce procédé ne sera pas recherché dans notre égdudepromeut des
couches pouvant étre épaisses et sujettes parquamgéa de fortes porosités, voir a des
craguelures. Généralement, les dépdts par sprayypgr doivent étre séquentiels pour
conduire a de bons résultats. Si I'évaporatiorea trop tot, alors la réaction chimique peut
s’amorcer avant que les précurseurs n’‘aient atkeigtibstrat. Cela conduit a la formation de
particules solides du matériau souhaité qui vienmennon par la suite se déposer sur le
substrat, cela correspond au cas (IV). Le dép@mbest alors poreux et posséde une faible
adhérence au substrat.
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Les cas (Il) et (1) sur l&igure 111-1-3 correspondent aux meilleures configurations paur u
dépbt en spray-pyrolyse, puisque I'évaporation olvast et/ou des précurseurs ont lieu au
bon moment. Cependant, la réaction chimique n’'a lgas en phase gazeuse en ce qui
concerne le cas (ll). Ces deux cas conduisent @é&sds denses et présentant une excellente
adhérence aux substrats. Le cas (lll) sera donprdeédé recherché pour notre étude,
puisqu’il sera assimilable a un dépdét ppray-CVD, c'est-a-dire I'acheminement des
précurseurs sous forme d’aérosol, suivi d’'une réaathimique en phase vapeur qui conduit
a la formation du deépot. Il faut noter que le clly est assez difficile a obtenir en spray-
pyrolyse car la température du substrat est sounsuftfisante pour cela. L'obtention d’un tel
processus nécessiterait donc une source de clsaleplémentaire.

Processus

O Gouttes de
solution

Evaporation
du solvant

O

St ‘ Précurseurs en
«~. ./ phase gazeuse

Formation de
particules

Substrat a la

|:\ temperature T

Aungmentation de la tempeérature T

Figure 11I-1-3 : Principaux cas réactionnels rendo#s en spray-pyrolysé

Le craquage des molécules de précurseur employées est gétagaect endothermique de
la réaction. Le cas le plus courant est l'utilisatide molécules organométalliques. Nous
pouvons obtenir des dépdts métalligues uniquemenessliaisons métal-ligand sont
partiellement rompues. Si ces liaisons sont redatient stables, alors on peut obtenir avec une
telle technique des dépbts associant I'atome dealnd@tun ou plusieurs atomes issus des
molécules constituant les ligands. A ce titre,rfedécules organométalliques offrent un tres
large choix de matériaux & déposer.

I1I-1-3 — Physique des aérosols

Le mot aérosol a été employé pour la premiereeigd920. Un aérosol désigne la suspension
dans un milieu gazeux de particules solides etiquides avec une vitesse de chute
négligeable. Le diameétre des particules peut valéequelgues angstroms a une centaine de
micromeétres. Théoriguement, on assimile trés sdueesysteme diphasique gaz/particule a la
particule elle-mémé”
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Si les particules constituant I'aérosol sont so@sia un mouvement Brownien, i.e. a un
mouvement aléatoire dans un fluide régit uniqguenpantles chocs entre particules, alors on
peut sous certaines conditions appliqueah&orie cinétique des gazOn fera les hypothéses
suivantes :

- Les particules sont toutes identiques, sphériqudsue volume est tres faible par
rapport au volume de leur environnement.

- Leur répartition obéit aux lois du hasard et |leajectoire est rectiligne et uniforme.

- Les chocs sont uniquement de nature élastique.

Nous pouvons a partir de la théorie cinétique dis dgfinir certaines grandeurs utiles a la
description d'un aérosol et de son comportementikaibution de la vitesse des particules
d'un aérosol suit undoi de Maxwell-Boltzmann. A I'équilibre thermique, la vitesse
moyenne (en mY d’'une particule de masse, Ifen kg) sera :

8xKkg xT

U= |—2— 1-
xm, (Eq. 11I-1-13

De méme, ldibre parcours moyende cette particule sera défini comme suit :

B 1
m_nxn><d§><«/§

A (Eq. 1-1-14)

n représente le nombre de particule$)soumises au mouvement Brownien geleddiametre
de la particule (en m). Ainsi, lombre de chocs Zen $%) subi par une particule vaudra :

U
Z= T (Eq. 11I-1-15)

Si nous nous intéressons désormais au cas de deticufes différentes, par exemple celles
constituant un aérosol mono-dispersé : lgsmolécules de gaz de masses seront
représentées par l'indice z et lgsgouttelettes de masseg Bt de diametresye> d, seront
représentées par l'indice g. On supposera a justeque R > ny et que m < my, ainsi les
chocs entre gouttelettes seront négligeables paoraa I'ensemble des chocs dans I'aérosol.
Dans ces conditions, le libre parcours moyen dymételette vaudra :

1 m

Ay = 7 X | = (Eg. 11I-1-16)
n,xmxd; \|m,

De méme, s'il existe des écarts de concentratioms daérosol, on pourra définir un
coefficient de diffusion mutuelle D(en m2.8), et un coefficient de diffusion des gouttelettes
g dans le gaz z (en m2.8) & partir des coefficients de diffusion respectitsgaz et des
gouttelettes Pet Dy:

97



| Chapitre Ill | Technique spray-CVD assistée pgonnement infrarouge |

_n,xD,+n,xD,

D= 1-
n, +n, (Eq. 11-1-17)

3xA,
= X
8xm,

my X 77 kg XT
(Eq. 1I-1-18)

2

Z9

A patrtir de la définition du libre parcours moyem peut définir un nombre adimensionnel
trés important pour la classification des aérosalsde leurs propriétés : leombre de
Knudsen Kn.

Kn=—= (Eq. 11I-1-19

Xz (en m) est le libre parcours moyen des molécuéegar et 4 (en m) est le rayon de la
gouttelette de diametre,.dSi Kn > 1, alors le milieu peut étre considérénome un milieu
moléculaire (discontinu), qui obéit a la théoria&tique des gaz. Si Kn < 1, alors le milieu
peut étre considéré comme un milieu continu : deedbmaine de StokesDans le cas ou Kn

~ 1, il s'agira d’'un domaine intermédiaire a celei 8tokes, appelé domaine de Milikan. Par
suite, nous ne nous intéresserons pas au cas Kiar [ technique de spray-CVD que nous
utiliserons ne peut pas obéir aux lois d’un tel dove.

Les grandeurs définies ci-dessus s’'appliquent auticples constituant un aérosol. On peut
également les définir pour I'aérosol lui-méme. Ainsous pouvons décrire la vitesse d’un
aérosol comme étant la vitesse moyenne d’une platicl'instant t apres son dernier choc.

- t
U g0 =U X eXF{-—j (Eq. 1-1-20)

Taéro

Ta¢ro €St letemps de relaxationde 'aérosol (en s). A partir de cette grandeogsnpouvons
définir le libre parcours moyen de I'aérosgk, (en m), ainsi que sdistance d’arrét daret
(en m) dans le cas ol I'aérosol est animé initiatend’une vitesse 4 en m.3).

=U XT 4, (Eq. I1I-1-21)

darrét = U 0 X Taéro (Eq |||-1-22)

A titre d’exemple, la liste ci-dessous donne ledres de grandeurs typiquement rencontrés
dans le cas d’un aérosol mono-dispersé possédapadicules de diamétre 10 pifh.

Jarret = 10" cm
Uaéro = 10-2 Cm.gl

D=10%cm2§"
Taéro — 10-4 S
Aaéro = 10° pm
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Une fois généré, un aérosol mono-dispersé peut sebhombreux phénomeénes physiques.
Parmi ces phénomenes, nous trouverons entre datsgxlimentation, la thermophorese, la
photophorese, la coagulation particulaire, la giffa et I'absorption optique, I'’évaporation, la
condensation ou encore l'action de forces éleatsqau capillaires. Nous allons abordés
succinctement l'effet de ces phénomeénes sur unsakrexcepté lathermophorese et
I'absorption optique. En effet, ces deux phénomeénes auront un réelainga la technique
de spray-CVD que nous utiliserons, et seront ésugligs en détail dariles paragraphes llI-
1-4etlll-3.

La sédimentationd’un aérosol a lieu des lors que les particuled soumises a I'action de la

pesanteur. On considére dans ce cas que les $exdes qui s’appliquent a I'aérosol sont la
pesanteur, la poussée d’Archimede et la résistancenilieu. Lorsque Kn < 1, la force

exercée par la résistance du milieu suitldade Stokes ou n, représente la viscosité

dynamique du fluide constituant le milieu d'évotuti(en kg.nt.s?).

Foea = 6% 7%, X1, XU 10 (Eq. 111-1-23)

Lorsqu’il s’établit un équilibre entre les diffétes forces a I'ceuvre, on peut définir une
vitesse Iimite de chutdJ;, (en m.8) dans laquelle g représente I'accélération desapteur
(m.s?) etpy la densité de la particule (gouttelette).
2 *
o 2 % rgj X g X pg
lim 9 x ,72

(Eq. 11-1-24)

Néanmoins, I'expression degk qui conduit a I'expressiotl-1-24 de la vitesse limite de
chute n’est valable que pour les faibles valeursambre de Reynolds particulaires. Lorsque
la valeur augmente, il faut noter qugdn’est plus proportionnelle azk)omais a Wero. C'est
aussi pour cela gu’on multipliegk)s' par uncoefficient de trainéeCp adimensionnel qui sera
fonction du nombre de Reynolds particulaire. Ceffment diminuera avec 'augmentation
du nombre Reynolds. Lorsq]ue Knl, la vitesse limite de chute est multipliée @afdcteur
correctif de Cunningham Ct!

La photophorese peut avoir lieu a partir du moment ou un aérosstl oumis a un
rayonnement électromagnétique. L’exposition d'uoattplette a un tel rayonnement peut
conduire a une distribution non-uniforme de la témafure a sa surface. Il apparait alors une
force radiométrique qui peut étre positive ou négative. Géenéralenuag la gouttelette (ou

la particule) est absorbante, plus I'échauffemenmtla surface exposée est important, c’est
pourquoi on observe souvent un déplacement dedefgités dans le méme sens que le
rayonnement (photophorese positive).

Lorsque Kn < 1, le module de la force photophoregig'exprime comme suit :

_3xmxnixRxOT
Fone =
2xPxM,

(Eq. 1-1-25)
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R est la constante des gaz parfaits (en J'Kid), P la pression (en Pa),,N& masse molaire
du gaz constituant le milieu (en g.nplet OT représente le gradient de température générée
a la surface de la gouttelette (en K)nt”

Le phénomene deoagulation thermique i.e. qui est uniquement dd a la diffusion dans un
mouvement Brownien, caractérise le processus dsoiné@u de fusion d’'une particule avec
une autre particule au sein d'un aérosol mono-digpeOn définit généralement un
coefficient de coagulationK (en cmis™), qui correspond au nombre de chocs se produisant
par unités de volume et de temps pour une condiemtde 1 particule.cii™®. Ce coefficient
peut évoluer selon les conditions expérimentfésLorsque Kn < 1 et que le nombre de
Reynolds particulaire est suffisamment faible, xgrime par Equation llI-1-26suivante.

_Axky xT
3xn,

K (Eq. 1-1-26)

L’une des conditions sine qua none pour observeyme de phénomeéne est la concentration
particulaire de I'aérosol, qui doit étre supériestéctement a 10 particules.cii. Nous
savons que la technique de dépot que nous empisi@ar la suite répond a cette condition
puisque la concentration de gouttelettes par umigésolume et de temps vaut 3,76225.10
gouttelettes.ci.s® (Cf. paragraphe 111-3-3.

Si on s’intéresse a I'évolution de la concentrafarticulaire g(t) en fonction du temps, et en
posant g(t = to) = ny, alors pour les faibles valeurs de nombre de Regnmarticulaire, cela
revient a résoudre I'équation différentielle suitean

dn, (t)
dgt ==K xn, (1) =S euesX Ny (1) (Eq. 111-1-27)

Spertes (€N ") représente le coefficient de pertes sur les pgrai unité de temps, coefficient
souvent introduit lorsque I'aérosol subit un phéeamde transport comme dans la technique
spray-pyrolyse. La résolution de&tjuationlll-1-27 donne :

1 (1 K K

nt) (ny, S

xexp(S Xt) - (Eq. 111-1-28

pertes

S

pertes pertes

Dans le cas olUpaesest négligeable, alors la solution degliationlll-1-27 devient :

Ny

n,(t)y=———
() 1+ K xn, xt

(Eq. 11-1-29

A partir de ce résultat, on peut extrapoler I'évioln du diamétre moyen des particulgé)d
en fonction du temps en posantld diamétre initial de la particule a t & 8i le coefficient
Speres€St Négligeable, on obtient :

dy(t) =dyx (14, xKxt)"*  (Eq. n1-1-30
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En ce qui concerne les propriétés optiqueshdorption sont trés intéressante pour notre
étude. De facon générale, la loi d’absorption pouaérosol mono-dispersé, qui est extrapolé
de la loi de Beer-Lambert, vatt :

%N, ><d§><QA><Le
4

|
T =exp - (Eq. 111-1-31)
0

lo est l'intensité du flux lumineux incident (en In)est I'intensité du flux lumineux apres la
traversée d'un aérosol, dont ["épaisseur serait(dn m), et Q représente le coefficient
d’absorption particulaire (adimensionnel). Néanmspirce type de calcul s’'applique
uniquement pour I'ensemble de I'aérosol soumis dayonnement monochromatique. Dans
le paragraphe IlI-3 nous établirons notre propre modeéle théoriquecenqui concerne
'absorption d’'une gouttelette, ou d’'un ensemble gbeittelettes, au sein de la technique
spray-CVD développée.

Nous ne nous attarderons pas sur le phénomedifaision de type Rayleigh puisque celui-

ci ne peut avoir lieu que pour des particules dendiametre est inférieur a 0,05 pm. En
revanche, il est possible de décrire le phénoméndiffusion pour ce type d'aérosol par
lintermédiaire de lahéorie de Lorenz-Mie L'intensité | de la lumiere diffusée a un an@le
par rapport a lumiére incidente est la somme de& déties de fonctions de Legendre qui ne
dépendent que de cet angle. Sans entrer danstéels,dén peut observer que le diagramme
de diffusion 10) présente des oscillations dues aidesférencesentre les rayons diffractés,
réfléchis et transmis. Ces interférences sontdog&went accentuées lorsque les particules de
'aérosol sont transparentes. En revanche, cesllatgris subiront un phénomeéne
d’amortissement si les particules sont absorbanéequi sera le cas dans notre éttite.

Qui plus est, notre technique inclue une étapeatesport de I'aérosol. Par conséquent, nous
pourrons aussi étre confrontés plbénomene d’adhésion de I'aérosol sur les paroidu
systeme. Différentes forces d’adhésion peuvent woad la fixation d’'un aérosol sur une
paroi, telles que les forces de Van des Waalsfdeses électrostatiques ou les forces de
capillarité.

Entre deux molécules électriquement neutres sépgréeune distance x (en cm), s'exerce
toujours une force d’attraction due a une intecacglectriquement faible. Dans la majeure
partie des cas, l'origine de cette interactionl&jirovient de la différence d’électronégativité
des atomes constituant la molécule. Ces forcegleggiorces de Van der Waalsengendre
une force d’adhérence pour une particule sphésguene paroi plane qui vaut :

_ hy xd
adh

- m (Eq. 11-1-32)

Fagh S’exprime dans le systéme d'unités CGS (en mdgn). représente la constante de
Lifshitz / Van der Waals (en eV). Une telle forceup engendrer une déformation de la
particule initialement considérée comme sphérique.
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Force de répulsion
électrostatique

Energie potentielle
résultante

>

Distance

‘ , particule / surface
Force d a{tracnon de

Van dqr Waals

Absence
d'interactions

Barriére de

Adsorption L :
potentiel répulsive

Attraction

2 nm 6 nm 8 nm

Figure I11-1-4 : Diagramme d’énergie d’interacticentre une particule et une parof

Les forces électrostatiquesentrent en jeu dés lors que les particules sattrgguement
chargéesDerjaguin et_andau, ainsi quéerwey etOverbeck™ ont combiné l'influence des
forces électrostatiques et de Van der Waals danseuh modéle, lahéorie DLVO. Les
forces mises en jeu sont remplacées dans ce mpdeélene énergie d’interaction résultante
(Figure IlI-1-4). Selon la distance ou se trouve la particulerggport a la paroi, on observera
tantt une attraction, tantét une répulsion. Orersotout de méme que si le diametre de la
particule est inférieur a 50 um, alors les forcesvdn der Waals seront prépondérantes sur
les forces électrostatiques.

Le troisiéme type de force qui peut engendrer mdhce d’'un aérosol sur une paroi a pour
origine le phénoméne de capillarité En effet, I'apparition d’'un film de condensation
capillaire entre la surface et la particule a terwgad augmenter l'attraction entre deux corps.
Néanmoins, il faut un certain nombre de conditiposir observer ce phénomene dont une
forte humidité relative (environ 70 %), des surfachydrophiles et des particules
hygroscopiques.

Si les particules d’'un aérosol peuvent se fixer woe paroi, elles peuvent aussi étre ré-
entrainées. Sous l'action d’'un écoulement, la @aldipeut soit glisser, soit rouler le long de
la paroi, jusqu'a ce gu’elle atteigne un lieu os ferces d’adhésion sont moins forte, ou
jusqu’a ce qu’elle acquiert une énergie cinétiquiéisante pour étre arrachée a la paroi. La
force de réentrainementrg (en N) est la combinaison de deux forces prépamtés :

> La force de trainée qui s’exerce horizontalement. Elle est déterni@aan ce qui
concerne le détachement de la particule.

> La force de portance qui s’exerce verticalement. Cette force est reaies pour la
mise en mouvement de la particule.
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Dans le cas ou un écoulement est limité par una,pae qui est le cas dans les dispositifs de
spray-pyrolyse, les expressions des forces destdn(en N) et de portance Ken N) seront
décrites par les formules semi-empiriques suivdfites

2

, (U xd,g
Fp =802x p, xv; x Y (Eq. 11I-1-33)
U Xd 2,31
_ f
F.=42xp,xv] X V—g (Eq. 11I-1-34)

z

Dans ces expressions; (en kg.n) représente la masse volumique du gaz constiteant
milieu, et U la vitesse de la particule sous I'effet de froems (en m:3). Si ces deux forces
sont prépondérantes dans le phénomeéne de réenmiainparticulaire, d’autres effets peuvent
avoir lieu tels que des mouvements de rotation @scdlation. Ces effets ne sont pas
toujours négligeables, c’est pourquoi Reeks et biatllproposé un modeéle qui tient compte a
la fois[le]es forces de trainée et de portance, queside ces phénomenes subsidiaiges (11-
1-35).

U, xd,

031
F, =1045x p, xp? x| 1+300x| —- X
2 2XV,

231
] (Eq. 111-1-35)

Bien que cela ne soit pas mis en évidence partauie I11-1-35, il existe uneffet de seuilen
dessous duquel le phénoméne de réentrainementuhevm@r lieu. Ce seuil est fonction du
diamétre de la particule et de la vitesse d’écoal@ndu fluide.

Un dernier phénomeéne fréequemment rencontré en gunysies aérosols esévaporation /
condensation Afin de pouvoir traiter de ce phénoméne, il esiteud’introduire deux
grandeurs :

- La pression de vapeur saturante P(en Pa), qui correspond a la pression nécessaire
pour maintenir la vapeur en équilibre de masse daegapeur condensée a une
température donnée.

- Le taux de saturation S qui correspond au rapport de la pression paetied la
vapeur étudiée sur la pression de vapeur satudent@ méme vapeur. Si S = 1, alors
la vapeur est saturée, i.e. le taux d’évaporatidéa surface est identique a celui de
condensation. Si S > 1, il y aura sursaturatiomdensation favorisée). SiS <1, ily
aura sous-saturation (évaporation favorisée).

Si on applique ldormule de Laplacea une gouttelette issue d’'un aérosol mono-dispersé
obtient :

_2%Yq

g

AP

(Eq. 1-1-36)
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AP représente la différence de pression entre Fiextéet I'intérieur de la gouttelette (en Pa)
etyq est la tension superficielle du liquide constitungouttelette (en N./#). Pour que la
gouttelette soit a I'équilibre, il faut queP > O.

La définition de la pression de vapeur saturanéedaente est valable uniguement pour une
surface plane. La surface d’'une gouttelette étarterent incurvée, cette pressiondera
donc plus élevée que pour une surface plane. Boace température donnée, il faudra que la
gouttele[%]e soit en légere sous-saturatiorn<($) pour trouver son équilibre : c’eseffet
Kelvin.

La relation de Thomson-Gibbsdonne I'évolution du taux de saturation en fonctaes
différents parameétres mis en jeu :

4><yg XMg
,Og xRxngxdg

(Eq. 11-1-37)

Py est la pression partielle de vapeur a la surfacéadjouttelette (en Pa), st la masse
molaire du liquide constituant la gouttelette (emgj™), pg €est masse volumique du liquide
(en g.cn?), Tsg est la température a la surface de la gouttefetteK) et ¢ est le diameétre
d’'une gouttelette ne subissant ni évaporationondensation (en m). On peut constater que
Py augmente des lors que le diamétre de la gouttetbthinue. Ainsi, le phénomene de
condensation ne sera efficace que pour les tréss piametres de particule o(&k 0,1
um). Dans les autres cas, c’est le phénomene diéxtign qui sera favorisée. En revanche, la
présence dparticules étrangeresfavorisera le phénomene de condensation.

A titre d’exemple, nous pouvons nous intéressaradeul du taux de saturation de gouttelettes
de méthanol™®) et de mésitylend"ty (1,3,5-triméthylbenzéne) de diamétres 10 um @éin
vérifier si elles sont sujettes ou non a I'effef\Kie. A partir des données suivantes (rameneées
en unités Sl), et en utilisant la formukeg( 111-1-37), nous obtenons S = 1,000 dans les deux
cas.

M™'= 32,04 g.mof ; M™s= 120,19 g.mot
y"'= 22,7 mN.rit ; y™*°= 28,8 mN.rit
p™'=0,791 g.cnt ; p™°= 0,865 g.crit

R =8,314 J.molK™; T,q=293 K ; d,= 10 um

A priori, les gouttelettes constituées de ces deguides sont par définition dans @tat
d’équilibre . Cependant le taux de saturation S est strictedggaita 1. Or pour une surface
sphérique, I'équilibre (effet Kelvin) n’est atteigtie pour une Iégére sous-saturation. Ainsi, il
n'est pas exclu que de telles particules soienttag ponctuellement au phénomeéne de
condensation, sous réserve que les conditions gvghimiques soient réunies dans
'environnement dans lequel elles évolueront. Damss les cas, on peut affirmer que
I'évaporation naturelle de ce type de gouttelettest pas envisageable dans notre procédé
sans apport énergétique supplémentaire.

Dans le cas ou Kn < 1, on peut établir, pour letiqudes ayant un diametre supérieur a 1 um,

I'équation différentielle décrivant I'évolution dayon de la gouttelette en fonction du temps
pendant le phénomeéne d’'évaporation & une températdonnéeHg. 111-1-38). !
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dr DVap x M vap X Pg

r x =- -
s " 4t P, xRXT (Eq. 11-1-38)

Dvap représente le coefficient de diffusion de la va{en m2.8) et Map la masse molaire de
la vapeur (en g.md).

111-1-4 — Le phénomeéne de thermophorése

La thermophorese ou effet Soret est un phénoméne physique décrivant le fait gge |
particules d’'un aérosol sont repoussées par ursdogg chaud a cause de I'existence d'un
gradient de température Il fut observé pour la premiere fois par le plien irlandais John
Tyndall (1820 ; 1893) et trouva ses premieres eapbins a la suite des travaux de I'allemand
Carl Ludwig (1856), puis grace a ceux du scieniigsuisse Charles Soret (1879). Les
premieres théories ont été établies par AlberttBing1929), puis ont été reprises par de
multiples auteurs.

L’existence d'une force thermophorétiquen Fépulsive dans un gradient de température
provient du fait que les molécules de gaz qui SitmEes entre le corps chaud (température
T1) et la particule possedent une énergie cinétidue importante que celles qui sont situées
entre la particule et le reste de I'environnem@rpérature 7< Ty). [7]

Gaz Gouttelette

Figure 11I-1-5 : Effet Soret sur une particule diasol

En régle générale, il apparait autour du corps ¢haoe zone totalement exempte de
particules : il s’agit de laone claire de Tyndall Cette zone est due a la fois aux effets
thermophorétiques, mais aussi au courant de cdowme@ngendré par le gradient de
température sur les molécules de gaz. L'épaissewrette zone est dans la plupart des cas
inférieure a 1 mm. L'existence de cette zone efp@mdérante dans les techniques de dépdts
par spray-pyrolyse, car elle favorise les casefiljlll) au détriment du cas (I) ou la gouttelette
vient directement s’étaler sur le substrat @gure 111-1-3).

Comme cela a été dit en introduction, la théoritialement posée par Einstein a été reprises
de nombreuses fois par différents auteurs. Lesesgmns de la force et de la vitesse
thermophorétique sont néanmoins toujours fonctiomdmbre de Knudsen, du gradient de

températureT (en K.m%) et du rayon de la particule (en iy’
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La force thermophorétique Fr, (en N) exercée sur une particule peut étre exgripoéir des
nombres de Knudsen plus petit que 1 en fonctiola geession P (en Pa) du milieu Far

Kn [ 2xk? ( OT j
X

|fTh:—6xr[></72xrgzx X ExP

g K, +k. (Eq. 11-1-39)

4

Dans cette expression; &t k représentent respectivement les conductivitesrigeiles du
gaz et des particules (en WK™). Le signe négatif indique bien qu'il s’agit d’ufierce
répulsive.

D’autres formulations existent pour définik,Fla plupart étant des solutions issus de la
résolution dumodéle BGK (Bhatnagar-Gross-Krook), modele basé sur les é@msatde
Boltzmann appliqguées a la distribution des vitesdes molécules gazeuses impactant une
particule (1954). Parmi les solutions existantestrouvera celle proposée par Brock (1967)
(Egs. 1lI-1-40, celle proposée par Yalamov et lvchenko (19H7g). (11-1-41), ou encore celle
proposée par Yamamoto et Ishihara (19&8). (11-1-42). 4!

3 006+ 037xa, - 014xa?x| %=
_ [SZX Ky Xrs xDTJ K
F = x|1-

g
T 15xU,

Kn

006+ 037xa,— Ol4xa? X(::Z]
— g
Frn = ~Fm x| 1= Kn (Egs. 1lI-1-4Q

Dans cette premiére expression,réprésente la vitesse moyenne du gaz (ef)ks est le
coefficient de conductivité de la partie du gaz egtisoumise au gradient de température (en
W.mt.K™ etos est la fraction de molécules de gaz qui entreroeact avec la surface de la
particule. Le terme résumeé pat, Feprésente lgolution de Waldmann pour les particules

en régime libre. On retrouvera systématiquementeome, ainsi que le signe moins qui
montre toujours I'aspect répulsif de ce type dedpdans les autres solutiofsy( 111-1-41) et

(Eq. l1I-1-42).

)- 026xa, x(1-a,)+0,0672-0015x<a, - 0067 (1-a,)

Frn = —Fpm X| 1+ 048%(1-a
Th fm ( S Kn

(Eq. 1l-1-412)
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Sx %K,
6\/_ a_bx cC+ Kan
IfTh:_IEfmx 115]T X 5x 77x k : (Eq. 1-1-42
c+Knx———%
4xk,

Les coefficients a, b et ¢ dangduation IlI-1-42sont des valeurs numériques qui dépendent
de la valeur du nombre de Knudsen. Les résultatssisles solutiondl-1-40 et IlI-1-42
s’accordent bien, et ce quel que soit la valeurndmbre de Kn. D’ailleurs, ces deux
expressions de la force thermophorétique dépenmemtcomme kxpression Il1-1-39du
gradient de température, du nombre de Knudsenayhnrde la particule élevé au carré, et
aussi des conductivités thermiques du gaz et garéule. En revanche, I'expressitihl-

41 ne sera correcte que pour les grandes valeurmmd®©K remarquera que cette expression
ne dépend plus du coefficient de conductivité theue de la particuld*!

L’évolution de cette force ¢-a été également étudiée expérimentalement etéksdtaits
confirment la proportionnalité de cette derniereale gradient de température et avec le
rayon de la particule élevé au carré, ainsi qu'deesombre de Knudsen dés lors qu'il est
inférieur a 1. Si la proportionnalité dg, Rvec les coefficients de conductivité thermique du
gaz et de la particule n’est pas avérée, on partmeins observer une diminution de la force
thermophorétique quand on augmente les valeurs del. Cette diminution est d’ailleurs
plus franche avec la conductivité thermique du gaz.

La vitesse thermophorétiquepeut étre extrapolée deduation 111-1-39 et ce en considérant
une force de résistance du milieu analogue a qelsentée par dguation I11-1-23 On
obtient alors I'expression suivante (Kn < 1J :

- 2% k? OT
= X

™= "o K +k 5xp (Eq. 1-1-43

Cependant, d’autres modeéles concernant I'expresd@ortette vitesse ont été établis. Le
modele le plus utilisé demeure celui proposé Talbot, Cheng, Schefer et Willis(1980)
pour une particule de rayog ! ¢!

V,, = =AxV, X i(ln(T))x{1+ Knx(],2+ 041x ex;{—%}ﬂ (Eq. 11I-1-44)

2xC x| C, ><Kn+:2]

(1+3xC_ xKn)x|1+2xC, x Kn+2><::Z

g

N = : J (Eq. 111-1-45)
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Les coefficients adimensionnelg, C et G, représentent respectivement les corrections dues
au saut de température gaz / particule, a la @tdschange gaz / particule et au glissage
thermique gaz / particule. La partie entre crochidsl’équation IllI-1-44 correspond au
facteur de correction de Cunnigham-Milikan-Stokes,Ccvs. Dans ce modele, la vitesse
thermophorétique varie cette fois-ci en fonctiomgdadient du logarithme de la température.

Dans le cas ou les particules de I'aérosol sonigdestelettes, on peut constater que la force
thermophorétique permet de repousser principalemesnplus grosses gouttelettes, et ainsi
permet de diminuer leur influence néfaste sur tasge de dépbt dans le cas d’'un procédé
spray-CvD .t/ [18l

Par ailleurs, l'action de la force thermophorétiquee se limite pas au seul phénomene de
répulsion. Le gradient de température peut ausgeradrer une modification du taux de

coagulation des gouttelettes. En ce qui concernghnomene de coagulation thermique
décrit précédemment, taux de coagulatlon BrownienBcr pour deux gouttelettes de rayons

rg et i est défini par I'équation suivant&’

3xk. xT r21+r22
Bor == %| 2+F—" |xCqys (Eq. 111-1-46)
2)(/72 rglxrgz

On défini letaux de coagulation thermophorétiqueBr, par I'expression suivantéd'®!

Bon =151y +1,) % % Vg = Vi) (Eq. I11-1-47

Vh1 et Vinz sont les vitesses thermophorétiques respectivegalgtelettes de rayogy et rg.
Ces vitesses suivent la loi énoncée paguation 111-1-44 Par conséquent, en présence d’'un
gradient thermique, le taux de coagulation totarasdéa combinaison des taux
thermophorétique et Brownien comme l'indiquéguation I11-1-48

Brow = Ber + Bry) * T(Pe) (Eq. I1I-1-49

Le terme f (Pe) est un facteur de correction ex@einen fonction dinombre de Péclet
massique Eq. 111-1-6). | et K étant les fonctions de Bessel modifiées, son ss@e sera
définie par la somme suivantE&®

4x T y ki . Ij+1/2(Pe/2)
f(Pe)= Pex(4+Pe) §( 1) > (i 1)Kj+1,2(Pe/2)

(Eq. 111-1-49

Il est important de remarquer que pour les gradidettempérature inférieurs £1Qm™, le
taux de coagulation total n’est que tres peu afpar le phénomene de thermophorése.

Le gradient thermique qui est a l'origine de I'éf8pret peut aussi générer un phénomene de
transport des gouttelettes en créant a la surfaceed derniéres ugradient de tension
superficielle. Ce phénomene qui se superpose a l'effet tradiébde diffusion est appelé
effet Marangoni. *
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11I-1-5 — Technigue spray-CVD assistée par rayomga infrarouge

Afin de réaliser les couches minces nécessairegtagles que nous envisageons, nous avons
utilisé et développé un procédé combinant la teghende spray-pyrolyse et le dépbt chimique
en phase vapeur dans un réacteur horizontal. Gelespond au cas (l1l) de Egure 111-1-3.
L’apport desprécurseurs se fera par l'intermédiaire d’'un aérosol générgadtir d'une
solution meére contenant les espéces chimiques s@ioes i.e. solvant et composé
organomeétallique.

Parmi les méthodes de génération d’aérosol qui migsesse, nous n‘avons pas retenu les
techniques ultrasoniques et électrostatiques, ear méthodes s’averent respectivement
inefficaces en ce qui concerne I'atomisation deitsmhs chimiques visqueuses et en termes
de facilité de mise en ceuvre. C’est pourquoi leégation de I'aérosol dans notre procédé de
dépbt sera assurée par une autre méthougeckion pulsée

L’injection pulsée permet de générer un aérosol patermédiaire d’un dispositif
électromécanique Un circuit électronique commande I'ouverture d@tovannes qui
laissent passer le liquide, puis I'aérosol nécessairéé sous haute pression. Il est possible de
maitriser le débit massique de I'aérosol, a la fais le temps d’ouverture des électrovannes,
mais aussi en modifiant la fréquence d’injectioptt€ technique est quasi-indépendante de la
viscosité des solutions employées et permet Kaiion d’'un grand nombre de solvants
chimiques. Le diametre des gouttelettes obtenudsséue finement autour d’une valeur de
10 um. Un tel dispositif engendre également uneodrptibilité tres appréciable en mode de
dépbt CVD.

Une fois génére, I'aérosol sera sujet a I'enserdbke phénomeénes qui ont été décrit dans le
paragraphe 1ll-1-4 A partir de léquation Il1-1-24 on peut calculer la vitesse limite de chute
pour un aérosol constitué de gouttelettes de méth{anlvant) de diametre 10 um dans un
milieu constitué par de I'azote gazeux. La massemmigue du méthanol valant 791 kg’rat

la viscosité dynamique de I'azote étant de 1,78 H@im™.s*, |a vitesse limite de chute pour
un tel aérosol sera de 2,45 mrh.Etant donné la valeur de cette vitesse de chirsi que la
distance source d’injection / substrat que doitparir I'aérosol, cela justifie bien la nécessité
d’utiliser dans ce type de technique flux de gaz porteur avec une vitesse d’écoulement
suffisamment élevée afin d’acheminer I'aérosol juiaq dessus du substrat.

En revanche, nous ne devrions pas étre confrontghénomene de coagulation thermique.
En effet, & partir de la concentration particulaise= 3,76225.10 gouttelettes.ciis® (Cf.
paragraphe IlI-3-4 et pour une température de 300 K, alors le adefit de coagulation K
vaut 9,41.18° cnr.s™. A partir de cette donnée, on peut s'intéresger (I1-1-29 au temps
thozNécessaire pour diminuer la concentration de majtiéserait d’environ 4 heures ; &
111-1-30) au temps sty nécessaire pour doubler le diametre d'une gottelgui serait
approximativement de 8 heures et 20 minutes. Bigm cptte méthode de calcul ne soit
adaptée qu’aux faibles valeurs de nombre de Regntdd temps calculés nous informent sur
la durée particulierement longue pour observer dast du phénoméne de coagulation
thermique. Etant donné que dans notre cas l'aémsaéjournera que quelgues secondes
avant d’étre évacué du dispositif, on peut considgu’il n’existera pas de phénomene de
coagulation thermique des gouttelettes.

On a vu avec équation 111-1-35que I'effet des forces de réentrainement desqodes d’'un
aeérosol ancrées sur une paroi était sujet a un @éfeseuil. Si I'on se reporte aux valeurs

109



| Chapitre Ill | Technique spray-CVD assistée pgonnement infrarouge |

données par la littératufe?, un tel phénoméne ne peut avoir lieu lorsque @voss & faire &
des gouttelettes de diametre 10 um et a une vitééseulement du fluide porteur de 0,16
m.s* (Cf. paragraphe I11-3.

Une fois généré et entrainé par un flux de gaz eportl’aérosol sera acheminé
horizontalement dans le réacteur jusqu'au subsii@tune géométrie interne constituée
principalement déubes en quartz Le choix d’'unréacteur horizontal et non vertical permet
de s’affranchir des éventuelles trop grosses getiits qui pourraient venir impacter le
substrat et dans ce cas nous ramener a un singuédgr de spray-pyrolyse, ce qui n'est pas
le but recherché. Dailleurs, afin de se distingdavantage de ce type de techniques, et afin
d’accroitre la probabilité de se retrouver dands lll de laFigure 1ll-1-3, un mode de
chauffage radiatif a été privilégié afin de bannir au maximum le ikaBn effet 'absorption
d'une partie du rayonnement infrarouge auquel swjets les précurseurs durant I'étape
d’acheminement de I'aérosol est envisageable p@fagraphe l1ll-3, et cela représente
I'aspect innovantde notre procédé de dépot.

Par contre, l'utilisation de ce mode de chauffageisnconfrontera aux phénomeénes de
photophorese et de thermophorése que I'on a dgaitédemment. Il nous sera difficile
d’évaluer I'impact de ces phénomenes d’autant @etidn photorétique s’opposera a I'action
thermophorétique engendrée par le gradient themenéyistant autour du substrat. On notera
aussi gu’'un second effet thermophorétique pouma ééclenché par le gradient thermique
géneéré par les lampes utilisées comme source damagnent infrarouge, lui aussi s’opposant
a l'action thermophorétique engendrée par le sabstraud.

Outre l'aspect innovant du chauffage radiatif, eotechnique de spray-CVD offre de
nombreux avantages comparée aux techniques C\idat-pyrolyse prises séparément :

> Elle s’affranchit totalement degechnologies du vide qui sont colteuses et lourdes a
mettre en ceuvre. Cela nous permettra de travailpgession atmosphérique, avec des
températures n’excédant pas les 550°C.

> Elle permet de travailler avec un trés laoh®ix de précurseurs et de solvantela
permet de bannir l'utilisation traditionnelle deszg qui en CVD sont souvent
toxiques, corrosifs et/ou explosifs.

> Lutilisation d’'un chauffage radiatif promeut deeilleures vitesses de dép&que
dans Ie[ec]as d’'un chauffage conductif (plaque claatdf), ainsi que desigosités plus
faibles.

En revanche, comme nous allons le voir danpdeagraphe 111-2 elle ne permet pas de

solutionner les problémes régulierement rencongéresCVD en matiére de connaissances
thermodynamiques (cinétiques réactionnelles congglexou en termes d’homogénéité du
dépbt.
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[11-2 — Constitution et évolution de la géométrie interne du réacteur

Dans ce paragraphe, nous allons aborder la caistita proprement dite du réacteur utilisé
pour synthétiser les couches minces par la teckngguay-CVD assistée par rayonnement
infrarouge. Nous développerons les premiers pexpgrimentaux de la these, notamment en
ce qui concerne I'impact dewodifications géométriquesqui ont conduit a I'évolution du
dispositif créé initialement.

11I-2-1 — Le réacteur primaire

Au cours d'un travail de thése antérieur au nfierun dispositif utilisant la technique spray-
CVD assistée par rayonnement infrarouge a été efrdies travaux réalisés ont montré la
faisabilité et la reproductibilité des dépbts deidmes minces avec un tel appareillage. Ce
réacteur expérimental était basé sur I'associatione source de spray par injection pulsée

et d'un mode de chauffage radiatif assuré par @luslampes halogenesLe schéma global
du dispositif est illustré par Bigure 111-2-1.

La partie rouge du schéma du montage corresportispositif de génération de spray et a
l'alimentation en gaz de différents points du systéLe gaz choisi est bien évidemment un
gaz neutre : il s’agit ddi-azote N, (qualité U) fourni par la sociétéir Liquide , pur a 99,99
%. L'ensemble téte d’injection pulsée (modakekit) et réservoir pour la solution chimique
contenant les précurseurs, ainsi que le moduletréleque et le logicielVapsSoftqui
permettent de maitriser les différents parametiiaegdtion ont été développés par la société
Kemstream.

La partie schématique bleue et noire du montageegpondent respectivement au réacteur
CVD horizontal muni d’'un mode de chauffage radiatif la croix en inox permettant de faire
la jonction avec la partie génératrice de spraydg@® croiséAS Micro / Spray-CVD 050
Cette partie, ainsi que son systéeme de controletréleque et son logicieAnnealsoft
permettant son utilisation, a été développé parsdaiété AnnealSys Enfin, la partie
schématisée en vert correspond aux différents pdiétvacuation du systéme. Celle-ci, ainsi
gue les modifications apportées aux différents fgontu dispositif expérimental, ont été
développées au sein de notre laboratoire.

Le détail des différentes parties du systeme, ajosileur fonctionnement et la gestion des
parametres qui en découlent sera précisé poinpgiat au cours des pages suivantes. Ceci-
dit, nous n'aborderons pas tous $ystemes subsidiaires de régulation et de sécuriléest
juste nécessaire de retenir que ces systemesrgxisselation électrique (Terre), circuit de
refroidissement par eau et par ventilation, ardaisgence et garde-fous. La seule partie du
dispositif qui est entierement a la charge du maatpur est l'alimentation en gaz des
appareillages. C’est pourquoi demnometres de régulationsont placés sur la bouteille de
di-azote ainsi qu’a différents points du montagee(td’injection, sortie du réacteur) afin de
contrbler les différentes valeurs a tout instant.

L’alimentation en di-azote gazeux est nécessaite ois €léments du montage : le réservoir
contenant la solution mére de précurseurs chimjdadéte d’injection et I'entrée de la croix.
L’alimentation en di-azote de I'entrée Ouest deraix est nécessaire pour créeffllex de
gaz porteur qui entrainera I'aérosol qui proviendra de laipalord de la croix. Afin de
pouvoir contréler la vitesse et le régime d’écowemde ce flux, nous avons placé un
débitmeétre devant I'entrée ouest de la croix.
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Figure 111-2-1 : Schéma de principe du réacteunpaire
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Afin de pouvoir générer I'aérosol par la téte ddietjon pulsée, dont le principe de base a été
abordé dans Iparagraphe l1lI-1-5 il est nécessaire d’acheminer les deux constisudn
systeme diphasique, a savoir le gaz et le liquiigtenant les précurseurs chimiques. La
Figure 111-2-2 illustre la constitution et le principe de fonctiement de la téte d'injection
Atokit.

Liquide issu du réservoir

Chambre de mélange

-
)

/

2 bar
N, =

p¢——pj<

Refroidissement
Ventilation

Acrosol

\{

Figure 11I-2-2 : Principe de fonctionnement de &¢ d’injection pulsé&

hY

On peut constater que Ehambre de mélangeest alimentée directement en gaz, a une
pression de 2 bars. Afin de l'alimenter en liquid®, exerce une pression de 5 bars a
l'intérieur du réservoir, ainsi la différence deegsion entre le réservoir et la chambre de
mélange engendrera une aspiration du liquide. Cowete a été précisé précédemment, le
temps et la fréquence d'ouverture des deux élemtmoes (liguide et mélange) permet de
contrbler le débit massique d’aérosol généré. 1l dec possible, en travaillant a une
fréquence d’injection fy (en Hz) suffisamment élevée, de générer un fluasgoontinu
d’aérosol. De méme, si I'on souhaite travailler @uae double téte d’injection, on pourrait
générer, en travaillant a des fréquences suffisarhrfables, un flux séquentiel de deux
aerosols différents. Uchronogramme des différentes étapes est donné a titre d’exesyple

la Figure 111-2-3.

Etat
-~ thq
0 ______________
Injecteur de
liquide
F
i tor ii
0 ______________ J: _________________________ : : tgaz
Injecteur du
mélange :
F
< = t(s)
L/ 7o

Figure 111-2-3 : Chronogramme d’un cycle de la tét@jection
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Sur ce diagramme, I'état O indique que l'électrovarest en position ouverte, et I'état F
correspond a la position fermég, est laduree d’ouverture de I'électrovanned’admission

du liquide,tgs; est la durée d'ouverture de I'électrovanne d'itiggc du mélange diphasique.
La durée J§z correspond au décalage entre la fermeture de dmipre électrovanne et
'ouverture de la seconde. Nous ne serons pasa@uBf a ce genre de configuration par la
suite, car nous ne souhaitons pas que I'aéros@rgé&ejourne dans la chambre de mélange,
ceci afin d’éviter un encrassement trop importamtcdtte derniére. C'est pourquei sera
inexistant dans nos procédures de deépdts. On remvarqque la fréquence fntégre
également une durée, fixée a 2 ms, apres la ferenate I'électrovanne d’injection de
'aérosol. Cette durée est un garde-fou permettiznimarquer un temps d’arrét pour les
électrovannes entre deux cycles.

Une partie de I'aérosol généré risque néanmoingedpas étre entrainée par le flux de gaz
porteur. C’est pourquoi la partie Sud de la craxnpet de récupérer cette perte et de ne pas la
laisser perturber le procédé. Uranne de purgea été d'ailleurs positionnée sous cette partie
Sud afin de n’avoir qu’une seule vidange a fairarpdhaque dépot. La partie de I'aérosol qui
a été entrainé par le flux de gaz porteur va pauil@ se diriger vers la zone Est de la croix et
entrer directement dans le réacteur.

Le réacteurAS Micro / Spray-CVD 05@st constitué a la fois de pieces solidaires a la
machine, mais aussi de pieces démontables et hiategeables que le manipulateur peut
dimensionner et positionner a sa guise. La padlidare du réacteur est constituée du capot
opaque en inox, abritant legflecteurs pariétaux en inox mais aussi les sixampes
halogénesresponsables de I'émission infrarouge conduisanmnade de chauffage radiatif.
Les lampes sont commercialisées par la sotiétéo. Elles sont constituées d’un filament de
tungstene emprisonné dans une ampoule en quafezmamt un mélange gaz halogene / gaz
rare. Trois lampes sont situées au dessusilglel en quartz principal servant a confiner le
milieu réactionnel, les trois autres lampes sotuéss en dessous. L’association quartz /
lampes halogénes est justifié par les spectresectfyp de transparence du quartz et
d’émission des lampes comme l'indiqud-igure 111-2-4.
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Figure 11I-2-4 : Spectre d’émission d’une lampe d@@ne et spectre d’absorption du quaftz

Au cours du travail de these précédent, il a étnaéré que la meilleure gestion du
chauffage, en termes de puissance électrique caondenet de résultats obtenus pour les
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couches minces synthétisées, était assumée damade unique des trois lampes halogenes
supérieured®

Parmi les pieces amovibles, nous retrouverons dimide deieces en quartzservant de
support au suscepteur et au substrat. Toutes éesspin’apparaissent pas suFigure IlI-2-

1, afin d’éclaircir le schéma global. La partie sappest schématisée par Fegure I11-2-5
suivante. On trouvera lgorte-suscepteur qui est fixée sur la partie interne de la polee,
bateau de maintien servant a immobiliser et placer le suscepteula etle d’inclinaison
qui permet d’induire un angle d’inclinaison au mmeur. Cet angle peut devenir un
parametre géométrique du réacteur a part entiere.

Cale
d'inclinaison

\b

o 1]

Suscepteur

Porte-suscepteur Bateau de maintien

Figure 11I-2-5 : Enchevétrement des différentespgde support en quartz

Le suscepteurporté par ces pieces en quartz a pour fonctiochdwiffer le substrat a la
température voulue. Etant donné que I'on utilisenode de chauffage radiatif, ce suscepteur
ne peut étre qu’une plague constituée par un raatgrossedant une forte absorbance du
rayonnement infrarouge. Nous nous sommes tournméslerearbure de silicium SiC, car en
plus de ces caractéristiques, il présente une bogsistance chimique en milieu oxyd&ht.
Ce suscepteur est forée de la face arriere jusq@atrie afin que I'on puisse y positionner un
thermocouple Ce thermocouple de type N servira a réguler f@ptrature du suscepteur a
unetempérature de consignequi correspondra a la température de déepét. Lalaggn est
assurée par le systeme électronique du réagi8uvlicrg néanmoins I'expérimentateur peut
régler lui-méme les valeurs dables de PIDafin de générer des étapes durant le dépbt. Ces
étapes seront gouvernées en durée et soit en tam@eide consigne, soit en puissance
électrigue consommeée de consigne. La procéduregldation la plus souvent utilisée est
représentée sur ldsigures 1l1-2-6 et IlI-2-7 elle est directement issue de I'historique des
fichiers du logicielAnnealSoft
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Figure 111-2-6 : Procédure de chauffage du suscapfmour un dépbt a 500°C
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Figure 111-2-7 : Procédure de réqulation du susaapt pour un dépot & 500°C

Il faut remarquer que la température de consigmmg@e au suscepteur ne sera pas forcément
la température réelle daubstrat en verre borosilicaté qui est posé dessus. Entre le
phénomene de conduction thermique ayant lieu el@resuscepteur et le substrat, le
phénomene de convection thermique forcée engenardepflux de gaz porteur, et les
phénomenes de transfert de masse et de chaleuddola réaction chimique, on peut
considérer que la température réelle du substtatgsroximativement inférieure d’'une
quinzaine de degré¥.Par la suite, nous ne retiendrons comme tempéreidépét que la
température du suscepteur indiquée par le thernpbeoiNous noterons que le substrat
demeurera parfaitement centré sous les lampestdaies les configurationgigures Il1-2-1
etlll-2-8 pas a I'échelle).

L’entrée de I'aérosol dans le réacteur se fait dmarda sortie Est de la croix, et est assuré par
le flux de gaz porteur. Afin d’améliorer le condithement de I'aérosol et de I'acheminer le
plus efficacement possible au dessus du subdtestt hécessaire d’utiliser un tube de quartz
amovible, appeléube spray. Au sein du réacteur primaire, il s’agit d’'un simpube dont
'une des extrémités est biseautée (Eigure IlI-2-1). Le diameétre externe de ce tube
correspond au diamétre interne de la partie Estaderoix, c’est-a-dire 25 mm. Les
dimensions internes et externes de ce tube étapectvement de 18 et 22 mm, I'écart de 3
mm est assuré au niveau de la croix par baede de Téflon L'usage de cette matiere
plastique, dénommée également par polytétraflubytérie (PTFE), est justifié par sa
remarquable inertie chimique et son pouvoir an@adh Afin de protéger au maximum le
tube principal des pollutions et des salissures,tdise également un second tube en quartz
de diametre inférieur : c’est le contre-tube. CGelun’est par représenté surHggure 111-2-1

afin d’alléger le schéma.

La sortie du gaz porteur, de l'aérosol n'ayant pasticipé a la réaction CVD et des
coproduits de la réaction CVD s’effectue par latipaEst du réacteur. L'évacuation est
assurée par unssue aérienne de diamétre 6,35 mm (un quart de pouce). Etanhélde
faible diametre de la sortie du réacteur, cettanidez est reliée a ungompe permettant
d’améliorer I'extraction. Une fois pompée, I'ensdenbles composantes citées ci-dessus est
acheminée vers ungotte aspirante et I'évacuation est ainsi assurée. L'usage deolape
aura également pour conséquence de diminuer laipnesterne du réacteur. Celle-ci ne sera
plus a pression atmosphérique (1 bar) mais a 0,d_baliametre de cette issue du réacteur et
'usage de la pompe qui engendre inévitablemerttauieversement de I'écoulement du gaz
porteur, donc de I'aérosol, représente le prindigaldicap de ce réacteur.
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I1I-2-2 — L'impact expérimental des modificatiogéométrigues

Afin de résoudre le probleme du diamétre de settide I'usage de la pompe, nous avons fait
appel au fabriquaninnealSyspour réaliser des modifications géométriques 'suatrée et la
sortie du réacteur. Désormais, le réacteur primegteabandonné au profit d’urouveau
dispositif dont I'entrée du réacteur est de diametre 50 ninta sortie du réacteur est de
diametre 25 mm sans pompe. Cette derniére ne kexyagrienne mais située dans le fond du
réacteur, juste devant la porte d’acces. Le schapeesenté errigure Il1-2-1 demeure
valable, excepté en ce qui concerne le réacteudidpmsition interne des quartz amovibles a
bien évidemment été le premier axe d’étude surocwenu dispositif. De nombreux tests ont
été effectués dans le but de trouver le meilampromis entre la simplicité de la mise en
place de ces derniers, mais aussi en essayant lsieanéau maximum I’'homogénéité des
dépots.

L’enchevétrement des différentes pieces de sugpoduartz a été conservédure 111-2-5),
avec un angle d'inclinaison fixé & 6° par défawe.débit de gaz porteur est fixé & 2,5 L.tnin
et les couches minces déposées étaient soit dgdBose zinc avec une concentration en
précurseur de 0,3 mol,_soit du sulfure de zinc avec une concentratioprénurseur de 0,02
mol.L™*® (Cf. Chapitre 1\). Dans cette configuration, de nombreux testséthréalisés sans
obtenir de dépot sur le substrat :

» L’absence de tube spray, et donc de confinemehaésol, ne permet pas d’obtenir
de couches minces. Sa présence est donc indispepsaiv I'obtention d’'une couche
mince. Par la suite, seuls deux tubes spray omiuenotre attention: utube
biseauté comme dans le réacteur primaire, mais redimensiguour le nouveau
dispositif, et une succession de tubes soudésogediametres différents. Ce dernier
tube spray sera appdléhe cascaddCf. Figure IlI-2-8).

> L'utilisation d'un tube spray biseauté permet da&iit des couches minces
uniquement dans le cas de I'oxyde de zinc, c'afir@-pour unaérosol fortement
concentré en précurseur chimique. Il faut remarquer qu'autest effectué avec le
nouveau dispositif n'a permis de réaliser des depdpartir d’'un aérosol faiblement
concentré en précurseur.

» L'utilisation d’'un tube spray de type cascade peraessi d’obtenir des couches
minces, mais uniquement en I'associant a d’autéeaents comme nous allons le voir
par la suite.

» D’autres essais ont été tentés avec ces tubes gisayue la modification déangle
d’inclinaison du substrat (i = 0° et 8°) ou l'augmentation (4,5nin™) et la
diminution (1,25 L.miff) du débit de gaz porteur. Ceux-ci n'ont apportéuae
amélioration notoire.

Etant donné que l'entrée du réacteur est désordmidiametre 50 mm, il est nécessaire
d’adjoindre aux tubes spray up&ce de maintien qui permet a la fois de guider I'aérosol,
mais aussi de stabiliser et de facilité le positement de la piece en quartz qu’elle supporte.
Cette piéce cylindrique egmolyéthylene est constituée d’'une rampe et d’'un troncon perforé
qui permet d'y introduire une des extrémités ddsesuspray. Son diameétre étant égal au
diamétre interne de la partie Est de la croix,rbaél transporté ne peut qu’étre entrainé par la
rampe et déboucher a lintérieur du tube sprdyg(re 1l1-2-8). Afin de protéger la face
extérieure de cette piece du rayonnement infrarexge#ant au sein du réacteur, celle-ci sera
recouverte diluminium étant donné son excellente réflectivité dans ceailoe spectral. Le
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contour de la piéce, sujet aux stagnations dedaydiues aux phénomenes de pertes lors du
transport de I'aérosol, est protégé par une baedecflon (PTFE).

Parmi les deux tubes spray retenus, nous avonspoptél utilisation systématique du tube
cascade, et ce pour deux raisons :

- Le tube biseauté nous confrontait a des probléraetabilité durant le dépbt. Celui-ci
étant beaucoup plus lourd que sa piece de maintemidification par I'aérosol des
zones de contact entre ces derniers conduisaititabdement a des déviations
aléatoires du tube.

- Le tube cascade, ne souffrant pas de ces probldmeasabilité car il posséde deux
points d’appui (entrée et sortie) (Eligure 111-2-8), promeut de plus grandes surfaces
de dépdts.

Comme cela a été dit préecédemment, le tube casmagermet de faire de bons dépots que
s'il est associé a d’autres piéces.flateau anti-retour est une piéce basique se ramenant ni
plus ni moins a une plaque de verre positionnéareant du bateau de maintien portant le
suscepteur et le substrat. Il permet de formeraame continue entre ce bateau et I'extrémité
du tube cascade. Sa présence est indispensableorauddroulement du procédé, car

I'utilisation du tube cascade, qui confine I'aérosmur a tour dans trois tubes de diametres
différents, engendre des problémes d’écoulement, \dsiblement un probleme detour de

flux (Cf. paragraphe IlI-2-1et Figure 111-2-9) circulant sous le porte-suscepteur. Le plateau
anti-retour permet de s’affranchir de cette conteaiet favorise le bon déroulement des
différentes étapes du procédé.

Tube cascade

~fiiiiiiFa |
7 ) L

Piéce de /

maintien )
Plateau anti-retour

Evacuation
Hotte aspirante

Figure 11I-2-8 : Géométrie retenue pour le nouvehspositif

Quoique la surface de I'échantillon couverte paddépdt est suffisamment importante, elle
n’en demeure pas moins inhomogene en épaisseuwgrddient d’épaisseur qui se traduit a
I'ceil nu par un gradient d’irisation de I'écharditi, s’étend sur toute la longueur du substrat.
De plus, les zones arrieres droite et gauche addrdillon sont dépourvues de dépot. La
symétrie troublante de ce résultat nous a poussinder d’'un peu plus pres linfluence du
tube cascade sur I'écoulement du gaz porteur, et de I'aérosol. Sans tenir compte des
gradients de concentration et de température, om @éja obtenir par l'intermédiaire des
logiciels Fluent et CFD-ACE le résultat suivant en ce qui concerne I'évoluti@svecteurs
vitesse (vitesse relative) en deux plans médians (mikeLarriere) de la partie droite de
I'échantillon (demi-substrat en largeur) situéeglEnzone centrale du tube cascade.
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Figure 111-2-9 : Evolution des vecteurs vitessediazote dans le tube cascaéfe

Ce résultat montre de toute évidence I'existenceadex convectifsa I'arriere du substrat.
Ces cellules convectives parasites sont a l'origias zones dépourvues de dépdbts dans la
partie arriere de I'échantillon. Afin de pouvoiratanchir de ce phénomene, nous avons
continué a tester I'ajout de nouvelles pieces abiesidans cette géométrie et a en évaluer
limpact. Certains de ces essais sont restés veitsgue la présence de plagues de pyrex
verticales a l'arriere de I'échantillon, ou enctagrésence d’'un ressort en inox placé tout en
amont du tube cascade, au niveau de la piece deiemiafin de générer des turbulences par
formation d’uneallée de tourbillons de Von Karman

D’autres essais ont été beaucoup plus proban@mmaeént en combinant le tube cascade aux
éléments en quartz suivants :

- Un tube secondairede diametre Iégérement inférieur a celui de laezoentrale du
tube cascade, insérer dans cette partie centrale.

- Un chaland, servant a sertir le suscepteur et le substrgiadeis latérales. Dans ce
cas, le plateau anti-retour n’est plus utiliséicae peut plus étre positionné.

Nous allons effectuer la comparaison avec l'usageutbe cascade seul, mais aussi avec
'usage d’'une pompe associée a une petiEminée en pyrexnsérée au niveau de la sortie

du réacteur, ceci afin d’imiter I'évacuation duatsr primaire et d’observer les différences.

Nous nous focaliserons sur ’lhomogénéité des de¢péfsaisseur obtenue et la facilité de

mise en ceuvre pour dégager les principaux avantagemconvénients de chaque

configuration.

L’'usage du tube cascade seul correspond a la emafign schématisée surfégure 111-2-8.
Lesrésultats topographiques(Logiciel Graphig obtenus en termes d’épaisseur e (en nm) de
dépbt sont présentés sur I[Egyures 111-2-1Q 111-2-11, 11I-2-12 et IlI-2-13 suivantes. Le
graphique lllI-2-14correspond a I'évolution de I'épaisseur le longladigne centrale des
échantillons dans le sens de la longueur (axe Y=, 2,5 mm). Les dimensions totales du
substrat sont 25x75x1 ninde zéro de I'axe Y correspond au bord avant éehiantillon. Les
mesures ont été effectuées ptectométrie (Cf. Chapitre ).
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Figure 111-2-11 : Topographie d’'un dép6t d’oxyde riac pour avec tube cascade et chaland
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Fiqure 111-2-12 : Topographie d’'un dép6t d’'oxyde ziac avec tube cascade et usage de la
pompe et d’'une cheminée en pyrex
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Figure 111-2-13 : Topographie d’'un dép6t d’oxyde ziac avec I'association tube cascade et
tube secondaire
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Figure 111-2-14 : Evolution de I'épaisseur le lomtg 'axe central des différents échantillons

Les résultats topographiques montrent clairementdtence du gradient d’épaisseur sur toute
la longueur du substrat. Aucune des géométriegdegt’ont pu résoudre ce probleme qui
demeurera la principaldifficulté de mise au point du procédé de dépbéemployée. La
configuration tube cascade et pompe associée ahaminée en pyrex est celle qui donne le
gradient le plus fort. Elle avait été mise en cewars I'unique but de vérifier si un dépoét a
partir d'un aérosol faiblement concentré était remmbssible, comme dans le réacteur
primaire. Etant donné que ce n’est pas le casadiesle la pompe ne sera plus utile au niveau
dispositif. La simplification de la mise en ceuvred®pbt par I'affranchissement de l'usage de
la pompe était 'un des objectifs du nouveau diggp$autre étant I'accroissement de la
sécurité au niveau de I'entrée et de la sorti@d#ambre réactionnelle.

La configuration tube cascade et chaland donneaelsi un gradient trés important du fait
gue I'épaisseur sur les premiers millimetres epegaure a 400 nm. Ceci est probablement
dd a un renforcement deffets de bord Sur les vingt millimétres suivant, I'écart d’épséur
entre cette configuration et la configuration tulascade seul est inférieur a 150 nm. Hormis
ce gain raisonnable d’épaisseur, la présence dlarchan quartz n'apporte aucun autre
avantage (vitesse de dépot plus faible). De plugrésence complique la mise en place du
suscepteur et du thermocouple qui lui est assoc#&du montage des piéces amovibles du
réacteur.

La configuration tube secondaire donne des résuttiditerents de ceux vus précédemment.
En effet, le gradient d’épaisseur ne s’exprime gipécialement dans le sens de la longueur,
mais tantét dans la longueur, tantét dans la largleul’échantillon Figure 111-2-13). En
revanche, ces gradients d'épaisseurs sont beaunoins intenses que dans les trois autres
cas. Si les résultats topographiques sont attsaetifa vitesse de dépodt supérieure aux autres,
la mise en place du tube secondaire induit delonivénients majeurs :
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- L’enchevétrement de ce dernier dans le tube casstdi#licat, et le risque de rayures
pour les tubes en quartz sont trop important ptrerrépétés un grand nombre de fois.

- L'extrémité du tube secondaire exerce sur la gamenconel du thermocouple une
force qui pourrait conduire a sa rupture.

Tout bien pesé, les différentes associations tegiéar améliorer la physionomie du dépét
n’ont pas permis d’obtenir une meilleure homogéndé I'épaisseur des couches minces. Les
guelques progres observés ne justifient pas l'usigees modifications étant donné les
contraintes denise en ceuvregu’elles engendrent. Cependant, elles ont misvedegce le
poids tres important de la géométrie interne datedet sur les résultats obtenus dans ce type
de procedeé.

111-2-3 — Protocole expérimental associé au nouvdiapositif

Dans leschapitres Vet V, nous aborderons des résultats expérimentaux wbtavec le
réacteur primaire (version originale) et avec laveau dispositif dont la géométrie interne ne
sera ni plus ni moins que la configuration de tgascade telle qu’elle est décrite par la
Figure 111-2-8. Ce choix est motivé par sa simplicité de miseceuavre, lesrésultats
reproductibles qu’elle promeut et le gradient d’épaisseur pap intense et régulier dans le
sens de la longueur du substrat. Le principal agentlu nouveau dispositif sur I'ancien est
bien évidemment une sécurité accrue par I'élargisse du diametre de la sortie d’évacuation
du réacteur et I'absence de la pompe et son pehdigonvénient est I'impossibilité de
travailler avec des aérosols faiblement conce@renotera aussi uaiccroissement de l'aire
exploitable occupée par la couche mince, environ 5 cm? (faceangulaire) contre moins
de 3 cm? pour le réacteur primaire (forme elliptiguDe plus, la surface de dépbt obtenue
avec le réacteur primaire est sujette a un gradi®paisseur multidirectionnel contre un
gradient unidirectionnel pour le nouveau dispo$iif. Figures 111-2-10et111-2-15).

Sens d’écoulement de I'aérosol O“

/
[ ]
[]

[ ]
[ 1 ]]

Figure 111-2-15 : Topographie d'un dépbt d’oxyde ziac avec le réacteur primaire
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Modules électroniques
de control

Figure 111-2-16 : Vue d’ensemble du nouveau dispbsi

Figure 11l-2-17 : Ensemble réacteur / ligne d’'injeaan de 'aérosol
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Figure 111-2-19 : Enchevétrement des piéces de ettpgn quartz

Le protocole expérimentaldécrit ci-dessous sera systématiquement applighé@gue dépot,
gue ce soit pour le réacteur primaire comme pounplereau dispositif :

VVVVVVVVVY

Durée de dépbt (durée d’injection de I'aérosol) n@in

Température de consigne imposée au susceptdenTC) : variable

Nature du substrat : verre borosilicaf&iott Nexterior’)

Angle d’inclinaison du substrat : i = 6°

Débit de gaz porteur @N: Quz = 2,5 L.min'

Concentration de la solution de précurseur C (ehLiip: variable

Pompage du liquide situé dans le réservoir paéuiffce de pressiomP = 3 bar
Temps d’ouverture de I'électrovanne d’admissioriguide : {4 = 6 ms

Temps d'ouverture de I'électrovanne d’injectionrdélange diphasiquegat= 2 ms
Fréquence d’ouverture des électrovanngs=:#,5 Hz
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Une fois le dépbt réalisé, le réacteur entre darephase de refroidissementissez longue,
environ une heure, durant laquelle le susceptelgattantillon atteignent progressivement la
température ambiante. Cette relaxation thermiqgezakente est due a l'inertie relativement
importante du siliciure de carbone SiC constituarstuscepteur.

Dés lors que la phase de refroidissement est aehéwst nécessaire de démonter la totalité
des piéces amovibles du réacteur et de les netéolalcool (isopropanol) afin de conserver
la reproductibilité des dépdbts et préserver lasjparence des quartz mise a mal par les
différents phénomenes de pertes. Aprés un cyclquddre ou cing dép6ts, il est souvent
nécessaire de renforcer le nettoyage des quartarpaain a I'acide chlorhydrique diluée

afin d’éliminer les salissures persistantes sur pesois qui finissent par nuire a la
transparence de ces derniers.
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[11-3 — Approche théorigue de l'interaction aérosol/ rayonnement infrarouge

Etant donné que l'aspect innovant de la technigudépot utilisée réside en I'utilisation d’'un
mode de chauffage radiatif, il est nécessaire di@vadans quelle mesure layonnement
infrarouge interagit avec I'aérosol généré durant I'étaperdesport de ce dernier par le gaz
porteur.

111-3-1 — Evaporation des composés réactionnels

Nous ferons I'étude a partir d'un dépot de ZnO darmgeométrie de type cascade, a pression
atmosphérique. Le précurseur choisi pour cette eétsefa I'acétate de zinc dihydraté :
Zn(COOCH),(H20),. Le solvant choisi sera le méthanol {LHH. La réaction chimique
endothermique pour obtenir 'oxyde de zinc ZnO:est

Zn(COOCH,), + 2CHOH — ZnO + 2CHCOOH + CHOCHs (Eq. 111-3-1)

On considere que les gouttelettes générées pakitAant un diametre moyerydie 10 pum.
Le volume \§ d’'une gouttelette, qui est considérée comme ganfa@nt spheérique, sera alors :

d 3
Ve = %x 7% (%j = 52410™° m’® =524 m® (Eq. 111-3-2)

Dans une gouttelette, on considére que la condemtran précurseur chimique est de C = 0,3
mol.L™ . Donc, la quantité de matiére n présente dangongelette est de :

n=CxV, =1572010"° mol (Eq. 1I-3-3)

La vitesse moyenne d’écoulemerte I'aérosol, et donc des gouttelettes, serappaid entre

le débit de gaz porteur gNQy; et la section traversée. 8\, est imposé et vaut dans notre
cas 2,5 L.mift & température et pression ambiantelépendra du diamétre du tube en quartz
traversé. Dans la configuration cascade, I'aéresbexposé sur une longueur d de 10,5 cm au
rayonnement infrarouge des lampes halogenes, dorn® dans le premier tube de diametre
D; de 18 mm. Nous ferons donc I'approximation quérbaol demeure confiné dans un tube
de diamétre Psur I'ensemble de son parcours sous rayonnemfatange jusqu’a ce qu'il
atteigne le suscepteur. Dans ce cas, la vitessenmeyd’écoulement U vaudra :

U= QsNtz = ;TENSZ = 982mlinin™" = 016 M3 (Eq. 111-3-4)
t
4

A partir de ces données, nous pouvons aussi ntéresser anégime d’écoulementdu gaz
porteur, et donc de l'aérosol, dans la géométrietyge cascade. Pour une viscosité
cinématiquevy, de l'azote égale a 1,589:10n2.s* & température et pression ambiante, le
calcul du nombre de Reynolds Re nous donne :

Qo %D

—_ t —
Re= 5 =185 (Eq. 111-3-5)

VNZ
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Le nombre de Reynolds étant tres nettement inféael’200, nous avons donc a faire a un
eécoulement laminaire.

Nous connaissons désormais la vitesse d’écoulebhent nous savons que les gouttelettes
parcourent une distance d sous le rayonnementronige des lampes de fagon laminaire
jusqu'au suscepteur. Nous pouvons donc en dédairdutée At d’exposition dune
gouttelette au rayonnement infrarouge avant que detniére atteigne le suscepteur :

At :% = 0,656255 (Eq. 11I-3-6)

D’un point de vue thermodynamique, nous pouvonssicémer que la réaction chimique en
phase vapeur CVD peut s’amorcer si et seulemdas paliers thermiques de décomposition
moléculaire sont atteints. Grace aaralyses thermogravimétriquestrouvées dans la
littérature®®! ®*! nous retiendrons 3 paliers caractéristiques equceoncerne I'acétate de
zinc dihydraté :

Tdéshydratation. 100°C, qui correspond & la désorption des moléalitEau
Tdéshydratation: 8 4oC[23]. -I-déshydratation: 1300C[24]

TdecomPl 270°C, qui correspond au premier palier de sultlona
Tdecomp1: 2710(:[23 : -I—decomp1: 260°C 24]

Tdecomp2 350°C?*| qui correspond au second palier de sublimation

Etant donné que les deux paliers de décompositiofiadétate de zinc dihydraté sont du
méme ordre de grandeur, nous ne considéreroneqaes la 350°C puisqu’il englobe les deux
autres paliers qui ont lieu a des températuresigfies. De méme, les données concernant ce
précurseur ne délivrent que la valeurcdpacité calorifiquea pression constante @our des
températures de 100 K et 300 K. Elles sont resgaoént de 153,6 et 212,8 J.mMdl ™. Pour

la suite de notre raisonnement, nous avons besmicodnaitre la capacité calorifique a
volume constant ¢ pour une température approximative de 600 350°C). Par
extrapolation des deux valeurs précedentes, etamant I'approximation £~ Cy, nous
obtenons la valeur approchée suivarg®~ 300 J.mof.K™.

La puissance nécessaibg (en Watt) pour engendrer la décomposition complet€acétate
de zinc dihydraté contenu dans une goutteletteotlene \; sera alors :

AT
®, =nxCP** XE (Eq. 11-3-7)

POUrAT = TdecompZ_ ambiante 330
On obtient ®g = 2,37.10 W
Ainsi, pour permettre la décomposition du précurseudonc favoriser une réaction chimique
a partir de la phase vapeur, la puissance abspdrée mol de précurseur Zn(Ai-0), dans

une gouttelette de méthanol de volumgdévra étre supérieure ou egal®z En termes de
guantité d’énergie, cela donne :
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Q, = d,xAt = 155510 J (Eq. 11I-3-8)

Afin de calculer la quantité d’énergie nécessawarg’évaporation du méthanol, nous nous
baserons sur la valeuratithalpie de changement de phas@vaporation) qui est de 1100
kJ.kg". Pour une gouttelette, & pression atmosphérique,par définition :

Mugthanol = Pmetnano X Vy = 079110°x 524107° = 414510 kg (Eq. 111-3-9)
Qurethano = MusnanaXAH YR = 414510™°%x110010° = 4559107 J €qg. 111-3-10)

méthanol —
Ainsi, la quantité d’énergie absorbée par une gtette devra étre supérieure a la somme des
valeurs de @ et Qnuethanol POUr permettre une évaporation des précurseursigies avant
I'atteinte du suscepteur.

111-3-2 — Emission infrarouge d’une lampe halogéne

Nous nous intéressons désormais a I'émission deunkades trois lampes halogenes du
réacteur. Lespectre d’émissiond’une lampe appartenant au dispositif de chaufti&AS
Micro est donné par Igigure 1ll-2-4 précédente. Ce spectre ressemble énormémentia celu
€émis par urcorps noir a une température T. Par conséquent, nous feapmdximation que
chacune des trois lampes est un corps noir, démtittance My, (en W.n*.nni?) suit laloi

de Planckdonnée ci-dessous.

_277><h><02>< 1

)~ FE N hxc B (Eq. II-3-1)
AxKg xT

Avec : h = 6,62.18* J.s, la constante de Planck
c =3.18 m.s?, la vitesse de la lumiére
ks = 1,38.10°* m?.kg.s>.K ™%, la constante de Boltzmann

Visiblement, sur l&igure 111-2-4, on peut constater que l'intensité maximale ettrule pour
une longueur d’ond@mnax = 1200 nm. En utilisant l&i de Wien, on peut extrapoler la
température d’'une lampe :

T=—¢ 3-
)I (Eq. 11-3-12)

max

Avec o, = 2897,77.18 um.K, la constante de Wien
Nous obtenons ainsi une température T = 24342400 K.

Afin d'obtenir la densité de flux générée par uaenpe halogéne®™® (en W.m?) du
dispositif, il suffit d’'intégrer I\}?@) sur 'ensemble des longueurs d’ondes disponildekon la
Figure 11I-2-4, I'intégrale sera bornée pap: = 400 nm eksyp = 2700 nm.
ASU
g = | MGy dA (Eq. l1I-3-13)

n
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La résolution numérique de cette intégrale paodgciel Wolfram Mathematica 7.6onne :
@mPe=1.46.16 W.m?
Etant donné que I'on considére la lampe halogénaw® un corps noir, on peut aussi évaluer

simplement la densité de flyl™® ©@par |a loi de Stephan-Boltzmann, eueprésente la
constante de Stephan, égale & 5,67\WMOmM2.K™ :

glameerde — g x T4 = 18810° W.m™ (Eq. I1I-3-14)
La valeur de densité de flux calculée par la loiSdephan-Boltzmann integre la totalité des
longueurs d’onde disponibles, et non le domainetsplepasse-bande défini par les longueurs

d’onde de coupurks etis,pdu quartz. On ne retiendra par la suite que lauralep®™®

111-3-3 — Modeéle de I'absorption infrarouge pouraugouttelette

Comme nous lI'avons démontré paragraphe IlI-1-3 on considérera que la gouttelette est a
I'équilibre (taux de saturation égal a 1). On feéhgpothése qu’'une gouttelette n’est animée
que d’un mouvement de translation. Afin de déteemia densité de flup?*"®*"*recue par
une gouttelette, il est nécessaire de calculéadieur de forme F1, qui relie la surface de la
lampe halogene;Sa la surface de la gouttelettg &n posant géométriquement le probleme,
on obtient le schéma représenté paritaure I11-3-1.

(B

Lampe

\_/V

(d—} Gouttelette
g

>

Figure 111-3-1 : Géométrie de I'exposition d’une uttelette dans le réacteur

Etant donné les dimensions trés faibles de la glatite par rapport a celles de la lampe, on
peut considérer dans ce calcul que la surfackeXposition de la gouttelette est assimilable a
un disque afin de simplifier ce dernier.

Par définition, pour un flux de chaleur échangdadsurface $vers la surface Sle facteur
de forme I, en transfert radiatif s’écrit :

_ 1 ¢ cos(@)xcos(6,)
F, = S gz Py dsds (Eq. 1I-3-15
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De plus, géométriguement, on a :

S, = '[52 ds, = &, 6,=6, (angles alterne /interne)

H

NZZ+H?

H = 5,5 cm, hauteur moyenne séparant la goutteletta lampe halogene
L = 15,5 cm, longueur de la lampe
R_ est le rayon de la lampe halogéne

h=vzZ2+H? cos(é?l):cos(ﬁz):%:

En injectant les grandeurs exprimées dans la fanud F,, on obtient :

L
2

F,= ng( LR (Eq. 11-3-16)
L
2

La résolution de I'intégrale nous donne :

| CHN P 2+i3><arctar(ij : zm[—£;+£} Eg. 11I-3-17)
(22 +H?) 2xHZx(Z2+H?) H H 2" 2

z

Soit un facteur de forme :

2

L _
— g = 8 -3-
F,= 2% H xL ><arctar(2>< HJ 111910 (Eq. llI-3-18

Donc, la densité de flux recue par une goutteaites une lampe halogene est égale a :
U = ghRmPex E = 163107 W.m™ (Eq. 11I-3-19)

On fera I'hypothése que la densité de flux de chacdes trois lampes est uniformément
répartie sur I'ensemble de la distance d’exposittbrdes gouttelettes au rayonnement
infrarouge. Lorsque I'on régule la température dscepteur a 500°C, les lampes halogénes
ne fonctionnent qu'a 21% de leurs puissances madgsnRar consequent, si on se place dans
un cas de proportionnalité, seul 21%qf&"° est générée lors du procédé. Si on envisage le
cas ol la gouttelette absorbe la totalité du fluxlgj est proposé, le flux idéal absor8®®
(puissance en W) par une gouttelette sera :

P9 = 3x 021x S, x PN = 3x 021x S, x g™ x F,  (Eq. I11-3-20)

q)ldéale: 8,08. 1013 W
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D'oll une quantité d'énergie €= @9 x At = 5,305.13° J Eq. 11-3-21)

Néanmoins, une gouttelette posséde son prepeetre d’absorption optique Les especes
responsables de cette absorption sont bien évidemimesolvant et le précurseur chimique
utilisés. En conséquence, seule une partie du repeffert par les lampes halogenes sera
absorbée par les gouttelettes. En connaissabsdrbance expérimentaleA®™;) de la
solution utilisée, et en la combinant au spect@mission M), on obtiendra lespectre
d’absorption M2, réel de la solution, et donc des gouttelettes.sidife calcul de la
puissance réellement absorbée par la gouttaéti¥ se fera de la facon suivante :

M ab)s — M&) x[ 1—1O_A(“j (Eq. 1-3-22)
/‘sup
§s = J’ My dA (Eq. 111-3-23)
Ainf
Pt =3x 021x S, x p***x F,, (Eq. I1-3-24)
Qréelle — cDréeIIe x At (Eq |||-3'25)

Des mesures de I'absorbance du méthanol et ddutosoconstituant la gouttelette, i.e. une
solution de méthanol contenant I'acétate de zihgdtiaté & 0,3 molt, ont été réalisées. Les
spectres obtenus sont identiques, ce qui nous podmwire que le précurseur a subi une
solvatation compléte c’est-a-dire un cation 2t complexée par six molécules de méthanol
(coordination octaédrique).
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hydrogéne
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Figure 111-3-2 : Absorbance de la solution étude®efonction de la lonqueur d’onde

0,1

||?I
I

'|
UL

0,5

132



| Chapitre Ill | Technique spray-CVD assistée pgonnement infrarouge |

AP eS

Le spectre de I'absorbance de la solution a élésééa partir de deux techniques différentes :
de la spectrophotométrie (photodiodes) pour les domaines spectraux visdilgproche
infrarouge, de laréflexion optique sur cristal ATR Attenuated Total Reflectancgour
linfrarouge lointain. Les deux appareils possedel@s gammes de mesure couvrant
respectivement les plages [0,4 ; 1,3] um et [28,0] um, ainsi, il y aura une zone comprise
entre 1,3 et 1,4 um dont nous ignorerons l'inténdé I'absorbance. Celle-ci sera approximée
par une régression linéaire faisant la jonctiorreefégs deux acquisitions expérimentales. La
zone étant somme toute tres limitée, son impaatiewait pas ou peu perturbé l'ordre de
grandeur de la densité de flux que I'on cherchaléuter. Plusieurs observations découlent du
spectre présenté &ngure 111-3-2 :

Absorbance

0.5
0.4 T
0,35

0,3
0,25

0.2
0,15

0.1

oy

Etant donné I'absence de différences entre lestrggede la solution et du méthanol
pur, on peut en déduire que les liaisons formétee & zinc et ses ligands ne rendent
compte d’aucune absorption.

I N’y a aucune absorption dans le domaine visillle. premier pic significatif
d’absorption n’apparait qu’a partir de 0,885 um.

La plupart des pics d’absorption se situent au-del@,7 um, donc une zone spectrale
qui ne concerne nullement la gouttelette @gure 111-2-4). Cependant, ces pics ont
pu étre référencés comme étant ceux de la moléeulaéthanol. La correspondance
entre les liaisons covalentes concernées et les dabsorption est précisée sur la
Figure 111-3-2. Un pic lié a I'existence de liaisons hydrogénesspntes entre les
molécules de méthanol (solvant liquide) a égaleré@ntnis en évidence.

Entre 0,885 um et 1,3 pm se manifeste une succeslgotrois pics d'absorption
significatifs, dont le plus important est centr&d 42 um Figure IlI-3-4). Dans le
domaine spectral limité pag (0,4 pm) ethsyp (2,7 pm), ce sont ces trois pics qui
rendront principalement compte de I'absorption dyonnement infrarouge par la
gouttelette.

0.8 1 1,2 1,4 16 1.8 2 22 24 26 28

Longueur d'onde (en pm)

Figure 111-3-3 : Absorbance de la solution en fdpatde la longueur d’onde dans la fenétre

spectrale disponible au sein du réacteur
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— Tout comme pour la partie visible, on peut remarques la zone comprise entre 1,8
um et 2,7 um n’absorbe pas ou trés peu le rayonmem&arouge. Ainsi, seule
demeurera la zone comprise entre 0,885 um et 1,&mquoe qui concerne le spectre
d’absorption de la gouttelette au sein du réacteur.

A partir de ces données, on peut désormais caldeldlux réellement absorbé par une
gouttelette \Wolfram Mathematica 7)Q

A

sup

P = j MZrdA = 97810' W.m™ (Eq. 11-3-23
/‘inf
P =3x 021x S, x g x F, = 54210 W (Eq. l1I-3-29)
Qréelle = préele x At = 3’554.10‘14 J (Eq. lI-3-2H

Cependant, la densité de flux recue par une getittehe sera pas uniquement liée aux
émissions directes des trois lampes halogenesutl dussi tenir compte dayonnement
réfléchi par les parois opaques de I'enceinte du réact@ar.rayonnementpa'be"‘f qui
correspond a dlbédo du systeme, est issu du rayonnement direct dgselaunui n’a pas eté
absorbée par la gouttelette. Son expression cbdesg dépendre de féflectivité p”“" sur

les parois internes en acier du réacteur (envirét Pour I'acier Inox}?® et du facteur de

forme Rz, entre la surface,Sle la gouttelette etz Sle I'enceinte fermée.

PoUee = glampex F 4 gAON (Eq. 111-3-26)

¢albédo = pAcier X l¢lampe_ (¢Iampex Flz)J (Eq |||-3-27)
Cette fois-ci, le facteur de formeyest égal a 1, puisque la totalité de la surfacdade
gouttelette est en regard avec les parois de lietecéermée. Cela conduira au fait que les
termes comprenant;fseront négligeables devant le termi&'xF;, dans I'expression du
flux emmagasiné par la gouttelette. Etant donnéecrier point, et au vu de la configuration

géométrique de ce nouveau modele, nous considérenam la surface Sorrespond cette
fois-ci a la surface totale de la gouttelette,laesurface d’'une sphere et non d’un disque.

D = 3x 021x S, x #*™ex| F,, + " x F,, x(1-F,,)|  (Eq. 111-3-29
DA = 3x 021x S, x g AT X F = 176107 W (Eg. 11I-3-29)

En termes de quantité d’énergie, cela nous donne :
Qeale = plddale At = 1,157.10 J Eq. 111-3-30

En ce qui concerne le cas de I'absorption réetiglatient :

cDréelle =3x O,le % ><¢abs>< pAcier X F32 = 1’]_810_5 W (Eq |”'3'31)

134



| Chapitre Ill | Technique spray-CVD assistée pgonnement infrarouge |

D'oll une quantité d'énergie Y= 0" x At = 7,749.16 J Eq. 111-3-32

111-3-4 — Modele de I'absorption infrarouge pour nuage de gouttelettes

Déterminons le nombre '8 de gouttelettes qui sont responsables de I'atisarpdu
rayonnement infrarouge. Expérimentalement, on gaé le débit de solution délivrée par
I'Atokit vaut :

Qspray= 1 g.min* = 1,667.1C g.s (Eq. 11-3-33

Si on considére qu'une gouttelette est principal@meonstituée de méthanol, on peut
assimiler sa masse volumique a celle du méthanainsi en déduire la masse, W'une
gouttelette :

Mg = pmethanok Vg = 0,791x5,24.1¢° = 4,145.10° g Eq. 11-3-34)

D'ou le nombre [ de gouttelettes durant la durée d’exposition

x At
Quprey *AL _ 2,6388232 10’ (Eq. 1I-3-35
m

9

N total —

Soit p la concentration particulaire par unité de voluetgar unité de temps. Dans notre
dispositif, cette concentration sera définie diatn suivante :

4)( Ntotal
 AtxdxrxD?

=3,7622510° cm °s™ (Eq. 111-3-36)

0

Cela vérifie bien la concentration particulaire amcée ayparagraphe Ill-1-3(page 96.

Etant donné le nombre astronomique de gouttelptiesentes durant la durde il est bien
evident que I'absorption du rayonnement infrarowgeil soit issu des lampes ou de l'albédo
du réacteur, sera perturbé par la présence destlmstgouttelettes voisines, qui vont conduire
a un phénoméne d’écrantage La densité de flux absorbée par une goutteledtedanc
fortement dépendre de son positionnement par rappgrautres gouttelettes.

Réalisons les hypotheses et approximations suivante

- Le rayonnement infrarouge est homogéne et unifamut endroit et a tout instant.

- |l n’existe aucun phénoménes de pertes des gadlssues de I'Atokit, ni dans la
croix, ni sur les parois des tubes.

- |l n’existe aucun gradient de température, ni deceatration, donc il n’existe pas de
gradient de pression.

- L’écoulement est parfaitement laminaire, sans idistion en profil parabolique des
vitesses des gouttelettes : toutes les gouttelstidsanimées de la vitesse U.

- Les gouttelettes sont toutes réparties uniforméreérgymétriguement les unes par
rapport aux autres.

- Il n'existe pas de phénomene de coalescence deelgties (Cf. Coagulation
thermique ayaragraphe 111-1-3& Eq. 11I-3-36), ni de condensation (CEq. Ill-1-

37).
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- La totalité des autres gouttelettes créent un phéne d’écrantage sur la gouttelette
étudiée.

- Le rayonnement infrarouge (lampe et albédo) qustrpas absorbé par les gouttelettes
est intégralement transmis a la (aux) gouttelét®fsrzante(s) : le phénomeéne optique
de diffusion n’a pas lieu.

- Le rayonnement infrarouge qui interagit avec le geuade gouttelettes passe
inévitablement par le centre de celui-ci. Les auti@s ne sont pas envisagés.

- La position de la gouttelette n’affecte pas la ualde H dans le calcul dg4-et donc
ne modifie pas I'expression de ce dernier.

Etant donné le nombre de cas a considérer, etrfdrmod’ hypotheéses et d’approximations

faites jusqu’ici, il devient trés difficile d’évadu la puissance, et donc la quantité d’énergie
emmagasinée par une gouttelette lorsque cetteederse trouve dans un nuage d’aérosol.
Nous pouvons néanmoins nous pencher sur le ca® djonttelette située au centre d'un

nuage parfaitement sphérique de gouttelettes, tntépartition de ces dernieres est

totalement homogéne Boule d’aérosol»).

Figure 111-3-4 : Géométrie proposée dans le caswhdele multi-gouttelettes
(Toutes les gouttelettes présentes ne sont pamstisées)

Pour tous les autres cas, seule une résolutiosiparation numérique, tenant compte de

tous ces parametres (hypothéses et calculs), pearhdtobtenir un résultat exploitable. Cela
permettrait aussi de diminuer le nombre dhypothés¢ d’approximations faites. La

simulation numérique de I'écoulement de I'aérosptobleme multi-physiques) et des
phénomenes qui y sont associés dans le réactemrjnggraction avec le rayonnement
infrarouge, et la réaction chimigue endothermiqué en découle ne font pas partis des
objectifs de ce travail. Ce sujet a lui seul repnés un travail de thése a part entiere.

A partir de ces données, si on s’intéresse au game gouttelette (k+1) est située au centre

d’'un nuage de gouttelettes, totalement sphériqumtogene, de diameétrg,ghe alors cette
gouttelette sera écrantée par k couches d’autngsefgttes qui engendreront uageénuation
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du rayonnement infrarouge. Si on considere quedi@age est total, alors la densité de flux
résultant de cet écrantage pour cette gouttelettb) sera donnée pagtjuation I11-3-37

k+1

Asup exp
= | M{, x[ 1-10 ] dA (Eq. 111-3-37)
/]inf

abs

Dans le calcul dep.,;, on ne tient pas compte de la distance inter-glaiteso que I'on

considérera comme treés petite, donc négligeablarde diameétre gdes gouttelettes. La
densité de flux recue par la gouttelette (k+1) paraanalogie au modéle a une gouttelette :

gouttelete _ rabs albédo
o =P xFat @l xFy (Eq. 11-3-39)

oo = pAr (@ x g2 + (L-a) x 9%~ F, x42%)  (q. 1-3-39

a représente la fraction du rayonnement albédo qumteragit avec le nuage lors de
'exposition au rayonnement direct (Oo<< 1). On a posé parmi les différentes hypotheses
gue ce rayonnement passait obligatoirement paemre du nuage, donc par la gouttelette
etudiée. Cela justifie I'indice 3k+1 de la densdé flux qui lui est associé. Dans ces
conditions,a s’exprime par analogie a I'expression du facteufatme k. :

2
nuage

d
a =—————xarctan
2xH XL (

nuage —

) Uoage = (2K +1)xd (Egs. 111-3-40

2xH

soit: a=(2k+1f xF, (Eq. 11I-3-41)

Le cas ou k = 0 se ramene a I'étude du modele agoutelette vu précédemment. Le calcul
de la puissance idéate®®® n'est plus valable dans ce nouveau modeéle puiteealcul

prend en compte le phénomeéene d’absorption du rament infrarouge par le nuage de
gouttelettes. Par l'intermédiaire d&olfram Mathematica 7,0nous avons pu calculer la

abs

valeur dep,,; pour difféerentes valeurs de k. Les résultats po@sentés ci-dessousidures

l11-3-6 et 11I-3-7). Les résultats se limitent a une valeur maxinagek = 150 car au-dela de
cette valeur, I'erreur sur le calcul devient tropportante. Les résultats montrent que la
densité de flux passe sous la barre du Wampartir de la 22" couche traversée. Cette
décroissance quasi-exponentielle met en reliefpldot tres lourd de l'atténuation engendrée
par la présence de gouttelettes voisines a calldiés. Cela permet aussi de constater que

albédo

pour le calcul 'expression dg.X®, les termesa x @3>, et F,x¢ > seront négligeables
devant(l-a)x @ >, et ce quelque soit la valeur de k.

Ibédo _ i b
o= ph x (1-a) x g% (Eq. I11-3-42

De méme, dans le tube de diamétkel® plus gros nuage sphérique possible et imatgnab

correspondrait a la résolution de I'équati(k

max

+1) :%, qui a pour solution Jx = 899,
9
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c'est-a-direa = 7,25.10°. Par conséquent, vu la géométrie étudiée, on aire pour des
valeurs de k raisonnables et realistes (k < 899¢, la densité de flux absorbé suit la loi
énoncé par équation 111-3-43

= PR X g (Eq. 111-3-43

Ainsi, comme pour le modéle a une seule gouttelettaura la simplification suivante :

gouttelete _ albedox F32

k+1 =~ Pin (Eq. 11I-3-44)

L’expression de la puissance absorbée par la detitt€k+1) sera désormais :
cbréelle — 3)( 021X Sz x¢|?ffx F32 % pAcier (Eq ; |||-3-45)

Comme pour le modéle dexposition d’'une seule gbette au rayonnement albédo vu
précédemment, I'expression @&°"® ci-dessus prendra comme valeur de surfada Surface
sphérique et non la surface circulaire. Si ondrées exemples k = 3; 4 et k = 42 ; 43, on
obtient les résultats suivants en termes de puissetnde quantité de chaleur :

k=3—- 0""=986.10 W — Q*'*=6,47.10' J

k=4— 0*"=52810 W— Q*'"*=3,66.10 J

k=42— cI)reelle 2,60. 101.4W N Qreelle 1,77. 1014

k= 43— o= 176,104 W — Q= 1,16.104 J

L’évolution compléte de la quantité de chaleur abée en fonction du nombre de couches k
est donnée par Eigure 1l1-3-8. On peut conclure a partir du modele a N goutedeque :

- Sile nombre de couches de gouttelettes a travessesupérieur & = 3, la gouttelette
(k+1) N"emmagasinera pas assez d’énergie pour éaajmegralement le méthanol.

- Si le nombre de couches de gouttelettes a traversersupérieur & = 42 la
gouttelette (k+1) n'’emmagasinera plus assez d'ém@aur évaporer intégralement le
précurseur.

Ainsi, pour un nuage parfaitement sphérique et lgeme de gouttelettes (« boule
d’aérosol »), les gouttelettes situées en périphéi nuage ont toutes leur chance
d’emmagasiner une quantité d’énergie qui particigenl’évaporation de la gouttelette et de
ses composés. En revanche, plus le nuage sera épaiiss les gouttelettes situées a
l'intérieur pourront profiter de cet apport énergee.

Evaporation des composés Modéle a N gouttelettes sayonnement infrarouge
# k=3 Q" =6,47.10
Qméthano = 4,56.10' J k=4 Q’eelle =3,66.10 J
# k=42 Qe =1,77.10"J
Qo = 1,56.10" J k=43 Qe =1,16.10“J

Figure 111-3-5 : Tableau récapitulatif des différms quantités d'énergie calculées
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Tout bien pesé, a travers cette étude théoricorampatale, nous sommes parvenus a :

v' Mesurer expérimentalement le spectre d’absorptifmriouge de la solution chimique
étudiée. Le spectre obtenu démontre clairementistemce d'une absorption
significative du rayonnement infrarouge dans l'imédle concerné.

v/ Réaliser un modele énergétique calculatoire basé sur linteraction entre le
rayonnement infrarouge et un nuage de gouttelegesa I'appliquer aux
caractéristiques du dispositif que nous utilisomgrpéaliser les couches minces.

v/ Evaluer a partir de ce modele la quantité d’éneegienagasinée par une gouttelette et
a la comparée selon les cas a celles nécessaueg\yaporer les composés chimiques
utilisés afin de savoir si la réaction CVD peutnstacer au moment de l'atteinte du
substrat (CfFigure I11-3-5, cas (lll).

v" Prouver que pour une gouttelette ou un nombre na@de de gouttelettes (environ
200), cette interaction est suffisante pour évapleseréactifs utilisés et donc favoriser
une réaction CVD et non pyrolytigue au moment datdinte du substrat. En
revanche, pour un nuage possédant un nombre impatéagouttelettes, un apport
énergeétique supplémentaire sera nécessaire. Cettguurrait avoir pour origine le
gradient de températureexistant au niveau de I'ensemble substrat / stisaep

Le gradient thermique qui existe au niveau du sabsitant également présent dans un
dispositif utilisant un mode de chauffage conduffiique chauffante), il ne peut a lui tout
seul expliquer les différences observées selomiades de chauffage en termesrdgosité
des couches minces obtenu€s. En revanche, le fait d’avoir prouver que les tglattes
absorbaient une dose non-négligeable de rayonnenfearouge issu du mode de chauffage
radiatif est un premier élément d’explication.
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I11-4 — Conclusion du chapitre 1l

Ce chapitre a permis d’aborder en détails la teghfnde dépdt retenu pour ce travail doctoral.
La paragraphe IlI-1 était voué a la description et a la compréhenslea principaux
phénomenes physiqueniis en jeu lors des deux procédés de dépodt coskspéay-pyrolyse

et CVD) pour parvenir a la technique hybride etowamte réalisée. La compréhension de
I'interaction entre le rayonnement infrarouge et I'a¢osol généré pour apporter les
précurseurs chimiques en phases gazeuses danslaéaxtionnelle a d’ailleurs été renforcée
grace a une approche théorico-expérimengaeagraphe I11-3.

Outre le fait que ce raisonnement théorique prolagport d’'une quantité de chaleur
supplémentaire par rapport a la spray-pyrolysesijas, desaméliorations géométriques
ont été apportées au réacteur expérimental, pemetiameéliorer a la fois ’'homogénéité des
dépdts, la vitesse de dépb6t et la sécurité ainsi lgu facilité de mise en ceuvre de
'appareillage.

La technique de spray-CVD assistée par rayonnement irdrouge et le protocole
expérimental qui lui est associé ont été détadiesc précision dans ce chapitre, et seront
utilisés pour synthétiser les couches minces deapénures de zinc souhaitées et précisées
lors du chapitre Il Les résultats expérimentaux obtenus pour cesri@até synthese et
caractérisations, seront présentés danshapitres Vet V.
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Nous avons abordé a travers les deux premierstobsie role et les différentes applications
des différentesouches tamponsemi-conductrices a base de chalcogénures deAipattir

du procédé de dépdbt décrit danshapitre 1ll, nous avons synthétisé et caractérisé plusieurs
de ces couches en vue d’une application dansdessliifs a base de CIGS.

V-1 — Oxyde de zinc et de magnésium 4Ma,O

Le travail de thése antérieur au mien avait avadiggossibilité de déposer de I'oxyde de zinc
ZnO en couches minces a partir du réacteur primditgous approfondirons a ce titre I'étude
du dopage aluminium du ZnO qui avait été entremi$époque dans lehapitre VV Dans ce
paragraphe, a partir du nouveau dispositif (@fagraphe 111-2-3, nous nous intéresserons a
la synthése et a la caractérisationZage.,Mg,O, un matériau semi-conducteur de type N qui
possede I'avantage d’avoir gap ajustableavec la proportion de magnésium introduite.

IV-1-1 — Evolution des propriétés en fonction duxae magnésium

Afin de réaliser les dépots de 4MgxO en fonction du taux de magnésium, nous avons
simplement fait varier lgproportion en massede chacun des précurseurs apportant les
éléments zinc et magnésium dans la solution metantEdonné qu’il ne s’agit plus a
proprement dit d'un dopage du ZnO mais d’'un nouveami-conducteur a part entiére, on
définira le ratio en masse de précurseur de magmédans la couche par le quotient suivant :

_ [Mg(CH,c00),,(H,0),]
r= ([zr’(CH3COO)2, (HZO)ZJ + I-Mg(CHSCOO)2s(H20)4J) (Eq. IV-1-1)

Ce ratio r, exprimé en pourcent, ne correspondapksvaleur stoechiométrique réelle x du
matériau. Dans un premier temps, nous avons fixten@pérature de dépdis a 500°C
puisqu’il s’agissait de la température optimaledépot pour I'oxyde de zinc (x = 0). Nous
avons retenu cette température car le ratio r dereunférieur a 50 % dans notre étude.
L’évolution des propriétés optiques et électrongjea fonction de la température de dépot
seront abordés dans le paragraphe suivant. Lekatésde I'étude en fonction du taux de
magnésium (r = 0, 5, 10, 20, 30 et 40 %) par diffcm des rayons X sont présentés par les
Figures IV-1-(1,2,3,4,5,68uivantes.
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Figure 1IV-1-1 : Diagramme de diffraction des rayofgour r = 0 %
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Figure 1V-1-4 : Diagramme de diffraction des rayodgour r = 20 %
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Figure 1V-1-6 : Diagramme de diffraction des rayofgour r = 40 %

Sur les quatre premiers diagrammes, i.e. de r =a0r% 20 %, seuls les pics deslaucture
hexagonale du ZnO(Wurtzite P@mc) apparaissent. On peut néanmoins noter la dispar
progressive de deux pics intermédiaires (101) @R) 1L orientation préférentielle selon
(002) est conservée pour tous les échantillongnypeis pour ceux ar = 30 % et r = 40 %.
Sur ces deux derniers échantillons, on peut obséaveaissance de deux nouveaux pics.
Selon les données cristallographiques il s'agidit la forme Périclase dioxyde de
magnésium MgQ dotée d'une maille cubique faces-centréedl3f). On peut aussi
remarquer que plus le ratio r augmente, plus les @iy ZnO sont sensiblement décalés vers
les grands angles de diffraction. De méme, lesgucdsigO sont sensiblement décalés vers les
petits angles de diffraction. Ghift est dU a la coexistence des deux phases crisg@l(Df.
Figure 1V-1-7). Apparemment le pic (200) semblerait étre I'otédion préférentielle du MgO
Périclase. Le§igures IV-1-7etV-1-8 résument les principales informations extrapoties
diagrammes en termes de parametres de maille gindetre des cristallites. Le rapport des
intensités des pics ne sera pas comparé ici carpessseurs des échantillons étaient
différentes, ce qui rend difficile I'interprétatio’ailleurs, le rapport signal sur bruit a
tendance a diminuer avec I'épaisseur de I'échantilés lors que le ratio r augmente.
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Ratio r ZnO Wurtzite MgO Periclase
c (en A) a (en A) Dooz (en nm) a (en A)

r=0% 5,20694 3,23716 20,42 #
r=5% 5,19811 3,24827 20,29 #
r=10% 5,19374 3,24875 16,83 #
r=20% 5,18790 3,27398 12,76 #
r=30% 5,17628 3,30262 14,20 4,27657
r=40 % 5,16904 3,24768 # 4,26282

Figure IV-1-7 : Récapitulatif des données cristadls extraites des diagrammes
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Figure IV-1-8 : Evolution des parameétres de mailleZnO Wurtzite en fonction du ratio r

La Figure IV-1-8 met bien en relief la diminution progressive duapaetre de maille
hexagonal « ¢ » de I'oxyde de zinc dés lors quguintité de magnésium introduite dans la
couche mince augmente. Le parametre « a » quamt @aufjmente jusqu'a r = 30 % puis
diminue fortement jusqu’a atteindre quasiment lewainitiale gu'’il avait a r = 0 %. Ce point
contradictoire sur I'évolution du parameétre « a’'acsorde avec les observations faites
précédemment sur I'apparition et la disparitiongpessive des différents pics de diffraction
mis en évidence :

« Pour r compris entre 0 % et 30 %, le magnésiunodhit dans la couche mince
s’incorpore dans la structure hexagonaledu ZnO en tant que dopant, soit par
substitution d’un atome de zinc, soit en sitesrstikels.

% Pour r supérieur a 30 %, le magnésium présent amsatériau est en quantité
suffisante (limite de solubilité) podormer sa propre maille cristalline (Périclase).
Les deux phases cristallines parviennent a coexdstes la couche mince.

Concernant I'évolution du diamétre des cristallitBexyde de zinc, calculées a partir de la
largeur a mi-hauteur du pic (002) du ZnO, on obsam comportement similaire, a savoir
une diminution progressive de ce diameétre jusga’sdleur de 30 % a partir de laquelle il
bascule dans la tendance inverse. Néanmoins ad#derwn’est qu’'une moyenne estimeée. Les
diametres des cristallites réels doivent étre ibiséis autour de cette valeur. Par conséquent, il
n’'est pas aussi aisé de conclure sur ce point que I@volution des parameétres de maille,
d’autant plus que les zones analysées ne possgaeitd méme épaisseur d’'un échantillon a
lautre. De plus, on peut également avoir un étmgynent des pics du a l'optique de
I'appareillage utilisé pour des diameétres de diista inférieurs a 1 um.
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Figure 1V-1-9 : Spectres de transparence des caosiamaces de 4nMg,O pour différents

ratios r

r (%) e (hm) E, (eV) a (cm?)
0 195 3,28 5800
5 150 3,39 6800
10 145 3,45 6600
20 135 3,60 7300
30 115 3,76 25700
40 90 3,94 27200

Figure IV-1-10 : Récapitulatif des valeurs d’épaises e, d'énergies de gap Et des
coefficients d’absorption optigueassociés aux spectres de transparence réalisés

Les Figures IV-1-9 et IV-1-10 présentent les résultats de la caractérisation par
spectrophotométrie et réflectométrie. Les carastigues optiques sont excellentes en termes
detransparence optique malgré un coefficient d’absorption optigue mogams le domaine

de visible qui augmente respectivement de 580008 &1" pour les échantillons r = 0 % &
20 %. On peut aussi constater que la longueur & @edcoupure se décale d’autant plus vers
les grandes énergies que le ratio r augmenteFigare IV-1-11 nous indique d’ailleurs
clairement que Evolution de I'énergie de gap E selon le ratio r eslinéaire dans le
domaine exploré, ce qui nous permet a partir deermbcédé de dépdt d’obtenir une facilité
de mise en ceuvre de ce matériau a gap ajustable.

Sur laFigure IV-1-9etV-1-10 on peut aussi remarquer que les échantillonsngdeNi,O a

r =30 % et r = 40 % perdent nettement leurs transparences, en passasita barre des 80
%, et ce malgré une épaisseur traversée beaucoups mmportante. La trés forte
augmentation du coefficient d’absorption pour cesxdéchantillons correspond a I'apparition
de I'oxyde de magnésium sous sa forme cristalling a coexistence avec I'oxyde de zinc,
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comme cela a été mis en évidence lors de I'étudéiffeaction des rayons X. Il est clair que
la compétition entre les deux phases cristallinede chacun de ces matériaux nuit gravement
aux propriétés optiques de la couche mince. L'eflte de cette coexistence se traduit
€galement au niveau des propriétés électroniqueanées par effet HalF{gure IV-1-13.

N.B. : La diminution de I'épaisseur avec I'augmeiata de r rend compte d’une difficulté

d’obtention des dépbts pour les valeurs de r inyobes. En effet, I'apparition de la forme
allotropique Périclase de l'oxyde de magnésium ietuprobablement des conditions
expérimentales (concentrations, température) ptebant différentes de celles de I'oxyde de
zinc, qui demeure le matériau matriciel majoritaieams cette étude.

4
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39 pd
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Figure 1V-1-11 : Evolution de I'énergie de gap deMg,O en fonction du ratio r
r (%) n (cm™) u (cm2.V'.s? p (Q.cm) o (S.cm’) e (nm)
0 9,79.10° 15,59 4,16.10” 24,04 310
5 7,75.10™ 30,00 6,81 1,47.10 245
10 # # 4,60.10" 2,17.10” 260
20 # i 1,99.10% 5,03.10™ 255
30 # # 2,73.10% 3,66.10” 200
40 # # 7,09.10% 1,41.10™ 170

Figure IV-1-12 : Propriétés électroniques des ca@gminces de £aMg,O en fonction des

différents ratios r en masse de précurseurs

Dans un premier temps, on peut remarquer quédiativité p augmentefortement avec le

taux de magnésium présent dans la solution merke-Eeest accrue de cing ordres de
grandeur entre r = 0 % et r = 20 %. Ainsi,g,O est un matériau qui sera d’autant plus
résistif que la quantité de magnésium sera imptatace qui est en accord avec les
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observations faites dans la littératule®* L’augmentation de la résistivité de la couche
mince s’explique simplement par le fait que lessidfi’”, en s'incorporant dans la structure
cristalline du ZnO par substitution d’un ionZmu par occupation d’un site interstitiel, réduit
la possibilité pour le matériau héte de former d@sances d’oxygene et des sites interstitiels
occupés par le zinc. Ce sont cksauts cristallins qui sont & I'origine de la faible résistivité
mesurée ¥ 102 Q.cm) de nos couches d’oxyde de zinc. De méme, éémuts cristallins
auront autant de mal a se former des lors que éex ghases cristallines ZnO et MgO
coexisteront au sein de la couche mince, vu quédstivité continue d’augmenter (moins
fortement) pour r > 30 %.

En revanche, I'évolution de laobilité p et dunombre de porteurs libres nn’ont pas pu
étre interprétées. En effet, 'augmentation progjiesde la résistivité nous a confrontés a la
limite d’utilisation de notre appareillage a eff¢all. Apparemment, I'ordre de grandeur de la
mobilité serait de 10 cm2.V's* pour I'ensemble des cas. Mais au-dela de r = 10a%,
résistivité trop importante des couches nous engétdvaluer avec précision cette valeur de
M, ainsi que celle de n qui en découle. Des mesdeesn appareillage non-limité par les
valeurs de résistivités seraient nécessaires moiirmer ces bonnes valeurs.

IV-1-2 — Dépots de ZnMg,O a différentes températures

Pour I'étude du dépot de ZxMg,O en fonction de la températurg imposée, nous avons
fixé le ratio r a 20 %, parce qu'il représente le meilleur choix pour @pplication comme
couche tampon dans un dispositif photovoltaiqgueviawe ses bonnes propriétés telle que
I'énergie de gap.

100

a0 i e
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i} A —

] l/
.

l —  480°C

40
” — 500°C

. ) e

10 ./

200 400 600 800 1000 1200
A (en nm)
Figure 1V-1-13 : Spectres de transparence de cosichiaces de 43Mg,O synthétisées a
différentes températures de dépét (r = 20 %)

T {en %)
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3,58 150 25400
3,60 135 7300
3,65 85 20700

Figure 1V-1-14 : Evolution des grandeurs physiqdes couches minces de;ZMgO en
fonction de la température (r = 20 %)

La Figure 1V-1-13montre bien que la températuire = 500°Cest bien le meilleur compromis
au niveau des propriétés optiques. La transpammtéchantillon déposé a 480°C s’effondre
méme sous la barre des 70 %, avec un coefficiatisdrption tres élevé-igure 1V-1-19,
tout comme celui de I'échantillon déposé a 520°@h&tonné la faible épaisseur déposé au
cours du procédé. Cettempérature optimale de dépot de 500°C était toutefois attendue
(Cf. paragraphe précédent), car elle était cellddépodt de ZnO (r = 0%), qui demeure le
matériau prépondérant dans la couche mince.

On peut aussi constater un léger décalage de ¢muéom d’onde de coupure vers le domaine
ultraviolet dés lors que la température de dép@irammte. L'augmentation de I'énergie de gap
du matériau peut étre attribuéeuae meilleure incorporation du magnésiumdans la
couche. Cette conclusion est corroborée par ledtaés de la caractérisation électronique de
ces couches par effet HalFigure 1V-1-15. En effet, malgré des propriétés optiques
radicalement différentes, les propriétés électnoesgdes couches minces synthétisées a
500°C et 520°C sont du méme ordre de grandeurhhi@dlon a & = 520°C posséde méme
une résistivité un peu plus grande, ce qui cornedgdmen a I'évolution mise en évidence au
paragraphe IV-1-1

Ts (°C) p (Q.cm) o (S.cm) e (nm)
480 3,09.10” 5,58.10" 125
500 1,99.10% 5,03.10" 255
520 2,76.14" 3,76.10™ 220

Figure 1V-1-15 : Evolution des grandeurs électramg des couches minces de &tg,O en
fonction de la température (r = 20 %)

IV-1-3 — Etude par analyse dispersive en énertogpectrométrie de fluorescence X

Etant donné que la couche mince de. &hg,O déposée asl= 500°C pour un ratio r de 20 %
est notre meilleur compromis en termes de proié@toélectroniques, nous avons
approfondi les caractérisations sur ce type d'éill@m Le ratio r ne représente que la
proportion de précurseur contenant le magnésiung tiisolution mere utilisée dans notre
procédé de dépdt. Nous nous sommes intéressésudapseemier temps ataux réel de
magnésium atomiqueprésent dans la couche mince. Pour ce faire, tude éar analyse
dispersive en énergie a été effectuEguyres 1V-1-16et IV-1-17). Le spectre analysant le
substrat de verre seul révele qu'il N’y a aucuedrde zinc, ni de magnésium, parmi les
différentestraces minéralesque lI'on peut détecter (Si, B, Al, Na, Hg). Aingiour les
spectres couches minces analysées (r = 0, 10 &b)2de rapport entre la quantité de
magnésium et la somme des quantités de magnésiutie einc nous donnera l&tio
atomique réel x
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Figure IV-1-16 : Spectres obtenus par analyse d&pe en énergie

En revanche, nous ne pourrons pas conclure swiliton des taux de carbone et d’oxygene
dans les différents échantillons car la profondiupénétration interactionnelle est d’environ
deux micromeétres. En effet, la totalité des coucmésces synthétisées ont une épaisseur
inférieure au micromeétre, ce qui a pour conséquérdaisser une partie du faisceau incident

(Vacc = 15 KkV) interagir avec le substrat qui contieat pvance des traces d’oxygene (iO
et de carbone.

Sur le spectre qui correspond ar = 0 %, on penstater 'apparition desies Ka et La du

zinc et I'absence totale de signal en ce qui concermedgnésium. Alors que sur les spectres
qui correspondent ar = 10 % et r = 20 %, on pbaeover lapparition graduelle d’'une raie

Ka du magnésium La Figure IV-1-17résume les taux atomiques réels de magnésium que
I'on peut détecter dans les couches minces.

Ratio r (en %) Steechiométrie x (en %)
0 0
10 86+1
20 16,1+1

Figure IV-1-17 : Correspondance entre les valeursieasse de précurseurs et réelles

Sur les spectres qui correspondent a r = 10 %=€20 %, on peut aussi voir apparaitre des
traces qui correspondent a peésence de potassiumBien que ces traces n’aient pas été
détectées lors de I'analyse du substrat de vemes sBupposons que ces traces proviennent
tout de méme du substrat et non de pollutions -tri@sées qui pourraient émaner d’un
mauvais nettoyage du réacteur ou de la puretérdesgeurs chimiques. En effet, tesces
minérales que I'on peut trouver dans le verre ne sont pasefoent des taux fixes. De plus,
I'évolution de I'épaisseur et des propriétés ommudes différentes couches minces peut
influencer le spectre obtenu par absorption ouusifh du rayonnement réémis apres
interactions. D’ailleurs, les résultats des analysalisées papectrométrie de fluorescence

X viennent conforter cette conclusidriqure IV-1-1§. Afin d’étudier ’homogénéité spatio-
chimique des couches minces synthétisées par notre proeedépdt, nous avons réalisé ces
caractérisations en réalisant deux types de stamgitudinaux (selon Y) et latéraux (selon
X), du bord jusgu’au centre de I'échantillon (1 rsm5 mm).
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Les Figures 1V-1-18et IV-1-19 montrent les spectres normalisés de la sommeghalsie
fluorescence X intégré sur chacune des zones g'smalour le substrat de verre borosilicaté,
une couche mince de ZnO (r = 0 %) et une coucheerde Zn,MgxO (r = 20 %).

50000 , : ,
40000 — r =0% scan longitudinal |
—— 1 =20% scan longitudinal
i —— Substrat verre borosilicaté _
® 30000 =
=
@
= ] i
W
o
E 20000 =
10000
0 T T T T I

4 8 8 I 10
Energie (keV)

Figure IV-1-18 : Somme du signal de fluorescenaetégré sur chacune des zones d’analyse
(gamme 0 a 10 keV)
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— 30000+ \ \ —— 1 = 0% scan latéral
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20000 —s— = 20% scan latéral
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7 ]L‘u — Substrat verre borosilicaté
10000 4 &‘{: - ﬂ
T T T T T T 1
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Figure IV-1-19 : Somme du signal de fluorescenaetégré sur chacune des zones d’analyse
(gamme 1 4 2 keV)
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La Figure IV-1-18 montre clairement, en ce qui concerne le subdi&aterre, des signaux
correspondants au silicium (SiQau sodium et au potassium. Tout comme pour lyaea
dispersive en énergie, elle révele aussi I'exisgate signaux liés aumies Ka et La du zinc.
Notons que les signaux correspondant au chlorehasphore et au soufre proviennent d’'un
support plastique placé sous les échantillons analysés. Afin de rmedh évidence la
présence du magnésium dans I'échantillon a r = 20a%igure IV-1-19montre le méme
spectre dans une gamme d’énergie plus restreimget observer un léger pic lié aréae

Ka du magnésiumpour cet échantillon.

Bien que le signal lié a la présence de tracesuafmium semble varier sensiblement d’un
échantillon a l'autre, de méme que l'intensité dulig a la présence de zinc, cette variation
n'est pas interprétable pour les mémes raisonsnqafealyse dispersive en énergie. De
maniére générale, l'intensité des pics obtenust pas comparable dans cette étude car la
structure (composition, épaisseur) des couchesasninest pas identique.
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Figure 1V-1-20 : Distributions spatiales du zincysd’échantillon de ZnO (r = 0 %)
(Fluorescence X)
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Figure IV-1-21 : Distributions spatiales latéralds zinc (gauche) et du magnésium (droite)
pour I'échantillon de Zpn,Mg,O (r = 20 %)
(Fluorescence X)
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Figure IV-1-22 : Distributions spatiales longitudiles du zinc (gauche) et du magnésium
(droite) pour I'échantillon de ZinMgO (r = 20 %)
(Fluorescence X)

Les Figures IV-1-20 IV-1-21 et IV-1-22 permettent de conclure quant la bonne
homogénéité spatio-chimique des €léments zinc et gmesium des deux couches minces
étudiées (r = 0 et 20 %). L’existence de distritmoi, notamment sur les scans longitudinaux,
a pour origine deux faits expérimentaux lors deésure :

— L’origine (X = = 0) des scans est toujourgsphors échantillon, ainsi les
premiéres centaines de micrometres minorent leabgar une intensité nulle.

— Les mesures par spectrométrie de fluorescence ¥mein évidence ueffet bord
important, qui s’oriente dans le méme sens querdeignt d’épaisseur déja décrit
précédemment (Cparagraphe IlI-2-2, p. 118

On peut aussi remarquer que I’homogénéité de kartidpn du magnésium est plus nette que
celle du zinc. En effet, la répartition spatiale zlac, en particulier sur les scans latéraux
présentent tout de méme un profil légerement péicaloavec un peu plus de signal au coeur
de I'échantillon que sur les extérieurs en faisdrgtraction des distributions. Ce fait pourrait
étre dU a une petite surépaisseur au cceur de fitibbia dans le sens latéral que I'on peut
également discerner surffggure 111-2-10 du chapitre précédent.

IV-1-4 — Bilan de I'étude et situation des résidtat

Afin d’obtenir un film mince de Zn,MgxO pouvant étre utilisé comme tout ou partie d’'une
couche tampon sans cadmium pour les cellules ssl@rbase de CIGS, la littérature du
domaine indique que son énergie de gap doit po@m@rajustable dans un domaine compris
entre x = 0,15 et x = 0,3@fin d'obtenir des caractéristiques J-V intéretsaft L'évolution

de I'énergie de gap en fonction de I'apport en néagmm est souvent reportée comme étant
linéaire pour des valeurs de x suffisamment fail§i2s®"® ce qui est également le cas pour
nos couches minces synthétisées (Cf. Figlves-11 et IV-1-17). Pour ces mémes travaux,
les résultats obtenus en terme de cristallinitecgedent également avec ceux mis en
évidence dans cette étude, notamment avec la rédult paramétre de maille hexagonale
« ¢ » et la diminution de la taille des cristallitevec 'augmentation du taux de magnésium.
En revanche, ces travaux ne présentent pas I'éeonlalu parametre « a », qui dans notre
étude suit et traduitévolution cristalline des échantillons.
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Non contente d’égaler les propriétés cristallined’gustement de I'énergie de gap obtenues
par les autres méthodes de dépéts (BLIALD "), Sputterind® et Spray pyrolysé”), notre
meilleure couche mince déngsMgo 160 possede @xcellentes propriétés optiques en
terme de transparence(environ 88% dans le visible), relayant au secam) la technique
de spray pyrolyse classiqtfe®® et concurrencant la technique de pulvérisatiohaztijue !

Cet avantage est complété par umebilité électronique importante (10™ cmz2.V's?),
équivalente a celles rencontrées en spray pyralgssique!® et par umombre de porteurs
libres n modéré environ 10" cm® (valeurs & confirmer). Ainsi, une couche mince de
Znp 8dMQgo 160 synthétisée par Spray CVD assisté par rayonnem&atouge se positionne
comme un concurrent tres sérieux en vue d’un usagene couche tampon pour les cellules
photovoltaiques de type CIGS.
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V-2 — Couches minces de sulfure de zinc ZnS

A travers ce paragraphe, nous allons étudier |étdétpla caractérisation des couches minces
de sulfure de zinc ZnSdéposées a partir déacteur primaire tel qu'’il est décrit dans le
paragraphe IlI-2-1 Deux études ont été entreprises : une en utiligarconcentration de
précurseur en tant que variableg (ike), 'autre en prenant la températurecbmme variable
pour une concentration en précurseur fixe. Unepeetsve d’étude du dépodt de Zy8, sera
également détaillée dans le dernier paragraphe.

IV-2-1 — Etude du dépdt de ZnS en fonction deolacentration en précurseurs

Comme cela avait été précisé danpdeagraphe 11-3-2 la mise en solution du di-éthyl-di-
thio-carbamate de zinc (précurseur chimique) naudrantait a des problemes delubilité

et dedécantation Afin de pallier a une éventuelle pollution detée d’injection par du
précurseur non-solubilisé, voir par des agrégatsedeparticules de précurseurs, nous avons
ajouté, pour tous les dépbts de ZnS entrepridijlina sur la ligne d’admission du liquide
dans I'Atokit. Ce filtre amovible, de type crépimermettait de stopper toutes les particules
dont le diametre était supérieur a 10 um sans gedeérpertes de charges.

Ii — > Vers 'Atokit

N (5 bar)

[ ]4— Collier de serrage

[¢——— Réservoir

Solution mére

Filtre

]

Figure 1V-2-1 : Positionnement du filtre sur latig d’admission du liguide

Pour cette premiere étude dont la variable esbfecentration en précurseur nous avons
imposé les conditions expérimentales traditionse(lef. paragraphe 111-2-3, p. 121 La
température de dépot retenue sksa 480°Ccar selon les données dont nous disposons, elle
sera probablement proche de la température optindaledépdt. Les résultats des
caractérisations par spectrophotomeétrie sont ptésenr l&igure 1V-2-2

Il faut noter que la concentration maximale testgiede 0,06 M. En effet, pour les solutions
méres synthétisées de 0,02 mdlét 0,06 mol.[*, la durée au bout de laquelle la solution
commencait a décanter était d’environ 6 a 7 minuBei-dit, cette décantation demeurait
limitée. Pour les concentrations supérieures, tani@ation était immédiate et beaucoup moins
limitée. Etant donné que la durée d’injection deétbsol pendant le dépdt était fixée a 20
minutes, nous n'avons pas utilisé ce type de swigti Les résultats de Bigure 1V-2-2
montrent que I'échantillon réalisé a partir d'uoencentration de 0,06 Mposséde une
meilleure transparence optique moyenne dans le idemasible (85 %) que celui a 0,02 M
(80 %). De plus, I'action de Ibngueur d’onde de coupureest beaucoup plus prononcée
pour ce méme échantillon alors que celle-ci sendgetique pour les deux échantillons.
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Figure 1V-2-2 : Spectres de transparence T en fonale la lonqueur d’ondé pour
différentes concentrations en précurseurs

La Figure IV-2-3confirme cette tendance, avec w@pmaisseur déposée (en nm) beaucoup
plus importante pour I'échantillon a 0,06 M dangztme d’analyse spectrophotométrique et
surtout un coefficient d’absorption optigue moyesnsl le visible deux fois moins éleve.
Ainsi, une concentration de 0,06 mot.lpour la solution mére semble étre le meilleur
compromis entre la maitrise du phénomeéne de déeantt la maitrise de la vitesse et de la
gualité du dépdt. Nous remarquerons que les édloastiétaientrésistifs et qu'’ils n’ont, par
conséquent, délivré aucun résultat en caract@isatr effet Hall.

ZnS 0,02 M ZnS 0,06 M
E, (en eV) 3,56 3,59

o (en cnt) 12900 5000

e (en nm) 170 335

Figure 1V-2-3 : Tableau récapitulatif des grandemstiques associées aux spectres de
transparence des échantillons

N.B.: Les caractérisations par diffraction desorsy X, afin de s’assurer de la nature
chimique et cristalline du matériau (ZnS) n’ont étéreprises que pour I'étude suivante, i.e. a
différentes températures de dépobts (parametre, ghefisqu’'on y retrouvera I'échantillon
déclaré optimal de I'étude en concentration.

IV-2-2 — Sulfure de zinc déposé a différentes térapres

A partir des résultats précédents, nous avons éfyséhdifférents échantillons de ZnS en
couches minces déposées a différetaagpératures de dépdt E (en °C). La concentration
en précurseur conservée est celle qui promouvaitnieilleurs résultats lors de I'étude
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précédente, & savoir 0,06 mét.LLes résultats en termes de propriétés cristaljtygues
sont présentés ci-dessous.

105 T

6002) hexagonal
ou (111) Blende

—O0— Ty =400°C
—— T =460°C
—fe— Ty =480°C
—{— Ty =500°C

98

91
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Figure IV-2-4 : Spectres de diffraction des raydhpour des échantillons de ZnS déposées a
différentes températures de dépot

Ts(en °C) Parameétre hexagonal ¢ (en A) Parameétre Blende a (en A)
400 # #
460 6,21811 5,38505
480 6,20752 5,37587
500 6,20752 5,37587

Figure IV-2-5 : Evolution du paramétre de maille AnS pour les deux cas allotropiques
envisagés (hexagonal et Blende)

La Figure IV-2-4 qui correspond aux différents diagrammes paradifion des rayons X
réalisés, ne révele I'existence queird’seul pig ce qui rend difficile I'identification de la
cristallinité du matériau. Quoiqu’il en soit, noagons la confirmation que le matériau est
bien dusulfure de zinc Zn§ soit sous sa formeexagonale(pic (002)), soit sous sa forme
dite Blende (pic (111)). L'existence de la couche mince dépo&éls = 400°C n’était pas
confirmée macroscopiguement parlant, elle ne pestplus sur le diagramme obtenu puisque
le pic lié au ZnS disparait, ou bien semble seldédartement vers les grands angle8 £2
29,5°).

Si l'on se référe aux résultats présentés dansttérature, '® en opérantd pression
ambiante, on obtient traditionnellement la forme hexagondie ZnS (Pémc) pour des
températures supérieures ou égales a 1000°C. Rsutethpératures de dépdt inférieures a
cette valeur, on rencontre trés souverfbtane cubique (Blende F43m) du sulfure de zinc.
Etant donné que notre réacteur primaire est a iprespiasi-atmosphérique (0,6 bar), tout
nous porterait a croire que le ZnS de type Blerstdaeforme allotropique que nous avons
obtenu.
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La Figure 1V-2-5résume I'évolution du parameétre de maille extrépdés diagrammes de
diffraction. Celui-ci a été calculé pour les deoxnfies allotropiques : Blende (paramétre a) et
hexagonale (parametre ¢ uniquement). Celui-ci anggnet se stabilise tres sensiblement
avec la température de dépot. Il faut noter quepleametres de maille traditionnellement
obtenus pour le ZnS oscillent autour des valeuksates :

— €= 6,234 A pour la maille hexagonale
— a~ 5,409 A pour la maille cubique

Le fait que les parametres de maille calculés &rpde nos diagrammes soient plus petits
pourrait provenir d’'unéger degré d’oxydationde nos couches, I'atome d’'oxygene ayant un
rayon atomique plus petit que celui du soufre. €stibstitution éventuelle du soufre par de
'oxygene pourrait étre due a thffusion d’atomes d’oxygeneprovenant dwsubstrat de
verre borosilicaté (SiO,).

SiI'on s’intéresse désormais aux propriétés optgie ces couches, on peut se rendre compte
que I'échantillon déposé Bs = 480°Cpossede la meilleure transparence optidiigufe 1V-
2-6) et un coefficient d’absorption optique moyen démsvisible plus bas d'un ordre de
grandeur comparé aux autrddgure 1V-2-7). C'est également cet échantillon qui possede
I'épaisseur la plus importante dans la région diwe donaune meilleure vitesse de dépot

La totalité des échantillons possédent la mémegénéee gap. Les variations de 0,01 a 0,02
eV peuvent étre attribuées a la présence deshdistnns au moment du changement de
photodiodes lors de la mesurg & 320 nm qui perturbent I'évaluation de cette §ieede gap
lors de I'application de la relation de Tauc (@aragraphe 11-2-). Cependant, de tous les
échantillons, celui déposé @ ¥ 480°C demeure celui dont la longueur d’onde @eparei.
s’exprime le plus avec un signal optique en trarespae descendant sous la barre des 30 %.
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Figure 1V-2-6 : Spectres de transparence optiquéomiction de la lonqueur d’'onde des
échantillons de sulfure de zinc pour différentesgératures de dépot
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Ts (en °C) e (en nm) o (en cni) Ey(en eV)
400 > 50 nm 33400 3,58
460 170 16400 3,58
480 275 7100 3,60
500 190 10900 3,60

Figure IV-2-7 : Principales propriétés physiqguesdkfférents échantillons de ZnS pour
différentes températures de dépot

Les couches minces étant toujours aussi résistive dans l'étude précédente, les
caractérisations par effet Hall n'ont pas donné résultats exploitables. Cependant, le
matériau ZnS intrinseque a toujours été de typAihsi, la couche mince de ZnS synthétisée
pourrait étre utilisée comme couche tampon dangligpositif photovoltaigue a base de
CIGS."! En réalité, comme on I'a vu dansdeapitre I, ce matériau est rarement utilisé tel
quel dans ce type de cellules solaires (proprié@saptées™), mais plutét comme matériau
a jonctions PN pour la réalisation de photodiodestéant dans le domaine spectral bi&d.
L’application la plus intéressante a partir d’'uaket couche vient par I'oxydation partielle du
ZnS dans le but de créer umatériau a gap ajustable (Cf. chapitre | et ll) ZnO,S; .
Malheureusement, les expérimentations concernadévweloppement de ce matériau n’ont
pas pu étre réalisées car le réacteur primairesaitenété renvoyé auprés de l'industriel
Annealsys pour effectuer les modifications qui n@aesiduiront a développer le nouveau
dispositif décrit ayparagraphe 111-2-3 En effet, le meilleur compromis que nous avions e
terme de concentration (0,06 M) n’était pas suffisavec le nouveau dispositif pour rééditer
ce type de dépbt car cette concentration étaitfaiye (Cf.paragraphe IlI-2-2, p. 113

IV-2-3 — Perspectives d’étude pour le Z80D,

Bien que nous ne soyons pas parvenu a trouveramnfguoration géométrique spécifique qui
nous aurait permis de synthétiser le sulfure de zipartir du nouveau dispositif, nous avons
tout de méme pose les bases de I'étude du dépit@s; -, par ce type de procédé. En effet,
la validation du procédé pour ce type de dépdt a été faite par I'étude idéctans le
paragraphe précédent. Le protocole expérimentahstitait celui envisagé pour le dépdt de
couches minces de Zp8.; si toutefois davantage de temps nous avait pedmigouver la
configuration géométrique différentequi nous a fait défaut pour cela.

On a vu dans lgaragraphe lI-1-4que les voies de synthése du Z8Q étaient peu
nombreuses, les principales étant les procédés Mtdmic Layer Deposition) et CBD
(Chemical Bath Deposition), et tres récemment c@dé PLD (Pulsed Laser Deposition).
Afin de réaliser notre propre procédé de synthésespray CVD assisté par rayonnement
infrarouge, nous nous sommes inspirés du procéed# dui consiste &ycler le passage des
différents précurseurs gazeux utilisés. L'idée désormais n’est plus tagr une maisleux
tétes d’injection de type Atokit. La premiére serait alimentée consnelle était vouée a
réaliser un dép6t de ZnO, dont nous avons la reajtta seconde serait alimentée comme si
elle était vouée a réaliser un dépobt de ZnS, dous mvons également la maitrise. Ainsi nous
aurions la génération non pas d’'un mais de deumsaky différents, I'un contenant les
précurseurs nécessaires a la croissance de Znrela la croissance du ZnS. Etant donné
gue la fréquence d’injection,fainsi que les temps d’ouvertures des électrovaréataient les
mémes pour le dépodt de ces deux matériaux, ilraitfBimplement deéquencer’action des
deux tétes l'une par rapport a l'autedithentation double-aéroso).
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Figure IV-2-8 : Principe de l'alimentation doubleémsol (schéma simplifi€)

Evacuation <

Les températures optimales de dépbts étant de 588’ oxyde de zinc et de 480°C pour le
sulfure de zinc, la température a imposer au stsgeserait logiquements = 490°C
L'utilisation de deux tétes d’injection pour réalisdu ZnQS;.; dégage deux avantages d’'un
point de vue chimique pour notre procédeé :

» La possibilité de travailler avec deslutions méres connuegt déja expérimentées.
La mise en solution des deux précurseurs aurait pétblématique (réactions
parasites), d’autant plus que le mésitylene et é&hanol utilisés dans chacune des
solutions comme solvant ne sont pas miscibles.

» La séparation par lséquencage des nuages d’aérosagnérés, évitant ainsi de
nouvelles réactions parasites en phases gazeusesnaent de 'atteinte du substrat.

IV-2-4 — Bilan de I'étude et situation des résutat

L'objectif principal de cette étude était de pouv@ialiser des couches minces de ZnS a partir
de l'association d’une technique de spray avawréeurseur organomeétallique di-éthyl-di-
thio-carbamate de zinc En effet, la technique de spray pyrolyse traditiglle n’avait
jusque-la comme précurseur (zinc) que le di-chmezinc ZnCl,, > un précurseur
corrosif. Nous ne parlerons pas ici de spray-CVD assistégy@nnement infrarouge en ce
qui concerne notre technique de dépo6t car noun&pas étudié I'absorbance de la solution
mésitylene/additif/précurseur dans le domaine pranfrarouge (Cfparagraphe Il1-3-3. En
effet, si celle-ci ne rendait compte de peu ou dise absorption dans le domaine spectral
compris entre 400 et 2500 nm, alors notre procélé@é&pdt se retrouverait purement et
simplement dans une configuration de spray pyrolgkessique (mode de chauffage
conductif).

Quel que soit le cas envisagé, la réalisation deshes de ZnS par notre procédé a partir
d’'un tel précurseur est unienovation importante, car le di-éthyl-di-thio-carbamate dlecz
n'avait été employé que dans des procédés CVDiglaess travaillant & basses pressions et
non & pression atmosphériqt&. De méme, laitesse de dépdbbtenue par notre procédé est
trées attractive comparée a celles obtenues pouraldse procédés opérant a pression
atmosphérique (CBD, Sol-Gel) ou faisant appel asknologies du vidé={gure IV-2-9.
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Référence
Dip-coating 0,15 [17]
CBD 0,16 [18]
Spray-CVD IR 1,20 #
CBD 1,50 [11]
Evaporation sous vide 13,0 [19]
OM-CVD 15,0 [20]

Figure 1V-2-9 : Comparaison des vitesses de dépldtsnues pour différents procédés de
synthése de couches minces de ZnS

Outre les avantages émanant de notre procédé ésd€. paragraphe IlI-1-5, p. 10K les
propriétés obtenues en termes de cristalliniténat@ie de gap et deansparence optique
dans le domaine visible (environ 80 %) égalenteselivancées par les procédés les plus
répandus pour la synthése de ZnS en couches mia&B 21821 sputtering’®®). Du
point de vue optique, les propriétés de transparefans le domaine visible obtenues par
spray pyrolyse & base de Za€P** oscillent entre 60 % et 70 %, ce qui nous porteoire

gue l'aspect spray-CVD assisté par rayonnemerdrnofige de notre procédé s’est exprimé au
niveau de la réaction CVD. EnfinaBpect résistifde nos couches, ayant rendu impossible
I'étude par effet Hall, semble s'accorder avecdeservations faites dans la littérattife, >
avec des valeurs de résistivité électroniques tiégaentre 10 et 107 Q.cm.

166



| Chapitre IV | Synthése et caractérisation de lvesitampons semi-conductrices |

V-3 — Conclusion du chapitre 1V

Par le biais des différentes études entrepriseééseimées dans ce chapitre, nous avons pu
mettre en évidencedspect compétitif de la technique de dépaittilisée pour I'élaboration
de couches tampons en vue d’applications aux eslipiotovoltaiques de type CIGS.

Les couches de ZnMgxO synthétisées exhibent d’excellentes propriétésqoes ainsi
gu’'une trés bonne homogénéité chimique. Les prigwiéristallines et électroniques sont
équivalentes a celles rencontrées dans la littiérato ce qui concerne les autres technigues de
dépbts. Les différentes études ont permis de défesi paramétres optimaux de dépdt, a
savoir une température de dép6t de 500°C et uneentmation de 20 % en masse de
précurseurs de magnésium.

En ce qui concerne les couches tampons de,ZnOleur élaboration a été handicapée par
'impossibilité de travailler avec des aérosoldlament concentré en précurseurs chimiques
dans la nouvelle géométrie du réacteur dévelopNéanmoins, la réalisation dmuches
minces de ZnSa partir d’'un précurseur original et inédit daas techniques sprays a été
rendue possible. De plus, les bases de I'élaboraigocouches de ZRS ;ont été posées via
un dispositif dédoublé.

Dans les deux cas, les résultats obtenus positibniaetechnique de dépét spray-CVD

assistée par rayonnement infrarouge commexaellent compromisentre les techniques a

bas codt (sol gel) et les procédés faisant appeltechnologies du vide. Notre technique
surclasse d’ailleurs la technique spray-pyrolysessifue, qui utilise un mode de chauffage
conductif.
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A travers lechapitre I, nous avons abordé le role et les applications é@estrodes
transparentes (TCO) a base de chalcogénures de zinc, notammeut |es cellules
photovoltaiques organiques. Toujours a partir cacgadé de dépbt décrit lors dhapitre llI,
nous avons synthétisé et caractérisé plusieurgsiélectrodes transparentes a partir d’oxyde
de zinc dopé par différents éléments métalliquesusNaborderons la comparaison des
propriétés des couches minces obtenues entre deeueégprimaire et le nouveau dispositif
développé, ainsi que la caractérisatiorceldules solaires organiquesgn structures inverses.

V-1 — Oxyde de zinc dopé aluminium ZnO:Al

Dans ce paragraphe, le matériau transparent canduetudié est I'oxyde de zinc dopé par de
aluminium (Cf. paragraphe II-2. Les parametres de I'étude sont les températieasepots

et de recuits dans le but d’en évaluer I'impact lesrpropriétés électroniques, optiques et
topographiques des couches minces obtenues. Unpacaison entre les résultats obtenus,
soit a partir du réacteur primaire, soit a partirrebuveau dispositif, permettra de dégager les
avantages, autres qu’en termes d’épaisseur de d€pdparagraphe IlI-2-3, du nouveau
dispositif employé pour toutes les autres études.

V-1-1 — Influence de la température de dépdbt &irpgdr réacteur primaire

Avant que le réacteur primaire ne soit envoyé @dUlistriel Annealsys pour modifier les
diameétres d’entrée et de sortie de la chambre iobmetlle (Cf. paragraphe 111-2-3, une
tentative d’amélioration de la topographie des tekpéeté réalisée. L'artifice employé était la
diminution de laempérature optimale de dép6t (500°C), qui promeut les meilleures siss
de dépot wepor €t les meilleures propriété§.En effet, I'abaissement de cette température
permet de diminuer 'amplitude du gradient d’épaissexistant au sein des échantillons
synthétisés par le réacteur primaire. Afin de reoeu les propriétés optoélectroniques
optimales des couches minces obtenues,relasts in situ sous azote dans la foulée des
dépbts seront réalisés a la température de 5008€.ré&sultats pour des échantillons de
ZnO:Al (C = 0,3 mol.[* ; 2,5% Al en masse) sont présentés paFigares V-1-(1,2,3)
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Figure V-1-1 : Topographie et photographie d’'un dege ZnO:Al pour = 500°C

173



| Chapitre V | Réalisation d’électrodes transpa®pbur les cellules PV organiques |

|- 30m
240

- 180

E [8n nm)

- 120

- ED

180

& (&n nmj

120

Figure V-1-3 : Topographie et photographie d'un Géde ZnO:Al pour = 300°C

D’emblée, on peut constater que la diminution deelapérature de dépbt engendre un
affaiblissement important dedfets de bord et permet a ce titre d’obtenir une large surface
épaisseur constante. On peut en conclure que flaction topographique des couches minces
a partir de la géométrie des quartz utilisés paidey et confiner I'aérosol ne pourra jamais
s’affranchir de l'effet de bord dans les premierdlimetres longitudinaux de I'’échantillon.
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Cela confirme les résultats déja présentés aupatré@é paragraphes lll-2-2et1V-1-2) sans
relativiser I'impact significatif de ces géométrigsr I'atténuation du gradient d’épaisseur et
'amélioration topographique du dépdét. On peut aussistater sur l&igure V-1-3 une
diminution de Iépaisseur moyenngenoy) de la couche de ZnO:Al, qui est beaucoup plus
faible que pour les deux autres types d’échansliédnpriori, 'abaissement de la température
de dépbt permet effectivement d’obtenir une meidelilomogénéité d’épaisseur, néanmoins
les températures de 300°C et 400°C ne seront piasad@s pour obtenir de bonnes propriétés
optoélectroniques et des vitesses de dépots abtesith

— Zn0 500°C — ZnO:Al 500°C — ZnO:A1400°C — Zn0:A1300°C
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Figure V-1-4 : Spectres de transparence T en fondilie la lonqueur d’ondépour des
couches minces de ZnO et de ZnO:Al déposees redif§ températuressTsans recuits)

Echantilon p(@Q.cm) o¢(S.cm’) n(m® pnf.Vis) e(mm) R (kQ)

Zn0O 2 19

o 393107 2540  123.10 23,03 260 1,51
ZnO:Al 3 0

£00°C 6.93.10° 85,50 1,13.1% 17,51 170 0,41
ZIO%LACl 22710 44010° 1,26.10% 217 270  841.10%
ano%:c’Acl 267.10% 37410 6,07.10% 039 175  1,53.16°

Figure V-1-5 : Propriétés électroniques des couanawxes de ZnO et ZnO:Al déposées a
différentes températures; {Sans recuits)

Sur laFigure V-1-5 on peut constater I'action du dopant aluminiuml'sxyde de zinc avec
la diminution de la résistance surfacique Ui se retrouve divisée par trois en sa présence
pour les échantillons déposés £=T500°C. On peut aussi constater que la présandepant
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aluminium dans la couche mince augmente sensibleiféarrgie de gap, ce qui se traduit sur
la Figure V-1-4 par unléger décalage de la longueur d’onde de coupureers les
ultraviolets. Etant donné que les longueurs d’oeleoupure des couches minces déposées a
Ts=300°C et 400°C se decalent elles aussi un peuvars les ultraviolets, cela nous porte a
croire que les températures de dépbts plus basseseppent d’incorporer un peu plus
d’atomes d’aluminium dans la structure hexagonald’akyde de zinc, par substitution des
atomes de zinc (effet Moss-Burstein).

Malgré cette amélioration de I'incorporation ddutainium dans I'oxyde de zinc et bien que
la transparence moyenne dans le visible augmenteles dépbts réalisés a 300°C et 400°C
(Figure V-1-9, leurs propriétés électroniques se détériorer amn effondrement de la
conductivité de cinq a six ordres de grandeur, une réductiotadaobilité et une forte
diminution du nombre de porteurs libres. L'alumimiuncorporé pourrait donc se trouver
sous la forme dalumine AD; et non atomique. C’est pourquoi des recuits i sie
différentes durées ont été réalisés, sous azaetdiment aprés le dép6t, a une température de
500°C. Les propriétés électroniques et optiquesralis sont présentées ci-dessous.
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Figure V-1-6 : Spectres de transparence pour désgifillons de ZnO:Al déposés a
Ts=400°C avec différentes durées (en s) de rec6@C

trecuit (S) p(@Qcm) o(Scmd) nem°) penVis) e(mm) R (kQ)

0 2,27.10% 4,40.10" 1,26.10° 2,17 270  8,41.10%
15 9,61 1,04.18" 1,04.10*° 0,24 295  3,26.1¢
30 9,05 1,10.10" 3,43.10% 0,55 340 2,66.10%
60 5,73 1,86.18" 1,25.10*° 3,69 375  1,43.1¢%
120 17,10 5,85.10°¢ 1,39.10% 0,26 300 5,70.10%

Figure V-1-7 : Propriétés électroniques des couan@sces de ZnO:Al déposées&400°C
avec différentes durées de recuifa 500°C
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Figure V-1-8 : Spectres de transparence pour désgtillons de ZnO:Al déposés a

1200

Ts=300°C avec différentes durées (en s) de rec6@@C

tecit () p@Q.cm) o(Scm’) n(em) penf.Vis) e(mm) R (kQ)
0 2,67.10% 3,74.10°" 6,07.10" 0,39 175 1,53.10%

15 4,49.10% 2,23.1*  4,06.10" 3,42 190 2,36.1%°
30 1,29.10% 7,75.10* 2,20.1¢0* 21,95 230 5,61.10%
60 2,56.10% 3,91.10" 5,26.10" 46,46 125  2,05.16°
120 4,20.10% 2,38.10" 1,08.10" 15,09 150 2,80.10%

Figure V-1-9 : Propriétés électroniques des couahnéxes de ZnO:Al déposées&3J00°C

avec différentes durées de recuit i & 500°C

trecut (S) Zn0O ZnO:Al ZnO:Al ZnO:Al
Ts=500°C T<s=500°C Ts=400°C Ts=300°C

0 4900 6800 2100 1800

15 # # 4700 8000

30 # # 5000 7300

60 # # 6300 15000

120 # # 6600 11700

Fiqure V-1-10 : Tableau récapitulatif des valeurs abefficient d’absorption optigue moyen
dans le domaine visibke (en cnit) pour les différents échantillons en fonction aelirée de
reCUIt t'ecuit é. SOOOC
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L'étude des recuits a 500°C aprés avoir effectudépdt a '§ = 500°C n’a pas été réalisé car
cette étude avait déja été réalisée au cours ghiltrdoctoral précéderit! sans mettre en
évidence une quelconque amélioration des proprédéésroniques.

En termes de propriétés optiques, on peut conssatetesFigures V-1-6et V-1-8 que la
transparence moyenne des échantillons diminuelaggmentation du temps de recuit. Dans
les deux cas, la transparence passe méme sougdadea 80% pour les longueurs d’'onde
inférieures a 500 nm. Sur REigure V-1-8 des photographies des échantillons apres recuits
permettent de se rendre comptengircissement des couches mincegii est a I'origine de
cette nette diminution. Cela s’accorde avec lesllt@s de laFigure V-1-1Q0 a savoir
laugmentation du coefficient d’absorption avecdarée de recuit. Les zones cerclées en
jaune correspondent aux zones d’analyses spectmpbtriques. Qui plus est, ce handicap
ne permet pas de rétablir des propriétés électmesicqacceptables. Les recuits des dépbts
réalisés a 4§ = 300°C n’ont eu aucun effet sur la résistivités deuches minces comme le
montre laFigure V-1-9 En revanche, les recuits compris entre 15 ete60rgles ont permis
de diminuer de deux ordres de grandeur la rédistdes déepots réalisés &1400°C Figure
V-1-7). Ce fait s’accompagne d’'une augmentation sigaifile du nombre de porteurs libres.
L’amélioration sensible de ces propriétés est lgmaent due a une augmentation du
nombre datomes d’oxygéne vacantpar phénomene de désorption, qui comme on l'awu
chapitre Il permet de créer des niveaux d’énergies donneussiawdu gap.

V-1-2 — Comparaison des propriétés entre réagigmmaire et nouveau dispositif

Au cours duchapitre 1l et duparagraphe V-1-Jrécédent, nous avons abordeé les différences
topographiques entre les dépbts synthétisés (ZnZh@tAl) par le réacteur primaire et le
nouveau dispositif. Celles-ci montraient clairememte augmentation de lgurface
potentiellement exploitable pour réaliser des cellules solaires: 5 cm? peumdbuveau
dispositif, contre 3 cm? pour le réacteur primaiBe plus, les échantillons réalisés par
lintermédiaire du nouveau dispositif ne présentegti’'un gradient d’épaisseur
unidirectionnel, di a un effet de bord de I'avant du substratrsalpue I'épaisseur des
couches minces synthétisés avec le réacteur parggait victime d’'un gradient d’épaisseur
multidirectionnel. Au-dela de cette évolution topaghique et des avantages dégagés par les
modifications du réacteur, nous avons comparé Bgaleles propriétés des couches minces
obtenues pour chacun des deux dispositifs en ceaqagerne les dépbts d’oxyde de zinc non-
dopé ZnO et dopé aluminium a 2,5% en masse Zn@Qed.résultats sont présentés dans les
tableaux ci-dessous.

aracte gue Reacte D alre ouveau dispo
Aire exploitable 3 cm? elliptique 5 cm? rectangulaire
Gradient d’épaisseur Multidirectionnel Unidirectionnel
Epaisseur moyenne (nm) 135 175
Vitesse de dépot (A9 1,12 1,46
p (Q.cm) 3,93.10™ 4,16.10
R, (kQ) 2,91 2,38
Transparencg moyenne dans le 88 % 90 %
domaine visible
Figure de mérite ®c (kQY) 0,096 0,147

Figure V-1-11 : Propriétés obtenues a partir desxdgypes de dispositifs pour des couches
minces d'oxyde de zinc ZnO déposéega 300°C
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Caractéristiques Réacteur primaire Nouveau dispositif
Aire exploitable 3 cm? elliptique 5 cm? rectangulaire
Gradient d’épaisseur Multidirectionnel Unidirectionnel
Epaisseur moyenne (nm) 80 140
Vitesse de dépot (AS) 0,40 0,70
p (Q.cm) 6,93.10% 7,53.10%
Ry (kQ) 0,87 0,54

Transparencg moyenne dans le 85 % 38 %
domaine visible
Figure de mérite ®c (kQ™) 0,226 0,516

Figure V-1-12 : Propriétés obtenues a partir desxdgypes de dispositifs pour des couches
minces de ZnO:Al déposées £=1500°C

On peut constater que hitesse de dépdtest légérement supérieure pour le nouveau
dispositif, avec une augmentation de I'épaissewyenne de 40 nm pour le ZnO et de 60 nm
pour le ZnO:Al. Il faut noter que I'épaisseur mogenest calculée sur la surface totale du
substrat de verre utilisé, soit 25*75 mm?2. Si Isigivité électrique ne varie pas énormément
d’un réacteur a l'autre, la forte variation d’éa&igr induit forcément une nette modification
de larésistance surfacique R. Ainsi, cette derniere diminue fortement, surtpour le
ZnO:Al déposé par le nouveau dispositif. Etant gogue les transparences moyennes dans le
domaine visible sont quasi équivalentes d’'un échamta I'autre, lafigure de mérite qui en
découle est donc plus importante dans le cas dueaoudispositif. A la liste des avantages
déja dégages par lkehapitre 1l et le paragraphe V-1-1on peut ajouter que le nouveau
dispositif permet d’augmenter sensiblement la siede dépbt et la figure de mérite des
échantillons conducteurs synthétiseés.

En ce qui concerne le nouveau dispositif, I'asd@miad’'une surface géométriquement
exploitable et d’une figure de mérite suffisammbeatite pour le ZnO:Al nous autorise a en
faire usage pour réaliser des cellules solairearogges en utilisant ce matériau comme TCO
(Cf. paragraphes 1I-3-2et II-2-2). Le handicap du gradient d’épaisseur unidirectersera
relativisé par la technique de fabrication de getgte cellules comme nous allons le voir dans
le paragraphe V-4uivant.

A partir d’échantillons synthétisés a partir du weau dispositif, nous avons approfondi
'étude du dopage aluminium de la couche doxyde zitec ZnO en effectuant une
caractérisation des échantillons par analyse diseren énergie et par spectrométrie de
fluorescence X. En effet, le travail doctoral put!!! avait soulevé l'interrogation de la
guantité réelle d’aluminium introduit dans la couche mince vis-a-vis de la quantité
apportée en masse de précurseur, ainsi queaungénéitéd’un point de vue chimique.

La Figure 1V-1-16du chapitre précédent présentait les résultatbadalyse dispersive en
énergie pour lesubstrat de verre borosilicaté Ce dernier présentait désices minérales
d’aluminium, ce qui va interférer avec le résuljae I'on cherche a mettre en évidence. Le
taux atomique brut détecté dans le substrat €@itvolon 0,33 %. Sur l&igure V-1-13 le
taux atomique brut d’aluminium détecté est d’envitge9 %, ce qui nous porte a croire que
le pourcentage atomique réel (ratio par rappod guantité de zinc) dans la couche mince
serait de3,2 + 1 %. Etant donné qu’une partie du signal détecté @stuct traces d’aluminium
présentes dans le substrat, cette valeur semiie ti@it correcte par rapport au pourcentage
introduit en masse de précurseur.
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Figure V-1-13 : Spectre obtenu par analyse dispersin énergie pour un échantillon de
ZnO:Al (2,5 % Al)
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En ce qui concerne I’homogénéité chimique de lanémn de I'aluminium dans la couche
mince, nous avons été bien évidemment confronté&spmobléme de traces minérales dans le
substrat. LaFigure V-1-14suivante présente les résultats des scans longgtuxiet latéraux
(Cf. paragraphe 1V-] de fluorescence X (XRF) pour la répartition dgluminium dans la
couche mince de ZnO:Al. Il faut juste retenir qeesignal de fluorescence délivré est la
somme de celui étudié et de celui @manant du substr
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Figure V-1-14 : Distributions spatiales de I'alumim dans la couche de ZnO:Al (XRF)

On peut constater que $ggnal obtenu est homogenaussi bien dans le sens longitudinal que
dans le sens latéral. Le fait que le signal sait ghible (scan longitudinal) dans la zone
comprise entre Y = 12000 um et Y = 16000 um edt $ouplement di a la surépaisseur de
zinc existant a cet endroiffet de bord). La majeure partie du signal est alors réabsophée
la couche elle-méme. En revanche, le faible signatgistré dans les premiers micrometres
de I'analyse latérale provient uniguement du fai ¢¢ début du scan est hors échantillon.

V-1-3 — Bilan de I'étude et situation des résultats

La comparaison des résultats obtenus a partiraitie@r primaire avec ceux de la littérature a
déja été faite lors du travail doctoral précédBhEn termes de propriétés optoélectroniques
et de caractéristiques de synthése, les couchesesnisle ZnO:Al synthétisées a partir du
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nouveau dispositif développé représententcampromis intéressantcomparées a celles
obtenues par les techniques de dépot traditiorm@lle Figures V-1-1%tV-1-16.

- T D¢ Vdepot n
Technique (Q.‘:;m) @) | «QY | AsH| (cm? (cmz.ltfls'l)
OM CVD [2] 6,72.10° | 88 | 6,27.10° | 0,42 | 1,20.10* 0,74
Spin-coating 3] 4,50.10° | 92 0,121 # 1,10.10“ 1,20
Spray CVD IR 7,53.10° | 88 0,516 0,70 | 2,55.10 3,32
ALD [4] 8,45.10 | 85 4,660 # 8,20.10°" 9,00
OM CVD [5] 2,00.10 | 90 9,763 140 | 1,10.10°* 16,00
RF Sputtering[6] | 1,10.10™ | 85 |1,432.10%| # 5,12.10% 105,00
DC Sputtering[7] | 4,00.10" | 90 | 3,225.10* 4,11 | 8,50.10“ 250,00

Figure V-1-15 : Comparaison des propriétés obtemms le ZnO:Al avec les autres
techniques de dépbt existantes

ffA T Drc Vdépot n
Reférence (Q.[c):m) (%) (kQY) AsY | (e (cmzﬁfls'l)
[8] 32,95 30 3,942.10" # 1,46.10" 13,35
[9] 1,00 75 | 1,971.10" 0,83 # #
[10] 588.10" = 80  3,652.10" 0,74 # #
Spray CVD IR | 7,53.10° | 88 0,516 0,70 | 2,55.10“ 3,32
[11] 4,00.10° 80 4,027 12,5 | 1,10.10* 14,00

Figure V-1-16 : Comparaison des propriétés obtemms le ZnO:Al avec la technique de
spray pyrolyse classigue

Les techniques traditionnelles utilisant les tedhgies du vide promeuvent les meilleures
figures de mérite, notamment les techniques At sputtering!®” Ceci-dit, a partir de
notre appareillage qui est moins onéreux, nos asichinces de ZnO:Al se positionne juste
derriére elles en termes de résistivité, et ménheua hauteur en termes deansparence
optique moyenne dans le domaine visibl@ et de concentrations en porteurs libres. En
revanche, notre technique de spray CVD assistérggammnement infrarouge surclasse la
plupart des résultats obtenus a partir du procpd®y pyrolyse classiqué-igure V-1-16 en

ce qui concerne les deux parametres clefs d'unetrétie transparente : la résistivité
électronique et la transparence optique. Seulkastats reportés par Crossay & al. dégagent
unefigure de mérite plus élevée que la n6tf&" Il faut noter que I'épaisseur de la couche de
ZnO:Al gu'il étudie est d’environ 1,5 um au lieusdguelques centaines de nanometres des
autres études (140 nm pour nos résultats). Ceuiat® se reporte donc dans le calcul de la
figure de mérite ce qui explique sa valeur impdgdef.Egs. II-1-6etll-1-7, p. 67.

De plus, les techniques de spray pyrolyse class$igtie” (et sol gel®!) utilisent le trichlorure
d’aluminium AICk en tant queprécurseur comme source d’aluminium contrairement a
notre procédé qui fait appel au 2,4-pentanediodaeminium (non corrosif) pour cela. Cet
avantage est aussi valable vis-a-vis des technigaesillant sous vide poussé, qui utilisent
par exemple le di-éthyl-ziff¢? un précurseur gazeux instable a I'air libre.
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L’origine des tres bonnes propriétés des couchesenide ZnO:Al pasputtering est due a

un caractere oxygene-riche de la couche. En déstconditions expérimentales (2000 Pa
sous Argon) permettent la formation défauts a hautes enthalpies de formations savoir
des vacances de zinc et des substitutions d’atdmec par des atomes d’oxygeéne dans la
maille cristalline® Ces défauts, combinés au dopage aluminium, séotigine de la trés
faible valeur de résistivité mesurée (@bragraphe 1I-1-3. Dans notre cas, ce sont les
vacances d'oxygene et les atomes de zinc intelstifpossédant des enthalpies de formation
plus basses, qui se combinent au dopage aluminawngibtenir le caractere conducteur de la
couche mince, mais a une résistivité visiblemens fhible.

Ainsi, pour étre parfaitement compétitive par rappaux couches minces de ZnO:Al
déposées par l'intermédiaire de dispositifs utilisées technologies du vide, il faudrait
pouvoir diminuer encore un peu plus la résistiyigur atteindre une figure de mérite
exploitable commercialement parlant. Une piste guauwenir a cet objectif serait d’effectuer
un recuit de la couche apres dép6t a la température optid@lB00°Cen présence de
dihydrogene H, gazeux Ce type de recuit n'avait pas été testé dansalail doctoral
précédent! et permettrait éventuellement de diminuer d’'urrerde grandeur la résistivité de
la couche mincé!® Malgré une résistance surfacique un peu élevées ntiliserons tout de
méme les couches de ZnO:Al synthétisées par lfiméeiaire du nouveau dispositif pour
réaliser des cellules solaires organiques car ptiesentent des caracteéristiques qui demeurent
exploitables (CfFigure V-1-12.

182



| Chapitre V | Réalisation d’électrodes transpaspbur les cellules PV organiques |

V-2 — Oxyde de zinc dopé gallium ZnO:Ga

Vu les résultats obtenus avec le ZnO:Al, qui promme résistivité de I'ordre de ?0Q.cm,
nous avons approfondi I'étude de ce type de TC@agant I'oxyde de zinc avec du gallium
ZnO:Ga (Cf. paragraphe 1I-2, ainsi qu’en co-dopant ce matériau avec de I'@hium
ZnO:(Al,Ga). Le principal parametre sera I'évolutides pourcentages d’aluminium et de

gallium (en masse de précurseurs) dans la couaheermia température de dépbt retenue est

bien évidemment 500°C, qui demeure la températptanale pour obtenir les meilleures

propriétés a partir du nouveau dispositif. Une caraon des résultats a ceux obtenus pour

le ZnO:Al sera effectuée, notamment a travers timeeépar diffraction des rayons X.

V-2-1 — Impact du taux de gallium dans la couclwece
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Figure V-2-1 : Spectres de transparence des éclamtide ZnO:Ga pour différents taux de

gallium en masse de précurseurs

e ) n M Ry a
(ennm)  (enQ.cm)  (encnm®)  (enS.ci) (enkQ)  (encni)
ZnO 310 4,16.10%  9,79.10" 15,59 1,34 5800
e 2% 1,80.10°  8,38.10" 4,61 0,61 6700
e 210 137107  1,28.10% 3,56 vaL o ERRD
ZnO:Ga 270 1,15.182 6,54.10° 8,27 0,43 6600
2,5%
v 245 112107 1,28.10% 4,41 S

Figure V-2-2 : Propriétés électroniques des couan@sxes de Zn0O:Ga pour différents taux

de gallium en masse de précurseurs
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Sur laFigure V-2-1 on peut constater que I'augmentation du tauxaleug) dans la couche
mince n’influence pas é&nergie de gap qui demeure stable a 3,30 eV. Les propriétés de
transparence optique des échantillons dopés ssbtnnes, avec une transparence moyenne
comprise pour tous les échantillons entre 88 %%®@8 Le maximum de transmission
(supérieur a 90 %) est atteint dans la gamme dgutar d’'onde comprise entre 500 nm et
800 nm, qui est la plage la plus importante poucdaversion photon/électron au sein des
couches absorbantes des cellules solaires, orgemigu inorganiques, puisqu’il s’agit du
maximum duspectre d’irradiance solaire Ceci-dit, étant donné que I'épaisseur au point de
mesure est différente, on peut constater que Ifficeat d’absorption optique moyen dans le
domaine visibleo. augmente sensiblement avec le taux de dopant. €ata@orde avec
laugmentation d’'un ordre de grandeur de la come#éioph n en porteurs libres et de la
diminution d’'un ordre de grandeur de la mobilitéaftonique pKigure V-2-2.

L’évolution des propriétés électroniques est logigavec une diminution d’'un ordre de
grandeur de la mobilité p entre I'échantillon dedZmon-dopé et les échantillons dopés par le
gallium. Cependant, laésistivité ne diminue pas assez fortement pour que l'on puiss
envisager d'utiliser ce matériau tel quel comme T€Ds un dispositif photovoltaique. En
effet, la résistivitg) ne parvient pas & descendre sous la barre ¢e€ tfn, contrairement au
cas ou le dopant est de I'aluminium. La comparaides effets et propriétés obtenus par les
deux dopants sera d’ailleurs I'objet du paragragheant.

N.B. : Il était impossible d’aller au-dela de 3 % dopage en masse de précurseur (2,4-
pentanedionate de gallium) car a partir de cetieuvase manifestait uprobléeme de
solubilité dans le méthanol.

V-2-2 — Comparaison entre le dopage gallium eblgage aluminium
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Figure V-2-3 : Comparaison des spectres de transpeg des couches minces de ZnO,
ZnO:Al et ZnO:Ga
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Figure V-2-4: Diagramme de diffraction par rayonsiX¥chantillons de ZnO:Ga en fonction

du pourcentage en masse de précurseur a base liiengairésent dans la couche
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Figure V-2-5 : Diagramme de diffraction par rayods’'échantillons de ZnO:Al en fonction
du pourcentage en masse de précurseur a base diilumprésent dans la couche
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Paramétre ¢ (en A D (en nm)
Zn0O 5,19815 18,67
ZnO:Al 1,5 % 5,19377 16,04
ZnO:Al 2,5 % 5,19231 16,35
Zn0O:Gal % 5,20107 18,24
Zn0:Ga 2,5 % 5,20840 20,33

Figure V-2-6 : Evolution du parameétre de maille = et du diamétre D de cristallite en
fonction du taux et de la nature du dopage de bBexgle zinc

Les éléments aluminium (Z = 13) et gallium (Z = appartiennent tous les deux a la colonne
l1I(A) du tableau périodique. lls possédent doncmiéme nombre d’électrons de valence
(trivalence), mais ont urrayon atomique différent : 13,7 A pour I'aluminium et 14,6 A pour
le gallium. Ainsi, en jouant le méme rble dans lailla hexagonale de I'oxyde de zinc
(groupe d’espace Rfic), 'atome d’aluminium occupera moins de plaeegai se traduit en
termes de résultats par une diminutionpdwmameétre de maille « ¢ »avec I'augmentation du
taux d’aluminium dans la couche. A contrario, I'mmgntation du taux de gallium entrainera
une augmentation du paramétre ¢ (Elfjure V-2-§. Dans les deux cas, 'augmentation du
taux de dopant rend compte de la disparition pssijve des pics de diffraction
intermédiaires, mais de facon plus accentuée @uiceoncerne I'aluminium (Cfrigures V-
2-5etV-2-4). Seul le pic (002) drientation préférentielle semble se conserver.

e p n M R o

(ennm)  (enQ.cm) (encm’) (encm2V's!) (enk)) (encm)
ZnO 310 4,16.10°%  9,79.10% 15,59 1,34 5800
ZnO:Ga 270 115182  6,54.10%° 8.27 0.43 6600
2.5 %
ZnOAl 270 753.10%  2,55.10% 3,32 0.28 8800
2.5 %

Figure V-2-7 : Comparaison des propriétés électguais des couches minces d’oxyde de zinc
dopées et non-dopées

Au niveau des propriétés électroniques, le ZnOddggde de loin les meilleures propriétés,
avec une résistivité plus faible (1@.cm) que le ZnO:Ga pour un méme taux de dopant
(Figure V-2-7. Les autres parameétres électroniques étudiésrsime évolution logique vis-
a-vis de celle subie par la résistivité. La tramgpee optique est quant a elle quasiment
identique pour les deux types d’échantillons (&fure V-2-3. La différence de résistivité
entre les deux dopages peut trouver deux explitatio

» Soit le 2,4-pentadionate d’aluminium permet, daagenprocédé et aux conditions
expérimentales imposées,irtorporer plus efficacementles atomes trivalents au
sein de la structure hexagonale du ZnO que le @4apedionate de gallium.

» Soit la diffusion aux joints de grain (Cf. équation 1I-1-3, p. 6p se retrouve
relativisée par la diminution de la taille moyeraes cristallites (CfFigure V-2-7
dans le cas du ZnO:Al, repoussant ainsi la vaieuitd seuil de la résistivité.

Etant donné que le diametre moyen des cristaltiag étre faussé par un élargissement des

pics lié a I'optique de I'appareillage de mesura @ < 1 um), il est difficile de pondérer ces
deux hypothéses l'une par rapport a l'autre. Cependdans le cas ou la valeur D serait
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avérée, la seconde hypothese (diffusion aux jalatgrain) nécessiterait la condition décrite
par I'équation 1l-1-4 a savoir uribre parcours moyen des électrons libreslu méme ordre

de grandeur que la taille de ces cristallites.’@i Féalise I'application numérique pour les
couches minces de ZnO:Al et ZnO:Ga, on obtientaetdgement des libres parcours moyens
de 0,35 nm et 0,46 nm. Ces valeurs étant deuxodérggrandeur en dessous des diametres de
cristallites relevés, il semblerait que la mobilékectronique au sein des couches minces
synthétisées soit gouvernée par un mécanisme Xénderactions coulombiennes entre les
porteurs libres et les impuretés cristallines iéaeget non par un mécanisme de diffusion aux
joints de grains.

La premiere hypothese, a savdir différence de cinétique chimigueentre les deux
précurseurs, semblerait donc étre a l'origine ddiff@rence des valeurs relevées entre les
résistivités des couches minces.

V-2-3 — Etude du co-dopage aluminium/gallium pdoxyde de zinc

On a vu précédemment que les couches minces deAZm@ssédaient de meilleures
propriétés électroniques que celles a base de ZmON®us nous sommes eégalement
intéressés awo-dopage aluminium/gallium des couches minces d’oxyde de zinc. La
température de dépot retenue est toujogrs 00°C, et la concentration en acétate de zinc
dihydraté est toujours de 0,3 mot.LLe paramétre d’étude est la variation des quémtit
d’aluminium et de gallium en masse de précursduigrsaux de dopage totale de la couche est
maintenue a 2,5 % dans tous les cas puisque c@Espaurcentage que les propriétés étaient
les meilleures a la fois pour le ZnO:Al et le Zn@:Ges résultats obtenus sont présentés ci-
dessous.

100
a0
a0
70 fy A — Zn0:Al2.5%
E;D P LR (s N R el WYL al
© 50
= — 7n0;(Al 1.25% : Ga 1,25%)
40 ) o
— ZnO:(Al 1% ; Gal .5%)
a0 i ‘
— ZnO:(Al 0.5% : Ga 2%)
20 — Zn0:Ga 2.5%
10
0]
200 400 600 B00 1000 1200

+ (ennm)

Figure V-2-8 : Spectres de transparence d’échamiidlde ZnO:(Al,Ga) en fonction des taux
d’aluminium et de gallium en masse de précurseurs
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La Figure V-2-8nous montre bien que les propriétés optiques ifiésahts échantillons sont
équivalentes en termes optiques, bien que le coaifi d’absorption augmente avec la
guantité d’aluminium comme indiquer dand-igure V-2-9 Le co-dopage n’a pas permis de
diminuer la résistivité des échantillons, mais npaavons tout de méme remarquer que seul
I'échantillon de ZnO:Ga reste en retrait avec ugmstivité de I'ordre de 1DQ.cm et une
concentration en porteurs libres de I'ordre dé*18m?® contre 10°° cm® pour toutes les
autres couches minces. Cette observation montraueun taux de dopage total de 2,5 %,
la seule présence de I'atome d’aluminium, mémebad, est suffisante pour atteindre des
propriétés électroniques intéressantes. La dingnutprogressive de la mobilité avec
laugmentation du taux d’aluminium dans les coucfiggure V-2-9 confirme I'hypothese
faite auparagraphe V-2-&ur I'action du dopant aluminium.

Al 2.5 % 270  7,53.10° 2,55.10% 3,32 0,279 8800
Al2%:Ga0,5% 260 8,54.10° 2,74.10% 2,68 0,328 7900
Al15%:Gal% 235  7,63.10° 1,62.10% 5,15 0,325 7400

0
ALB 255  7,6210° 1,7910° 458 0299 7700
All1%:Gal5% 280  7,71.10° 1,56.10° 5,20 0,275 7300
Al05% :Ga2 % 235  7.41.10° 1.44.10% 7,16 0,315 7000
Ga25% 270  1,15.10% 6,54.10% 8,27 0,426 6600

Figure V-2-9 : Propriétés électroniques des couan@sxes de ZnO:(Al,Ga) en fonction des
taux d’aluminium et de gallium en masse de préausse

V-2-4 — Bilan de I'étude et situation des résultats

. )] T (I)TC n 9
Technique @Qcm) %)  (kQY ©m®  (cmeVvisY
Spin-coating12] 3,00.10% 92 9,41.10% # #
Spin-coating13] 9,00 85 6,56.18 # #
PLD [14] 1,80.10% 90 0,775 1,00.10% #
Spray CVD IR 1,15.16 88 0,339 6,54.10° 8,27
PLD [15] 2,28.10% 90 2,750 3,82.10°% #
CVD [16] 2,00.10% # # 5,90.10" 31,00
RF Sputtering17] 8,30.10" 75 21,00 3,50.10%¢ 21,30
ALD [18] 8,00.10™ # # 6,00.10°° 12,50
DC Sputterind19] 2,50.10" 85 11,80 1,10.16% 23,00

Figure V-2-10 : Comparaison des propriétés obtemms le ZnO:Ga avec les autres
techniques de dépbt existantes

Les couches minces de ZnO:Gaynthétisées a partir du nouveau dispositif sentins
bonnes électrodes transparentes que les mémesesodopées par de 'aluminium. En effet,
leur résistivité est plus granded’'un ordre de grandeur, ce qui relativise I'aspmmiducteur

du matériau. La comparaison des propriétés ent@eGa et ZnO:Al lors dyparagraphe V-2-

2 permet de supposer que d¢hoix du précurseur apportant le dopant métallique est a
I'origine de cette différence, d’autant plus quedeenier avait comme désavantage de ne plus
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se solubiliser dans la solution mére pour des &umasse supérieurs a 3 %. Cette hypothese
est confirmée par les résultats présentés skiglare V-2-11 ou I'on peut constater que la
technique spray pyrolyse classique permet d’acheles propriétés du méme ordre de
grandeur que celles obtenues par notre procédé@4jallium), ce qui jusque-la n’était pas
encore arrivé. La meilleure résistivité achevéegpaay pyrolysé&* a été rendue possible par
I'utilisation de GaC{ en tant que précurseur chimique pour le galliuralgné son caractere
corrosif et le désavantage d’étre en présence ldeucks. Les autres études utilisaient soit du
Ga(NQ); @ ou du 2,4-pentanedionate de gallilfth comme pour notre étude. Bien que la
fourchette des résultats obtenus soit assez sexeékle dépdt a partir de GaGl permis
d’achever une figure de mérite vraiment supérieure.

Lz p T ®rc n 9}
Reéférence Qcm) (%) (kQD My (cmeVvish
[20] 490107 85 0,201  1,00.10% #
[21] 4,30.10% 75 0,079 3,50.16° 0,70
Spray CVD IR 1,15.10% 88 0,339 6,54.10" 8,27
[22] 1,00.10% 80 0,204 1,37.10° 45,82
[23] 6,80.10% 90 1,026 3,14.10* 29,20
[24] 1,50.10% 85 9,187 # #

Figure V-2-11 : Comparaison des propriétés obtemms le ZnO:Ga par la technique de
spray pyrolyse classigue

Dailleurs, I'aspect peu profitable de I'associatid'un précurseur organométallique a base de
gallium, non-corrosif et stable a I'air libre, aveatre technique de dépét se reflete également
sur laFigure V-2-10 Seule la technique & bas colt de spin-coating est supplantée par
notre technique, toutes les autres présentent idgaee$ de mérite largement supérieures.
Ainsi, si les couches minces de ZnO:Al synthétis@es notre dispositif pouvaient
représentées un compromis intéressant et prometi®adrvis des techniques traditionnelles
utilisant les technologies du vide, cela ne seml@aas pour les couches minces de ZnO:Ga
car seules leurs propriétés optiques demeurenptadies. En revanche, nous retrouverons ce
compromis pour les couches minces de ZnO co-dopéatiminium et gallium, qui
promeuvent des résultats (0,5 % Al ; 2 % Ga) pougancurrencer la technique de sputtering
comme lillustre le récapitulatif des figures deriteésignalées dans Eigure V-2-12

LE4 p T Drc n 9
Reference @Qcm) (%) (kQD em?  (emaVvisY
RF Sputtering25] 1,00.10” 85 0,049 # #
Spray CVD IR 7,41.16° 88 0,639 1,44.16" 7,16
RF Sputtering26] 2,14.10% 80 0,903 4,00.10"¢ 60,00
DC Sputterind27] 3,64.10" 95 21,40 3,80.16" 12,00

Figure V-2-12 : Comparaison des propriétés obtemms le ZnO:(Al,Ga) avec la technique
de pulvérisation cathodique

En guise de perspectives d’étude, il pourrait @&téressant d’effectuer, comme pour le
ZnO:Al, unrecuit sous dihydrogéne H afin de repousser la valeur seuil de résistivég d
couches minces de ZnO:Ga et surtout de ZnO:(Al,Gala a permis, selon la littérature, de
diminuer de deux & trois ordres de grandeur Iatié&é de ce type de couches mind&s?®
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V-3 — Zn:1,Mag«O:Al : une nouvelle voie pour les TCO

Au cours duparagraphe 11-2-2 nous avons vu que n;MgxO:Al était un matériau qui
pouvait dégager certains avantages pour étreautiiisnme électrode transparente dans les
cellules solaires photovoltaiques, notamment pesr technologies organiques. Dans ce
paragraphe, nous sommes partis des résultatstddd’édu ZnMgxO (Cf. paragraphe V-1
ainsi que de I'étude du ZnO:Al (Qfaragraphe V-}, qui correspond ni plus, ni moins, qu’au
cas particulier r = 0 %HQ. 1V-1-). La température de dépobt retenue skga= 500°C
puisqu’il s’agit de la température optimale poungdes cas que nous recoupons. Une étude
en fonction du taux d’aluminium a difféerentes vateder, dénommé Ryg, sera effectuée,
ainsi que des caractérisations de surface : étudgométrique et par microscopie AFM.

V-3-1 — Propriétés des dépbts en fonction des ddalMminium et de magnésium

Etant donné que la résistivité des couches mineegdiMgxO augmentait assez rapidement
avec le taux de magnésium introduit, nous avonsooag notre étude du ZxMgxO:Al
seulement a fig; = 5 % et Rig = 10 % afin de ne pas handicaper I'action du dophminium

au niveau des propriétés électroniques.

100

a0 |

70

= &0
3, — 0%Al
= 50 — — 1%Al
5
a
Z 40 — 2%Al
e
20 g — 25%Al
- — 3%Al
10
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200 400 600 800 1000 1200

Longueur d'onde (en nm)

Figure V-3-1 : Spectres de transparence de diffi@®pnouches minces de;ZhlgO:Al pour
différents taux d’aluminium en masse de précurséRiig=5 %)

Sur les spectres de transparence dedare V-3-1 on peut constater que I'ajout progressif
d’aluminium n’a aucun effet sur I'énergie de gapaeissi faible quantitépés d’effet Moss-
Burstein). Qui plus est, l&igure V-3-2nous indique clairement que les épaisseurs et les
transparences moyennes dans le visible sont qgasiadentes. Cependant, si on compare le
coefficient d’absorption optique moyen dans le domavisible a, on se rend compte que
celui-ci augmente sensiblement avec le taux d’abium.
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0 % Al 150 90,4 6800
1% Al 155 89,6 7200
2 % Al 160 88,1 8100
2,5 % Al 155 88,7 7900
3 % Al 130 89,1 8900

Figure V-3-2 : Evolution de la transparence moyeahdu coefficient d’absorption moyen
dans le domaine visible en fonction du taux d’ahiom (Riq = 5 %)
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Figure V-3-3 : Spectres de transparence de diffi@®pnouches minces de;ZNlgO:Al pour
différents taux d’aluminium en masse de précurséRiig = 10 %)

Echantillon
0 % Al 145 91,0 6600
1% Al 150 90,6 6700
2 % Al 135 89,6 8200
2,5 % Al 150 89,3 7600
3 % Al 135 89,5 8300

Figure V-3-4 : Evolution de la transparence moyeahdu coefficient d’absorption moyen
dans le domaine visible en fonction du taux d’ahiom (Rsq.= 10 %)

Les résultats de la caractérisation optique deargéitlons a Rig = 10 % Figures V-3-(34))
fait ressortir exactement les mémes observatiorss apux a By = 5%, a savoir une
excellente transparence optiqueet une augmentation sensible du coefficient d’giigm o
avec le taux daluminium présent dans la couchecenifPour les deux tauxvi testés, les
résultats en termes électroniques sont résuméssdtigures V-3-5etV-3-6
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7,75.10% 30,00 6,81 245 277,96
5,25.10% 3,96 3,09.16¢ 265 1,17
1,07.10% 2.38 2.45.10% 280 0,88
1,06.10% 2,90 2,03.1¢¢ 300 0,67
2.42.10% 15,43 1,67.10% 245 0,68

Figure V-3-5 : Principales propriétés électroniquéiss couches minces de; 4MgO:Al en
fonction du taux d’aluminium (] = 5 %)

1,67.10% # 46,00 260 1,77.10%
4,26.10%¢ 36,64 5,44.1% 275 1,98
9,82.10% 1,64 3,91.10% 240 1,63
9,36.10% 15,38 3,51.1%° 300 1,17
1,29.10% 1,16 4,32.10% 255 1,69

Figure V-3-6 : Principales propriétés électroniquéss couches minces de; g0 :Al en
fonction du taux d’aluminium @R = 10 %)

D’emblée, on peut constater que I'augmentationadt t’aluminium dans les couches tend a
diminuer la résistivité en augmentant le nombr@aleeurs libres. Dans les deux cagdR 5

et 10 %), celle-ci ne parvient cependant pas aetelse sous la barre d&§2 Q.cm, ce qui
sera une résistivité trop élevée pour pouvoir a#rsr ces matériaux comme étant de bons
conducteurs.

Alors que les valeurs mesurées mebilité étaient parties pour suivre logiqguement une
diminution, celles-ci mettent en relief deux vakgpntradictoires : celle a 3 % d’aluminium
(Rvg = 5 %) et celle a 2,5 % d’aluminium gR= 10 %). De nouvelles mesures seraient
nécessaires afin d'infirmer ou non ces valeursendpnt nous caractérisons omatériau
guaternaire, dont les proportions d’éléments ajoutés, alunmmat magnésium, se cumulent
avec desctions opposéesn ce qui concerne la mobilité (Eligures IV-1-12, p. 14&tV-2-

4). Ces tendances pourraient aussi bien expliquevaleurs fluctuantes.

Etant donné que laggsistances surfaciquesalculées pour les échantillons @R 10 % ne
parviennent pas, méme dans le meilleur des cass@eddre sous la barre du kilo-ohm, nous
ne retiendrons aucun de ces échantillons pourdksafion de cellules solaires organiques
(Cf. paragraphe V-4

V-3-2 — Caractérisation des surfaces par tensioengtt microscopie AFM

Avant de tester les matériaux transparents condigcteéetenus dans des dispositifs
photovoltaiques organiques, nous avons caractééisd de surfacede nos échantillons afin
de s’assurer qu’ils sont adaptés a une procedudgpi@ de couches minces organiques telle
gue lespin coating Le taux dedopant aluminium fixé dans chacun des échantillons dopés
estfixé a 2,5 % puisqu’il s’agissait du meilleur compromis dansddes cas de figures, y
compris pour le ZpuMgxO:Al @ Ryg = 5 % vu la combinaison des valeurs obtenus en
résistance surfacique.Ret en coefficient d’absorption moyen dans le domaiisiblea. Les
résultats en termes de mouillabilité sont donnésgsdrigures I11-3-7et I11-3-8 suivantes.
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Rwg (en %) Bea (€N °) Oglycerine (€N °) Bethylen glycol (€N °) Btormamide (€N °©)
0 59,4 £ 4,06 63,3+1,16 41,5 + 4,35 42,8 + 2,90
5 68,2 + 5,34 66,5 + 4,35 45,6 + 2,23 458 + 2,3
10 65,9 + 7,47 66,0 £4,17 52,5 £ 6,57 52,0 £ 3,09

Figure V-3-7 : Evolution des angles de contact différents liquides tests en fonction du
ratio Rug de la couche mince de ZiMgO

Rwvg (en %) Bea (€N °) Oglycerine (€N °) Bethyien glycol (€N °) Btormamide (€N °)
0 | 72,7+4,74  64,4+242 42,2 + 2,44 50,9 +4,36 |
5 67,4 + 1,66 66,2 + 2,38 48,6 + 3,29 51,2 + 0,61l
10 68,8+395  68,01,04 52,4 +1,58 53,5+ 1,59

Figure V-3-8 : Evolution des angles de contact diffgérents liguides tests en fonction du
ratio Rvg de la couche mince de ZiMgO:Al (2,5 % Al)

Sur laFigure V-3-8 on peut constater qu’aucun angle de contace déedrliquides utilisés et
les surfaces étudiées n’est supérieur a 90°. Ggtafis que les surfaces deéshantillons
sont mouillablesa la plupart des solvants traditionnellement emgsoyans les procédures de
spin coating (eau, alcool), et ce méme pour deasides ayant une viscosité importante
(glycérine). Néanmoins, il convient de regardevdi@tion desénergies de surfacale ces
échantillons afin d’évaluer l'influence de I'augntation du parametre r dans notre étude.

14
& 42 I

? % Eau

Z 10 —

g 8 Formamide — —

o) , T Glycgrine
ale e
o |lo ° ® Ry, =0%:y=50508x + 3,9144

Q 4 . . |
o | ®

+ | B Ry,=5%:y=39546x + 4,5263
- 2
=~ Rug = 10 % : y = 4,702 + 3,707
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Figure V-3-9 : Extrapolation des énergies de suefaar la méthode d’Owens-Wendt-Rabel-
Kaeble pour les échantillons deZiMg,O a differents ratios f,
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Figure V-3-10 : Extrapolation des énergies de scefaar la méthode d’'Owens-Wendt-Rabel-
Kaeble pour les échantillons de ZiMg,O:Al a différents ratios R

2#y0pp
I~

(1+ cos8) o

Rug (N %) s (en mN.mi") oso (en mMN.m?Y) 65 (en mN.m?) ¥ (en %)
0 40,83 + 1,67 15,32 £ 0,68 25,51 £ 0,99 62,5
5 36,13 +1,81 20,49 + 0,88 15,64 + 0,93 43,3
10 35,85+ 2,61 13,74 + 1,04 22,11 +£1,56 61,7

Figure V-3-11 : Energies de surface et polarité déférents échantillons de ZgiMg,O

Rug (€N %) o< (en mN.mi") osp (en mN.m?)  6se (en mN.m') ¥ (en %)
0 36,09 +£1,74 25,31 +£1,01 10,78 £ 0,74 29,9
5 35,39+1,73 16,58 + 0,25 18,81 + 0,32 53,2
10 34,00 £ 1,27 15,22 + 0,55 18,79 £+ 0,73 55,8

Figure V-3-12 : Energies de surface et polarité dérents échantillons de ZiMgO:Al

Sur lesFigures V-3-1letV-3-12 on peut conclure aisément que I'augmentationad tle
dopant, qu’il soit aluminium et/ou magnésium, adiamce adiminuer I'énergie de surface
globalecs des échantillons, et donc a favoriser leurs maliiités. En revanche, il ne se
dégage pas de logique particuliére en ce qui caecess parties dispersivesp et polaires
osp. Cependant, on peut tout de méme entrevoirdimeéution de la polarité y de la surface
des échantillons dés lors que le dopant aluminisinpesent (Ry = 0%).

Afin d’évaluer l'influence des taux de dopants kurugosité des échantillons et d’avoir une
image de la topographie de la surface a échelleomigtrique, nous avons également analysé
les échantillons de ZnMgxO et de Zn,MgxO:Al par microscopie AFM. Les images
obtenues, en 2D et en 3D, sont présentées ddglae V-3-13a la Figure V-3-25 Le
traitement des images a été systématiguement dgentpour chacun des échantillons
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analyses, ce qui permet ainsi d’effectuer comparaison des résultats obtenusSeules les
images présentées par Eigures V-3-24et V-3-25ont été traitées differemment. En effet,
afin d’accroitre la netteté d’aussi petites surgad’@nalyses, un lissage de type gaussien a été
effectué de facon a éliminer de nombreux défautddirctibles par les opérations de
traitements habituelles. Néanmoins, seldssimages 6,5x6,5 pum3erviront a évaluer les
rugosités moyennes des échantillons, ce qui ldessehamp libre a la comparaison des

résultats obtenus.

Z=32,6 nm

Figure V-3-15 : Image AFM (6,5%6,5 pm?) pour;ZWg0 a Rig =5 %
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5%

kO 8 Rug =

N

Image AFM (1,2x1,2 um?2) pour.

Figure V-3-16 :

12,0 nm

7=

=10%

O a Rug

Image AFM (6,5%x6.,5 pm?2) pour;Zn

-17 :

3

Figure V

OaRi=10%

Image AFM (1,2x1.2 um?2) pour.4Rl

-18:

3

Figure V
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Figure V-3-21 : Image AFM (6,5%6,5 pm?) pour;ZWg,O:Al & Rug =5 %
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Figure V-3-23 : Image AFM (6,5%6,5 pm?) pour;ZMg,O:Al & Rug = 10 %

Figure V-3-24 : Image AFM (1,2x1,2 pm?) pour;ZMg,O:Al & Ryg = 10 %
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Figure V-3-25 : Image AEM (0,53x0,53 um?2) pourn £MgO:Al & Ryg = 10 %

Que l'on augmente le taux de magnésium (ratig)Fou que I'on augmente la quantité
d’aluminium, on peut observer sur les différerfi@guresune disparition progressive des
agrégats les plus volumineux(pointes blanches). On atteint méme une surfaes tr
homogeéne dans les cas @gR 10 % Figures V-3-17tV-3-23. Cette tendance est d‘ailleurs
confirmée par I'évolution de laugosité moyenne Ra RMS(en nm) des échantillons
présentée ci-dessous.

Rwmg (€N %) Ra RMS (en nm)

0 4,39 + 0,08
5 3,45+ 0,36
10 2,17 +£0,21

Figure V-3-26 : Evolution de la rugosité moyenns dehantillons de Z2nMg,O en fonction
du ratio Rug

RM en ) Ra RMS en nm

0 2,50 £ 0,29
5 2,27 +0,01
10 2,06 + 0,07

Figure V-3-27 : Evolution de la rugosité moyenns dehantillons de 2pMg,O:Al en
fonction du ratio g

On peut effectivement constater que la présenaaafinésium et/ou de I'aluminium conduit

a uneréduction de la rugosité moyennedes surfaces analysées. Ainsi, la présence du
magnésium dans la couche mince de,&4gxO:Al aura pour avantage de rendre la surface de
celle-ci moins rugueuse. Ce fait est un avantagegloon utilise une procédure par spin
coating (Cf. paragraphe V-% pour déposer les couches minces organiques suypee
d’électrode, car elle améliore l'interfacage erliee matériaux et limite le risque de court-
circuit. Ceci-dit cet avantage est relativisé gartres petites valeurs de rugosité obtenues (Ra
RMS < 3 nm), y compris pournig = 0 % Figure V-3-26.
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Nous avons vu précédemmerkigure V-3-11et V-3-12 que I'énergie de surface des
échantillons diminuait avec l'augmentation du tade dopant métallique (aluminium et
magnésium). Nous avons également mis en évidencelesamesures tensiométriques
gu’aucune tendance particuliere ne se dégageai¢ ejui concerne la polarijgdes surfaces
en fonction de ces mémes taux de dopantsFigare V-3-28résume les propriétés des
différentes caractérisations tensiométriques, mmypiques et électronigues menées
jusqu'ici. La grandeur yi(en cn) représente l@oncentration surfacique de porteurs de
charges

Echantillon Ra RMS (nm o< (en mN.m ne (cm

ZnO Ryg = 0% ' 4,39 ' 40,83 30416 625
Zn1,Mg,xO Ryg =5 % 3,45 36,13 1,89.10" 43,3
Zn1,Mg,O Ryg = 10 % 2,17 35,85 4,09.1¢" 61,7

ZnO:AI R g = 0 % 2,50 36,09 6,89.1¢" 29,9
Zn1,Mg,O:Al Ryg =5 % 2,27 35,39 3,18.16" 53,2
Zn1,Mg,O:Al R yg = 10 % 2,06 34,00 2,81.16" 55,3

Figure V-3-28 : Récapitulatif de différentes cagxtdations menées sur les échantillons de
Zn,Mg,O et ZnMgO:Al & 2,5 % d’aluminium

On peut constater que la concentration en porteung s'accorde pas avec I'évolution des
énergies de surfaces. Etant donné que cette coatientsurfacique ne suit aucune tendance
particuliere, elle pourrait étre atigine de la disparité des valeurs de polarité dsurfacey
évaluées précédemment.

En revanche, I'évolution desaleurs moyennes de rugositésuit exactement la méme
tendance que lesmleurs des énergies de surfacee qui nous porte a croire que la réduction
de I'énergie de surface serait due principalemeniaaréduction de cette rugosité
nanometrique. D’ailleurs, une explication de ce portement au niveau atomique peut étre
déduite des-igures IV-1-7etV-2-6. En effet, on a vu que 'augmentation des tauxialeant
aluminium et magnésium engendrait whminution de la taille des cristallitesau sein de la
couche mince, ainsi que du paramétre ¢ de la nta@gonale formée par I'oxyde de zinc.
Cette diminution, due a la réduction des rayonsnajoes du magnésium (Z = 12) et de
'aluminium (Z = 13) par rapport a celui du zinc £Z30) qu'ils substituent, serait a I'origine
de la baisse de rugosité observée, et donc aiheride I'abaissement de I'énergie de surface.

V-3-3 — Bilan de I'étude et situation des résultats

Tout comme pour I'étude du cas particulieggR 0%) ZnO:Al, il ressort de cette étude que
les meilleurs échantillons dg&n;MgxO:Al doivent étre dopés a 2,5 % en masse de
précurseurs par de l'aluminium. Les couches minggenues possedent umgcellente
transparence dans le domaine visible (environ 89 %) et surtoné rugosité qui sera
d’autant plus faible que le tauxyRsera important. Cependant, 'augmentation de we éat
également responsable de 'augmentation de laikésisies couches, qui pour umE= 5 %
s'établit & 2,03.18 Q.cm et pour Ry =10 % a 3,51.16 Q.cm. Bien que les valeurs des
résistivités soient aussi élevées que dans le @ @:Ga, les résultats obtenus positionnent
tout de méme notre procedé de dépot commealiemative trés intéressanteau sputtering,
car I'étude de ce néo-matériau est pour le momemtrgalisée (Ckigure V-3-29.
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Technique X (%) p (Q.cm) T (%) D¢ (kQY
Spray pyrolysé29] 24 6,00.10% 70 2,354.10¢
Spray pyrolyse (Indium30] 10 4,00 # #
Dip-coating[31] 8 1,05.10" 60 #
Spray CVD IR 8 3,51.10% 89 0,124
Spray CVD IR 4 2,03.10% 89 0,215
RF Sputtering32] 10 1,50.10° 85 1,969

Figure V-3-29 : Comparaison des résultats obtenssawis des techniques traditionnelles
pour les propriétés de 2aMg,O:Al

La technique dspray pyrolyse classiqueutilisant un mode de chauffage conductif, s’avere
étre particulieremenhadaptée pour I'obtention de ce type de matériau, y comjmisque le
dopant est de I'indiunt®® sensé théoriquement dopé plus efficacement leshesumais & un
co(t peu avantageux. Seule la technique de puhtiniscathodiqu€? permet d’achever une
résistivité plus faible d’un ordre de grandeur{X®.cm), ordre de grandeur que I'on retrouve
dans le calcul de la figure de mérite.

En ce qui concerne la rugosité des couches mirttesiees, le travail doctoral précédéht
avait permis de montrer que l'usage du rayonnenrdrarouge permettait de2duire la
rugosité des couchesl’'oxyde de zinc dopés aluminium par rapport auc@dé de spray
pyrolyse classique. Cette caractéristique est ggale valable vis-a-vis des autres techniques
de dépots telles que 'OMCVB (Ra RMS = 7 & 10 nm), DC Sputteriig(Ra RMS = 4,09
nm) ou encore le spin-coatif) (Ra RMS = 4,58 nm) par rapport & 2,50 nm obtemunpte
procédé innovant. Pour le ZMg,O, on trouve également des valeurs de rugosité plus
faibles que celles obtenues par spray pyrolysesigas : moins de 4 nm pour notre procédé
contre plus de 7 nm pour un mode de chauffage atiid@® D'ailleurs, I'étude du dopage
de la couche de ZRMgyO par de I'aluminium fait ressortir la caractédsté contraire a la
nétre, & savoir une augmentation de la rugosité #sagmentation du taux de dopali’
Ainsi 'avantage jusque-la mis en évidence pouds particulier a f2; = 0 % se genéralise et
démarque un peu plus notre technique de dépoapport aux procedes traditionnels.

La littérature n'a pas encore exploré la possiliteffectuer des recuits en présence
d’hydrogene de ce type de matériau quaternaires ihaerait intéressant, au méme titre que
les autres TCO synthétisés et caractérisés au deurs travail doctoral, de tenter des recuits
a différentes températures, durées et pressiongelfem de dihydrogéne gazeux de ces
couches minces afin d’essayer de franchir la bzomemerciale des 10Q.cm.
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V-4 — Cellules solaires organigues en structuresverses

Nous avons vu a travers paragraphe I-3-2'intérét récent et croissant de la communauté
scientifique pour les cellules solaires organigeiestructures inverses Etant donné que les
électrodes transparentes expérimentées jusqueHaamdes de type N, elles ne peuvent étre
utilisées que commeathode ce qui est un avantage car elles permettentadieasichir d’'une
couche ETL lors de la structuration de la cellule. Dans cegeaphe, nous allons étudier les
résultats de la synthése et de la caractérisaBaredype de cellules photovoltaiques a partir
d’électrodes transparentes (ZnO:Al et; 2MgxO:Al) synthétisées par spray-CVD assisté par
rayonnement infrarouge.

V-4-1 — Protocole expérimental pour le faconnage ckllules

Les cellules photovoltaiques organiques que noossavealisées possedent des dimensions
différentes de celles de nos échantillons. En ,effetur obtenir unesurface de travail de
2,5*2,4 cm?, la découpe de nos échantillons pdo styointe diamant s’est avérée nécessaire.
La dimension spécifiée est la taille maximale desaétillons de bases servant a réaliser les
cellules solaires car au-dela de cette taille,nigs peuvent plus rentrer dans le réacteur
d’évaporation sous vide comme nous allons le vair [a suite. Etant donné que nos
échantillons possédaient gmadient d’épaisseur unidirectionne| nous avons privilégié la
conservation de la zone présentant la plus grapdésseur, i.e. la plus petite;,Rqui
correspond a l'avant de I'échantillon sous le filex spray dans notre procédé. Il faut noter
gue la surface de I'anode métallique qui définirddille de la cellule finale sera de 28 mm?,
ce qui relativisera complétement la présence dgadient.

Les matériaux sélectionnés pour étre utilisés com@® dans les cellules photovoltaiques
organiques en structures inverses seront le Zn@opE a 2,5% d’aluminium en masse de
précurseur (notdZ0) et le Zn.,MgxO:Al dopé a 5 % de magnésium et 2,5 % d’aluminium
en masse de précurseur (nBEMO ). Seuls ces matériaux seront expérimentés cauless
TCO étudiés présentent desistances surfaciques Ret/ou desoefficients d’absorption
optigue moyens dans le visibleas qui demeurent trop importants pour ce genre
d’applications. Bien que les propriétés du ZnO:Giargt équivalentes a celles de I'échantillon
AZMO, nous avons préférés retenir I'échantillon A@Mafin de juger la compensation du
surplus de résistivité par la diminution de la rsig et la modification de I'énergie de gap, et
donc du travail de sortie de I'électrode. Afin deygr I'efficacité de nos électrodes, des
cellules photovoltaiques témoins, a base de,3m@notéITO) comme TCO commercial,
seront réalisées. De plus, afin de vérifierréproductibilité de la synthése des cellules,
celles-ci seront synthétisées sur deux échantilldifférents pour chacune des structures
étudiées. Les deux types de cellules réaliséessshimatisés sur Eigure V-4-1

Aluminium Aluminium
MoO; MoO;

AZ0 ou AZMO ITO/ Ti0,
Verre Verre

Figure V-4-1 : Structures des cellules organiquestuctures inverses réalisées
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Les cathodes collectant les électrons sont asspegdes couches minces d’AZO (ou AZMO)
et d'ITO et se retrouvent donc c6té verre (strictnverse). L'ITO étant traditionnellement
utilisée comme anode dans les cellules solairesnigiges classiques, uneuche de TiQ a

éte intercalée afin d’assurer par samactere ETL une meilleure séparation des charges et la
possibilité pour I'I'TO d’étre utilisé comme cathodeépaisseur de nos couches d’AZO et
d’AZMO est sujette a un gradient, mais elles cqoesient a celles reportées dans les études
précédentes (Cparagraphes V-EtV-3). L'épaisseur de la couche d’'ITO commercial est de
130 nm et celle de T’ environ 50 nm.

La couche absorbantesera de type Bulk Heterojuncutior, i.e. les matériaux organiques
donneurs et accepteurs sont mélés intimement &atmitre la surface spécifique de contact
et donc la séparation des charges. Les semi-caagdgobrganiques utilisées pour constituer
cette couche seront le poly-(3-hexylthioféne) (n@8HT) et le [6,6]-phényl-C61-butanoate
de méthyle (notd®CBM). Le ratio en masse est de 1 P3HT pour 0,8 PCBdspectre
d’absorbancede la couche de P3HT/PCBM déposée (épaisseur t)arété mesuré par
spectrophotométrie et est présenté siidaire V-4-2suivante. L'absorbance est un peu plus
élevé dans le cas d’AZMO car son épaisseur moyesinen peu plus faible que pour AZO.

035

— P3HT'PCBM [AZO)

: /’//_ \< — P3HT PCBM (AZMO)

Abgorbance (u.a)

~

380 400 450 500 1] Goo Ga0 700

. (nm)

Figure V-4-2 : Absorbance de la couche de P3HT/PCIBO/8

Les couches minces de Ti@t de P3HT/PCBM ont été déposées gpin coating Ce
procédée de dépbt simple a mettre en ceuvre et penewnest parfaitement adapté pour le
dépbt de couches minces organiques et inorganpre®ie sol gel Cela consiste a déposer
guelques gouttes de solution chimique préalablermpsigarée sur I'échantillon et a activer
une tournette gitesse de rotationo (en rotations par minute r.p.m.) afin d’étalesddution,
par l'intermédiaire de la force centrifuge, en doeienince. Par suite I'évaporation du solvant
utilisé permet de ne conserver que le matériaudédsa programmation du spin coat&x3-

8 Spincoa) retenue pour chacune des couches déposéesweneredans I&igure V-4-4ci-
dessous.
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®

1
<P
K < Couche mince déposée

< Substrat

Figure V-4-3 : Schéma de principe du procédé deétpar spin coating

Type de couche mince déposée Programmation du spin coater

3 secondes a 2500 r.p.m.
TiO> 20 secondes a 3000 r.p.m.
10 secondes a 2500 r.p.m.

3 secondes a 300 r.p.m.

P3HT / PCBM 9 secondes a 600 r.p.m.

Figure V-4-4 : Tableau récapitulatif des différemtgrogrammations du spin coater

Afin de réaliser les deux dernieres couches camstit’anode de notre cellule, nous avons
utilisé un autre procédé de dépobtéviaporation sous vide Le principe de cette méthode
repose sur I'existence d’unltravide dans une enceinte fermée et étanche. A de telles
conditions de pression, le chauffage de matériatalliques ou d'oxydes métalliques
conduit facilement a leur évaporation et permesiade déposer une couche mince en limitant
'agression chimique et mécanique de la couchenigga généralement située en dessous. Le
chauffage est généralement assuré par un creusdcteur, alimenté par une forte valeur de
courant lyap (en A). L'ultravide, d’environ 10 mbar, est obtenu en deux étapes : d’abord par
I'activation d’'une pompe primaire, puis par I'action d’'uneturbopompe moléculaire qui
assurera un vide poussé. La mesure de I'épaisgpasée est assurée par umierobalance

a quartz, dont la fréquence caractéristique varie en fonctie la quantité de vapeur de métal
ou d’oxyde métallique regue.

T Microbalance

T~ Couche deposee

—— Enceinte sous
ultravide

— e |~ Materiau a

‘ | evaporer
* 4

'# Creuset

Figure V-4-5 : Schéma de principe de I'évaporatsmus ultravide
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La couche ddrioxyde de molybdéne MoQ déposée par évaporation sous vide aura une
épaisseur de 40 nm. Elle joue le rb6le d'wmiche HTL afin d’assurer une meilleure
séparation des charges dans les cellules. Enfamodle sera constituée atliminium
métallique, car il posséde des propriétés trés proches tesai# I'or, notamment en termes
de positionnement des niveaux d’énergie d’extrac{of. paragraphe [-3-2, mais avec un
colt beaucoup plus avantageux. L'épaisseur de catiiehe d’aluminium sera de 100 nm.

Toutes les cellules qui ont été synthétisées oini B1méme procédure de préparation, du
nettoyage jusqu’a la caractérisation finale :

1.

Les cathodes (AZO, AZMO et ITO/THD ont été gravees en utilisant un mélange
d'acide chlorhydrique HCI et de zinc solide e fagon a empécher tout court-
circuit avec la future anode métallique.

Les échantillons ont été ensuite nettoyés lp@ins ultrasoniques successifs (eau
distillée, acétone, éthanol) puis sécher dans’ahe/e (100°C).

Le dépbt de la couche de P3HT/PCBM (solvant : cilenzéne) s’est fait par spin
coating en utilisant la programmation signifié dénkigure V-4-4

La couche de Mo®a étée déposée par évaporation sous vitlasg¢ys ME 30).
Courant Jo = 91 A. Pression interne initiale : 4,1 310ar ; Pression interne finale :
9.10° bar. La maitrise de la vitesse de dép6t est eéserpour réaliser une interface
propre. La vitesse de dépoét était donc plus fadder les premiers nanometres de
dépot (lap = 85 A).

La couche d’aluminium a été déposée égalementv@goéation sous vide. Courant
lvap = 139 A. Pression interne initiale : 4,5%Bar ; Pression interne finale : 2,840
bar.

Un recuit a été effectué ensuite a 130°C pendant une duré&5dmin (plaque
chauffante sous argon) afin d’améliorer 'agenceintis molécules dans la couche
amorphe de P3HT/PCBM. Cette structuration sous rapde chaleur permet
généralement de générer @éemins de percolationpour drainer les charges qui sont
soumises au champ électrigue interne en dehora deuche absorbante. Nous avons
constaté que, dans notre série de cellules, laheode P3HT/PCBM était sujette a une
mauvaise qualité et que ce recuit n’a pas pu rerogd fonctions.

Les caractérisations J-V ont été réalisées en boite a gants, sous atmespkeatre
(Argon), avec un simulateur solaire AM1,5.

Figure V-4-6 : Photographie d’'une cellule photowitfue organique en structure inverse

apres fabrication (cété anode)

A titre indicatif, les propriétés électroniques dfiférentes couches minces utilisées pour
réaliser les dispositifs photovoltaiques décritdassus ont été mesurées séparément par Effet
Hall. On notera I'excellente résistivité de I'élexle d’ITO commercial.
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Matériau n (en cm®) u (en cnf.v'sh p (enQ.cm)
ITO 9,74.10“ 15,84 4,54.10%
TiO, 1,58.10% 5,97.10° 2,03.10%
P3HT 6,34.10% 37,48 2,70.10%
MoO3 3,15.10% 50,18 5,02.10"
AZO 2,55.10°¢ 3,32 7,53.10%

AZMO 1,06.10° 2,90 2,03.1%¢

Figure V-4-7 : Tableau récapitulatif des proprié#gctriques des différents matériaux

V-4-2 — Caractérisations des cellules réalisgasréir de ZnO:Al et de ZnMg,O:Al

Etant donné que le matériau, ou I'ensemble de mabér constituant la cathode est le
parametre qui permet de distinguer les différemefules solaires réalisées, nous ferons
I'assimilation entre les cellules et leurs cathodas les caractéristiques J-V suivantes. De
méme, les cellules étant réalisées chacune suré@dantillons différents, nous ferons figurer
sur les graphiques une caractéristique J-V megqéechacun d’entre eux.

8.0E-03 -

— AZ0 1 obscurité

6.0E-03
e — AZOQ 2 obscurité
3
= —_— AMI1S
: 40E-03 AZ0 1 AMI1.5
o
- — AZO2AMI15
20E-03
ApE0n . : - = )
-0.5 -0.3 -01 01 03 0.7 0o 1.1 1.3

Tension (en'V)
-2 0E-03

-6.0E-03 -

Figure V-4-8 : Caractéristiques J-V obtenues pas tellules a base de ZnO:Al
(convention récepteur)

207



| Chapitre V | Réalisation d’électrodes transpaspbur les cellules PV organiques |

5,0E-03 -
— AZMO 1 obscurité

4 0E-03

. — AZMO 2 obscurité

£ 30E-03-

= — AZMO 1 AML.5

= 20803 — AZMO 2 AML5
1.0E-03
ﬂ_ﬂlE 'Walal

-05 -0.3 -0.1 13

-1,0E-03 - Tension (en V)
-4 0E-03 -

Figure V-4-9 : Caractéristiques J-V obtenues pas ¢ellules a base de ZivigO:Al
(convention récepteur)

2.5E-02
— ITO 1 obscurité
2,0E-02 + — ITO 2 obscurité
_ — ITO 1 AML1.5
£ 15E-02 -
2 — ITO 2 AM1.5
=
3
T 40E-02 -
50E-03 4
edEed - - : ; r !
-0.5 -0.3 -01 01 03 05 07 0o 11 13
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Figure V-4-10 : Caractéristiques J-V obtenues plegrcellules de références a base de
SnQ:In / TiO, (convention récepteur)
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Voo (V) Jsc(MA/Cm?)  n (%)  FF (%)  R:<(Q) Rsh ()
0,437 - 4,65 0,73 0,36 181 935

0,304 -4,42 0,42 0,31 149 463
0,561 - 3,61 0,57 0,28 581 765
0,521 -3,84 0,59 0,29 435 691
0,447 -1,90 0,22 0,26 754 907
0,413 -1,87 0,20 0,26 728 842

Figure V-4-11 : Tableau récapitulatif des perforncar des différentes cellules sous
illumination AM1,5 (convention récepteur)

Les caractéristiques a I'obscurité nous indiquésr lin fonctionnement électronique de type
diode PN (Cf. paragraphe I-1-2. Seule une caractéristique AZO ne parvient pdégager
réellement une tension de seuil. En revanches ghumsination, les résultats prouvent
I'excellente reproductibilité en ce qui concerne les cellules a base d’AZO AZMIO,
reproductibilité qui découle de celle du procédéldedt spray CVD assisté par rayonnement
infrarouge.

Sous illumination, les cellules de référence ontamdement compris entre 0,42 % et 0,73 %.
Nous avons constaté que les propriétés des cetkdément inchangé@sec ou sans recuia
130°C. Nous pouvons donc en conclure que la qudditea couche absorbante P3HT/PCBM
n’était pas optimale pour cette série de cellutdaies. D’ordinaire, il est possible d’obtenir
des rendements avoisinant les 3 % avec ce typeellidles de référence. Malgré cette
défaillance de la couche absorbante, pespriétés électroniques obtenues demeurent
suffisamment élevées pour étre interprétées comtauet d'origine photovoltaique. En
revanche, la comparaison des propriétés avec aabenues pour les cellules de référence
seront relativisées par ce fait.

Sur laFigure V-4-11 on peut constater que toutes les cellules fosenisunphoto-courant
sous illumination. Ces résultats valident ainsi hastériaux ZnO:Al et ZpMgO:Al
déposées par spray-CVD assisté par rayonnemeatanffe comme TCO pour les cellules
photovoltaiques organiques en structures inverdes tensions Yc relevées sont
équivalentes a celles obtenues pour les cellulessa d’ITO, méme un peu supérieure en ce
qui concerne les cellules a base d’AZO. La prineghfférence entre les différents systemes
provient de la densité de courant de court-cirdggg Celles-ci traduisent réellement la
différence entre legesistivités des électrodeseportées dans Eigure V-4-7 Cette tendance
est confirmée par I'évolution du facteur de fornes @ellules et par les valeurs calculées de
résistances sériesket shunt By En effet, alors que les valeurs deeR Rsy sont pratiguement
équivalentes pour les cellules a base d’AZO et &Y, on peut remarquer que celles des
cellules a base d’'lITO sont bien meilleures, aveamement une résistancg Rune centaine
d’ohms et une résistanceRi’'a peu prés 1@ pour la celluldTOL

En ce qui concerne la comparaison entre les csllalbase d’AZO et d’AZMO, on peut
aisément conclure que la diminution de la rugosit@yenne n’a pas su compenser la
résistivité plus élevé reporté dans les étudestpertes (CfFigure V-3-5. Etant donné que
le recuit de la couche organique absorbante n’argrapli ces fonctions, il faudrait pouvoir
fabriquer de nouvelles cellules solaires afin dgjua véritable différence entre les couches
d’AZO et I'association ITO/TiQ, qui dans cette série donne le méme rendementnase
0,58 %.
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V-4-3 — Bilan de I'étude et situation des résultats

Bien que la couche absorbante des cellules soledasées soit imparfaite et que notre
meilleure électrode soit encore un peu trop résstes rendements obtenus au cours de cette
étude sont tout & fait comparables a ceux avanags k& littérature scientifique actuelle.
Certains rendements reportés sont mémes infér@wsux que nous avons obtenus (Cf.
Figure V-4-12.

VOC JSC FF ‘I]

Structure de la cellule V) (mAcm? (%) (%) Réf.
AZO/ZnO/P3HT:PCBM/Au 0,18 3,10 0,20 0,29 [33]
AZO/P3HT/PTCDI/Alg s/Au 0,36 2,24 0,45 0,39 [34]
AZO/P3HT:PCBM/MoO /Al 0,52 3,84 0,29 0,59 #

AZO/P3HT:PCBM/Ca/Al 0,50 8,94 0,45 2,01 [35]
ITO/AZO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag 0,56 8,69 0,49 2,40 [36]
AZO/P3HT:PCBM/Mo0O 3/Ag 0,61 9,05 0,56 3,06 [37]

Figure V-4-12 : Comparaison des propriétés de diesrcellules solaires organiques en
structure inverse utilisant le matériau ZnO:Al

Qui plus est, ldension de circuit ouvertobtenue par l'intermédiaire de nos cellules seehis
au niveau de celles qui rendent compte des rendsrfesnplus probants. On peut constater
gue le principal désavantage des cellules réalméenurs de cette étude réside dans la faible
valeur de densité de courant de court-circuit et ya facteur de forme trop petit. Une
structure de cellule similaire a la nbétre présedi@lleurs les meilleures performances
enregistrées derniérement (2012), ce qui prouvelapieellules solaires en structure inverse
telles que nous les avons réalisés sont des cemtesr sérieuses pour l'avenement de
dispositifs sans électrode d’ITO. Le rendement @6 36 obtenu provient surement d’'une
bonne structuration de la couche absorbante interp@trée P3HT:PCBM et d’'unefaible
résistivité de I'électrode d’AZO, déposée par pulvérisation cathodique fafagraphe V-1-

3).

En plus des perspectives d’études sur I'amélionaties caractéristiques des TCO par post-
traitements et, a fortiori, des performances ddisiles solaires en structure inverse, il serait
egalement intéressant d’explorer l'utilisation deuches minces de ZnGsynthétisés par
notre procédé de dépbt comemuches ETL En effet, la faible résistivité mesurée (environ
102 Q.cm) leur confére un potentiel intéressant pouype d'utilisation 33!
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V-5 — Conclusion du chapitre V

Ce chapitre met en relief la prédominance de netrtknique sur celle de la spray-pyrolyse
classique en ce qui concerne I'élaboration d’'ébelds transparentes a partir de chalcogénures
de zinc dopés, en particulier dans le cas de I'mdiwm. Elle positionne également notre
techniqgue comme uhon compromis entre les techniques a bas codt et celles utilissn
technologies du vide.

Les résultats obtenus pour le ZnO:Al sont trés @tbenrs avec une faible résistivité et une
excellente transparence, ce qui promeutfimee de mérite intéressante Cependant, pour
étre compétitives commercialement parlant, il sgfeessaire d’abaisser encore d’'un ordre de
grandeur la résistivité afin de franchir la bares d0* Q.cm. Afin de concourir & cet effet,
des post-traitements pourraient étre mis en ceuvre tel que des recuntprésence de
dihydrogéne gazeux (atmosphére réductrice).

Les études entreprises par microscopie AFM etgragidmétrie ont montré que notre procédé
de dépodt permet d’obtenir des rugosités, et domscétergies de surfaces, plus faibles que
dans le cas d'un chauffage conductif. Cela corestituavantage indéniable pour la réalisation
de cellules solaires organiques a partir de téliestrodes transparentes.

Enfin, la réalisation desellules solaires organiques en structures inverses permis de

valider I'utilisation de ce type de matériau déppsé spray-CVD assisté par rayonnement
infrarouge dans de tels dispositifs.
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Au cours de ce travail doctoral, de nombreusesestuht été menées afin de remplir les
objectifs fixés et de répondre a la problématiqusée. Nous allons résumer ici les
principales observations et conclusions de ceseétetiréaliser un bilan général des travaux
entrepris.

En premier lieu, les études détaillées danpéragraphes IllI-2etV-1-2 ont mis en évidence
les améliorations du réacteur expérimental se basanla technique de spray CVD assisté
par rayonnement infrarouge. La comparaison enteteér primaire et nouveau dispositif
montre bien une augmentation de la vitesse de ddpdtire exploitable sur les échantillons
et de 'homogénéité bien gu'’il subsiste un grad@apaisseur unidirectionnel orienté dans le
sens de I'écoulement de l'aérosol. De plus, le rauvdispositif apporte un gain de stabilité
de la géométrie interne des quartz ainsi gu’unelgication de la mise en ceuvre du procédé
en s’affranchissant de l'usage d’'une pompe pouratéation des coproduits gazeux. En
revanche, la limite d’utilisation du nouveau disfibséside en I'impossibilité de travailler a
partir d’aérosol faiblement concentré en précuseahimiques a cause de certaines
caractéristiques de I'écoulement du gaz porteutéxd.

Une approche théorico-expérimentale (@dragraphe 1l1l-3, s’appuyant sur un modele de
I'absorption du rayonnement infrarouge émis parléspes halogenes par les gouttelettes
constituant I'aérosol, a également permis de metirévidence l'influence de ce rayonnement
sur I'évaporation des réactifs nécessaires a laiofachimique endothermique de formation
du matériau désiré. Un exemple calculatoire corardgra formation de I'oxyde de zinc
montre que pour une quantité raisonnable de gettits| 'apport énergétique des lampes est
suffisant pour engendrer cette évaporation. Ailesgque le choix du solvant est laissé libre
par la nature du précurseur organomeétallique, oexaiorientera vers la combinaison d’'une
faible température d’évaporation combiné a une rdaswe importante dans le domaine
spectral proche infrarouge. Dans le cas d’une ismii{solvant et précurseurs) n’absorbant pas
le rayonnement infrarouge, la technique de dépibtoagours valable mais se raménera a un
simple cas de spray pyrolyse.

En ce qui concerne les propriétés des matériauns#gdpen couches minces, celles-ci sont
excellentes pour les matériaux 1ZMgxO et ZnS. Le premier promeut une trés bonne
mobilité électronique, une concentration en podelibres limitée, une excellente
transparence dans le domaine visible et surtougjtenade énergie de gap facilement ajustable
par la modification des concentrations des diffeygarécurseurs chimiques utilisés. Toutes
ces caractéristiques en font un matériau idéal poarutilisation en tant que couche tampon
dans les cellules photovoltaiques de type CIGSddis’affranchir de I'actuel couche de CdS
utilisée.

La réalisation de ZnS en couches minces n’'étaitI'ph@sutissement de I'étude entreprise,
mais uniquement la validation de la réalisatiorteléype de matériau par I'intermédiaire d’'un
précurseur organométallique original, le di-éthiyttdo-carbamate de zinc, permettant de
s’affranchir de l'usage du traditionnel ZnCun réactif corrosif et dangereux. L'usage de ce
précurseur pour la synthése de ZnS en couches snirtdessant un procédé spray est une
innovation réussie, avec des propriétés finaleshm® de celles rencontrées par les autres
techniques de dép6bt. L'intérét d’avoir développieceombinaison précurseur/dispositif de
dépot réside en la réalisation possible de B¢ une autre couche tampon a gap ajustable
pouvant remplacer le CdS dans les cellules sold@irbase de CIGS. Parmi les techniques
actuelles, seules la technique CBD, peu appréaédes process industriels, et ALD, trés
onéreuse et utilisant des précurseurs toxiques étfp réactifs, permettent d’achever la
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réalisation du Zngs,,. Les bases de l'étude de dépdts de ZQ par notre procédé

innovant ont été posées, mais il sera nécessaireodeer une nouvelle configuration
géomeétrique afin de pouvoir tester cette étude,etlarfait appel a un aérosol faiblement
concentré (limite d’utilisation).

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) synéisétés partir du nouveau dispositif
développé présentent I'avantage d’avoir une me#leiigure de mérite comparés a ceux
préparés avec le réacteur primaire. Pour les naatéZnO:Al et ZnO:(Al,Ga), les résistivités
sont suffisamment basses £1Q.cm) pour leur conférer un caractére conducteume€sera
pas tout & fait le cas pour le ZnO:Ga et lg.&hg,O:Al, qui possedent des résistivités plus
élevées d'un ordre de grandeur. Néanmoins, a lfmiare du ZnO:Ga (mauvais précurseur),
ces TCO représentent des compromis trés prometigous la réalisation d’électrodes
transparentes pour les cellules solaires organigaestructure inverse. D’ailleurs, comme
pour les couches minces de;4ZNMg,O et de ZnG5,,, les propriétés acquises par les TCO
synthétisés par notre procédé de dépot surclasskes rencontrées par la technique de spray
pyrolyse classique, ce qui contribue a valorisesdge d’un mode de chauffage radiatif. Afin
d’obtenir un niveau commercial, il sera tout de reémécessaire d’atteindre la barre de$ 10
Q.cm en termes de résistivité. Pour y parvenir,dleation de post-traitements de nos TCO
sera donc nécessaire. La principale piste, recnpeometteuse, serait le recuit en présence
de dihydrogéne gazeux et d’argon (gaz neutre) danpourrait faire varier les différents
parametres tels que la température de recuit, téeddu traitement ou encore la pression
partielle de dihydrogene.

Problématique : Est-ce que les couches minces dieaiénures de zinc synthétisées par le
procédé innovant « Spray CVD assisté par rayonnéemémarouge » peuvent se positionner

comme principale alternative aux mémes films déppsé les techniques « traditionnelles »

en tant que couches tampons dans les cellulesrepla base de CIGS, et en tant
gu’électrodes transparentes, notamment pour lekilesl solaires organiques en structure

inverse ?

Par ses nombreux avantages tels que l'usage posbinte grande variété de précurseurs
chimiques stables a l'air libre, non-toxiques et4oorrosifs, une bonne vitesse de dépot, une
excellente reproductibilité et I'absence de techgm@s du vide, la technique de spray CVD
assisté par rayonnement infrarouge confére aux hesuaminces semi-conductrices et
conductrices synthétisées un aspect compétiteugniadle vu les propriétés optiques,
électroniques et morphologiques qu’elles exposemt. peut désormais situer les couches
minces de Zn,MgxO synthétisées par ce procédé comme principalenattee aux mémes
couches préparées par les techniques traditiosnglless onéreuses, compliquées a mettre en
ceuvre ou inadaptées aux process industriels. Adirpakitionner les TCO dans la méme
position, il sera nécessaire d’améliorer leurs pépps par des post-traitements, qui sont
toutefois trés souvent employés pour suppléer demi@me facon les techniques
traditionnelles.

Outre les perspectives d’études du dépot de ,nOpar la recherche d’'une nouvelle
géomeétrie interne et les post-traitements des TI&Qolitique de recherche postérieure a ce
travail exigera une exploration de nouvelles sysgsede matériaux (hors chalcogénures et
TCO), et surtout une connaissance plus approfodéi® caractéristiques théoriques de
I'écoulement de l'aérosol au sein du réacteur etsole interaction avec le rayonnement
infrarouge par simulation numeérique.
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a; . écart a l'idéalité

o : coefficient d’absorption optique (en &n

AE. : différence d’énergie entre niveaux de conducfemeV)
AW, : différence d’énergie entre travaux de sortieg&h
¢ : permittivité électrique (en C:¥cmi?)

n : rendement

Ncarnot : rendement théorique de Carnot

¥ : fonction d’'onde de I'électron

¢ : champ électrique (en Vit

Ent : champ électrique interne (en Vin

A : longueur d’onde (en nm)

Ac : longueur d’onde de coupure (en nm)

Ui : mobilité des porteurs de charges de type i (p)d@n cmz2.\*.s?)
v : fréquence (en Hz)

p : résistivité électronique (e@.cm)

o : conductivité électronique (en S.&n

1 : durée de vie des porteurs libres (en s)

A : élévation du soleil sur I'horizon (en °)

A¢ : affinité électronique (en eV)

a: paramétre de maille cristallin (en A)

C : capacité (en F)

c : vitesse de la lumiére (en il)s

D; : coefficient de diffusion pour les porteurs darmes de type i (n ou p) (en crifd.s
d : épaisseur (en nm)

e : charge de I'électron (en C)

E : énergie (en eV)

Eo : énergie correspondant au niveau de vide (en eV)
Ea : énergie du niveau accepteur (en eV)

Ec : énergie du niveau de conduction le plus bag{én
Ep : énergie du niveau donneur (en eV)

Eexciton : €nergie associée a I'exciton (en eV)

Er : énergie de Fermi (en eV)

Egy : énergie de gap (en eV)

Enowmo : énergie associée au niveau HOMO (en eV)
E; : énergie d’ionisation (en eV)

Einc : €nergie associée au photon incident (en eV)

E, : écart énergétique entre niveaux LUMO (en eV)
ELumo : énergie associée au niveau LUMO (en eV)
Ev : énergie du niveau de valence le plus haut (8n eV
FF: facteur de forme

G : taux net de génération (en ¢rs’)

h: lacune électronique de charge positive (en C)

h : constante de Planck réduite (en J.s)

| : courant électrique (en A)

lo : courant d’obscurité (en A)

l4 : courant électrique de diffusion (en A)

lon : courant photovoltaique (en A)

Is: courant électrique de saturation (en A)
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J: densité de courant (en A.én

Jo : densité de courant d’obscurité (en AYm

Jg : densité de courant de diffusion (en AOm

Jn : densité de courant associée au point de puissaagimale (en mA.ct)
Jon : densité de courant photovoltaique (en AZgm

J; : densité de courant de saturation (en Agm

Jsc : densité de courant de court-circuit (en mA?¢m

k : nombre d’onde (en )

ks : constante de Boltzmann (en 3)K

Li : longueur de proximité de la zone de déplétiamsda partie type i (n ou p) (en cm)
| : nombre quantique azimutal

Mg, : irradiance (en W.iipm)

m : masse atmosphérique

m : nombre quantique magnétique

me : masse effective de I'électron

m, : masse effective d’un trou

No : nombre de photons incidents (encst)

N, : concentration en sites accepteurs (eff)lcm

Nc : densité effective d’états pour les électronsaferi)

Np : concentration en sites donneurs (ef°Em

Ny : densité effective d’états pour les trous (ef°'gm

n : nombre quantique principal

n : concentration en électrons (en®m

ni : concentrations en porteurs de charges pour twériaa intrinséque (en ci
P : pression (en bar)

Pam : pression atmosphérique (en bar)

Pagale: PUissance surfacique idéale (en mW3m

Pincidente: PUiSsance lumineuse incidente (en mW2m

Prax: pUissance surfacique maximale (en mW2gm

p : concentration en trous (en ¢n

Rs : résistance série (&)

Rsh : résistance paralléle (€x)

S: surface (en cf

T : température (en K)

U : taux net de recombinaison (entst)

V : tension (en V)

Vapp: tension (en V)

Vclaquage: tension de claquage (en V)

Vg : tension maximale associée a I'énergie de gayjen

Vm : tension associée au point de puissance maxi@ale)
Voc : tension de circuit ouvert (en V)

Vy : tension de seuil (en V)

W : largeur de la zone de déplétion (en cm)

W, : longueur intermédiaire de déplétion dans la 2drfen cm)
W, : longueur intermédiaire de déplétion dans la Zéifen cm)
Ws : travail de sortie (en eV)

x : profondeur de pénétration (en cm)

z : altitude (en m)

Zo : altitude de référence correspondant a I'éparsgeliatmosphére terrestre (en m)
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Index des grandeurs physigues — Chapitre |l

o : coefficient d’absorption optique (en &jn

g0 : permittivité électrique du vide (en Chem?)

g . permittivité électrique relative au matériau

® : déphasage (en °)

®rc : figure de mérite (ef™)

y . polarité de la surface

Ao : longueur d’onde incidente (en nm)

Aq : libre parcours moyen d’un porteur libre (en nm)
A¢ : longueur d’onde de coupure (en nm)

Ap : longueur d’'onde plasma (en nm)

1 : mobilité électronique (en S.ch

Hg : mobilité électronique aux joints de grains (eecns’)
v : fréquence (en Hz)

v : viscosité cinématique (en cm¥s

vp . fréquence de Langmuir (en Hz)

p : résistivité électronique (en.cm)

op : énergie de surface dispersive (en mi&).m

op : énergie de surface polaire (en mN)m

os : énergie de surface totale de la surface soéider(N.nt)
oL : tension superficielle totale du liquide (en mN)m
os. : tension interfaciale totale solide/liquide (ehlm™)
0« : angle de déviation (en °)

6 : demi-angle de déviation (en °)

0 : angle de contact (en °)

& : rayon de Bohr effectif (en A)

A : coefficient d’absorption en intensité

a: parameétre de maille (en A)

B : champ magnétique (en T)

c: paramétre de maille (en A)

D : diametre d’'un grain (en nm)

Deristalite - diameétre moyen d’une cristallite (en nm)
dna : distance inter-réticulaire (en A)

E : énergie (en eV)

Eo : champ électrique incident (en Vin

E: : champ électrique primaire (en Vin

E, : champ électrique secondaire (en ¥)m

Ep : énergie associée a une barriére énergétiqgueMen
Eq : champ électrique détecté (en Vm

Egy : énergie de gap (en eV)

Ev : énergie associée au niveau de valence (en eV)
Ec : énergie associée au niveau de conduction (en eV)
FWHM : largeur a mi-hauteur (en °)

e: épaisseur (en nm)

h : constante de Planck (en J.s)

h : premier indice de Miller

lp : intensité lumineuse incidente

| : intensité lumineuse

I : courant électrique (en A)
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k : second indice de Miller

ks : constante de Boltzmann (en 3)K

| : troisieme indice de Miller

m* : masse effective de I'électron (en kg)
n: concentration en électrons libres (engm
n; : indice optique du milieu i

Q : charge électrique (en C)

g : charge électrique de I'électron (en C)

R : coefficient de réflexion en intensité

Rm : résistance moyenne (&)

R. : résistance surfacique (€)

r : coefficient de réflexion en amplitude

T : coefficient de transmission en intensité (transpee)
T : température (en K)

Taq: période du signal (en nth

t : coefficient de transmission en amplitude
Uy, : tension Hall (en V)

Un : tension moyenne (en V)

Unm : tension Hall moyenne (en V)

adh
Wsi™ - travail d’adhésion liquide/solide
X : nombre stoechiométrique correspondant au tauxagmésium dans ZpMg,O
z : nombre stoechiométrique correspondant au tauxydémne dans Zng3; .,

Index des grandeurs physiqgues — Chapitre 11l

o : diffusivité thermique (en mz%
a : fraction de rayonnement interagissant (facteutodme)
as : fraction de molécules
B : dilatation volumique thermique (en’
Bcr : taux de coagulation Brownien (er.st)
Brh : taux de coagulation thermo-phorétique (€tsm)
Browal : taux de coagulation total (erfst’)
o : distance inter-gouttelettes au sein de I'aér{eoim)
AH"?: enthalpie de changement de phase (évaporagan).kd')
N, : viscosité dynamique du fluide (en k')
O Puissance (en W)
@' puissance idéale recue (en W)

puissance réelle recue (en W)
¢ : densité de flux (en W)
vq: tension superficielle du liquide (en Nn
A : longueur d’'onde (en nm)
Am : libre parcours moyen (en m)
Ay : libre parcours moyen d’une gouttelette (en m)
;i : vitesse réactionnelle (en mol’s?)

méal: réflectivité du métal considéré
py : densité de la gouttelette
pg - Masse volumique de la gouttelette (en K.m
p; : masse volumique du fluide (en kg®m
o, . constante de Wien (en um.K)
o : constante de Stephan (en W-#™)

réelle .
()] :
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Taéro. temps de relaxation de I'aérosol (en s)

0i : angle d’écart a la normale de la surface i jen °

v : viscosité cinématique (en cm?)s

v, : viscosité cinématique du fluide (en cril.s

A : constante de vitesse réactionnelle (en*p.s

A®®: absorbance expérimentale d’une solution

c : vitesse de la lumiére (en ril)s

C : concentration (en mol})

Ccwms : facteur correctif de Cunningham-Milikan-Stokes
Cq : coefficient de trainée

Ci : concentration d’une espéce i (en mé)m

Cn : coefficient correctif de glissage thermique garticule
Cp : capacité calorifique & pression constante (@old.K™)
Cs : coefficient correctif de saut de température/gaticule
C: : coefficient correctif de vitesse d'échange gadipale
Cv : capacité calorifique & volume constant (en Jkot)
Cu: facteur correctif de Cunningham

D : diametre tubulaire (en m)

D; : coefficient de diffusion de I'espéce i (en rif}.s

Dm: diffusivité massique (m23

Da: nombre de Damkdlher

Dy : diametre d’une gouttelette (en m)

D; : diametre du tube (en cm)

d : distance entre la téte d’injection et le suligga cm)
darret - distance d’arrét d’un aérosol (en m)

Onuage: diameétre d’'un nuage d’aérosol (en m)

d, : diamétre d’'une particule (en m)

dy : diametre d’'une goutellette (en m)

E.: énergie d’activation (en J.nol

et : épaisseur de la couche limite (en mm)

e: épaisseur de la couche mince (en nm)

Fagn : force d’adhérence de I'aérosol (en mdyn) (UGI@&S)
Fp : force de trainée (en N)

Fim : force de Waldmann (en N)

Fi : facteur de forme entre les surfaces i et j

F. : force de portance (en N)

Fphe: force photo-phorétique (en N)

Fr : force de Reeks (en N)

Fseq: force de sédimentation de I'aérosol (en N)

Fr : force thermo-phorétique (en N)

fo : fréquence d’injection (en Hz)

Gr: nombre de Grashof

g : accélération de la pesanteur (enf.s

H : hauteur gouttelette/lampe (en cm)

h: hauteur (en cm)

h : constante de Planck (en J.s)

h.v : constante de Lifshitz / Van der Waals (en eV)

i : angle d’inclinaison du substrat (en °)

l; : fonction de Bessel de type | a l'ordre j

J: densité de courant de diffusion (en mot.gt)
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K; : fonction de Bessel de type K a l'ordre j
Kn : nombre de Knudsen
ki : conductivité thermique de I'espéce i (en W.Ki%)
ks : constante de Boltzmann (en 3)K
L : longueur caractéristique (en cm)
L : longueur de la lampe (en cm)
L : épaisseur de I'aérosol (en m)
MP : émittance (en W.ihnmY)
M, : masse molaire des molécules de gaz (g4jnol
Mg : masse molaire de la gouttelette (g Mol
m; : masse de I'espéce i (en kg)
N“®@": hombre total de gouttelettes
n : nombre de particules par unité de volume () m
n: quantité de matiere (en mol)
No : concentration particulaire par unités de voliende temps (en cis?)
ng : nombre de gouttelettes (er’m
n, : nombre de molécules de gaz (ef)m
P : pression (en Pa)
Py : pression partielle de vapeur a la surface dmldtelette (en Pa)
Ps : pression de vapeur saturante (en Pa)
Pe: nombre de Péclet
Pr: nombre de Prandtl
pH : potentiel Hydrogéene
deale: quantité de chaleur idéalement absorbée (en J)
Q"¢'®: quantité de chaleur réellement absorbée (en J)
Qo : quantité de chaleur (en J)
Qa : coefficient d’absorption particulaire
Quz : débit de gaz porteur (en L.rfin
Qspray: débit de solution (en g.nifh
R : constante des gaz parfait (en J:frigl)
Ra: nombre de Rayleigh
Re: nombre de Reynolds
R. : rayon de la lampe (en cm)
ry - rayon d’une gouttelette (en m)
S: taux de saturation
S : surface i (en cm?)
S : section du tube (en?n
Soertes: coefficient de pertes (eft)s
Sc: nombre de Schmidt
T : température (en K)
Ts: température du suscepteur (en °C)
t:temps (ens)
tyaz - durée d’ouverture de I'électrovanne d’admissiorgaz (en s)
tiq : durée d’ouverture de I'électrovanne d’admissiarliquide (en s)
toff : durée de déphasage (en s)
U : vitesse (en m.
Uo : vitesse initiale (en m’3
Uasro: Vitesse moyenne instantanée de I'aérosol (ef)m.s
Us : vitesse d’une particule sous I'effet de frotterse(en m.s)
Ui : vitesse limite de chute (en ril)s
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Vaepor: Vitesse de dépét (en A)s

Vg : volume d’'une gouttelette (endn

V1, : vitesse thermo-phorétique (en ).s

X : largeur de I'échantillon (en mm)

X : distance (en cm)

Y : longueur de I'échantillon (en mm)

Z : nombre de chocs entre particules par unité meseen <)

Index des grandeurs physigues — Chapitre 1V

: coefficient d’absorption moyen dans le visitéa ¢m')
: longueur d’onde (en nm)

: demi-angle de déviation (en °)

: mobilité électronique (en cmz\sY)

: résistivité électronique (e@.cm)

: conductivité électronique (en S.¢n

: paramétre de maille (en A)

: paramétre de maille (en A)

: concentration de la solution mére (en md).L

: diametre moyen d’une cristallite (en nm)

: énergie (en keV)

: énergie de gap (en eV)

: épaisseur de la couche mince (en nm)

: nombre de porteurs libres (électrons) (efftm

r : ratio établissant la proportion en masse d’urcymseur
T : transparence

Ts: température du suscepteur (en °C)

Vaepor: Vitesse de dépot (en R)s

X : nombre stoechiométrique correspondant au taumagmésium dans 2pMg,O
X : largeur de I'’échantillon (en mm)

Y : longueur de I'’échantillon (en mm)

z : nombre stocechiométrique correspondant au tawydéme dans Zn3; ,

OO0 Y AaDE D>R

S o mm
«Q

Index des grandeurs physigues — Chapitre V

a : coefficient d’absorption moyen dans le visitéa €ni')
n : rendement de la cellule solaire

A : longueur d’onde (en nm)

o : vitesse de rotation (en r.p.m.)

®rc : figure de mérite (enx™?)

x - polarité de la surface

0 : demi-angle de déviation (en °)

0; : angle de contact du liquide avec la surfacai’je

1 : mobilité électronique (en cmZ\s™)

p : résistivité électronique (e®.cm)

opb : énergie de surface dispersive (en mi&).m

op: énergie de surface polaire (en mN)m

os : énergie de surface totale de la surface sodider(N.nt)
oL : tension superficielle totale du liquide (en mN)m

o : conductivité électronique (en S.&n
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a: paramétre de maille (en A)

c: paramétre de maille (en A)

C : concentration de la solution mére (en md).L

D : diametre moyen d’une cristallite (en nm)

E : énergie (en keV)

Egy : énergie de gap (en eV)

FF: facteur de forme

e : épaisseur de la couche mince (en nm)

lvap : COUrant de creuset d'évaporation sous vide (en A
J: densité de courant (en mA.én

Jsc : densité de courant de court-circuit (en mAZm

n: nombre de porteurs libres (électrons) (ef°Em

ns : concentration surfacique de porteurs librescfer)
r.p.m.: nombre de rotations par minute

Rwg : ratio établissant la proportion en masse d'un ps&ur (magnésium)
Ra RMS: rugosité moyenne (en nm)

R. : résistance surfacique (efxk

Rs : résistance série (&)

Rsh ; résistance paralléle (€1)

T : transparence

Ts: température du suscepteur (en °C)

trecuit : durée de recuit (en s)

Voc : tension de circuit ouvert (en V)

Vaepor: Vitesse de dépot (en R)s

X : nombre stoechiométrique correspondant au taumagmésium dans ZaMg,O
X : largeur de I'’échantillon (en mm)

Y : longueur de I'échantillon (en mm)

Z : hauteur maximale en surface (cote AFM) (en nm)
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Index des acronymes

AFM : Atomic Force Microscopy

ALD : Atomic Layer Deposition

AM : nombre d’Air Masse

ARC : Anti-Reflective Coating

AZMO : Aluminum Zinc Magnesium Oxide

AZO : Aluminum Zinc Oxide

BC : Bande de Conduction

BCP: Bathocuproine

BGK : Bhatnagar-Gross-Krook model

Bl : Bande Interdite

BV : Bande de Valence

CBD : Chemical Bath Deposition

CIGS: di-Séléniure de Cuivre d’'Indium et de Gallium
CSVT : Close Space Vapor Transport

CVD : Chemical Vapor Deposition

DLVO : Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeck theory
DSSC: Dye Sensitized Solar Cell

EQE: External Quantum Efficiency

ETL : Electron Transport Layer

EVA : Ethylene Vinyle Acétate

FTO: Fluorine Tin Oxide

FWHM : Full Width Half Middle

HC : Hot Carriers

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital

HTL : Hole Transport Layer

ILGAR : lon Layer Gas Reaction

IPCE: Incident Photon to electron Conversion Efficignc
IR Spray CVD: Infrared assisted Spray Chemical Vapor Deposition
ITO : Indium Tin Oxide

LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital

MEG : Multiple Exciton Generation

MIB : Metal Intermediate Band

P3HT: le poly-(3-hexylthiophene)

PCBM:: [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle
PECVD: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
PEDOT: poly(3,4-éthylene dioxythiophéne)

PID : Proportional Integrate Derivate

PLD : Pulsed Laser Deposition

PPV: Poly-(phényléne vinylene)

PSS: poly(styrene sulfonate)

PTFE: polytétrafluoroéthyléne

PVD : Physical Vapor Deposition

ROW : Rest of World

SRH: Shockley-Read-Hall

TCO: Oxyde Transparent Conducteur

WZ : Wurtzite
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XRF : X-Ray Fluorescence
ZB : Zinc Blende
ZCE : Zone de Charge d’Espace
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COUCHES MINCES DE CHALCOGENURES DE ZINC DEPOSEES PAR SPRAY-
CVD ASSISTE PAR RAYONNEMENT INFRAROUGE POUR DES APP LICATIONS
PHOTOVOLTAIQUES

RESUME : Parmi les différentes cellules photovoltaiques existantes, les technologies a base de
CIGS représentent aujourd’hui une alternative sérieuse a celles basées sur le silicium. De
méme, les technologies organiques émergent en vue d'applications sur le marché de la faible
puissance. Afin d'étre parfaitement concurrentielle, ces cellules doivent s’affranchir au
maximum de la présence d’indium (surco(t) au sein de leurs structures (TCO, couche
absorbante), ou de matériaux toxiques comme le CdS utilisé en tant que couche tampon. Les
chalcogénures de zinc tels que le Zn,.,Mg,O ou le ZnO,S,., peuvent étre employées a la place
du CdS gréace a leurs propriétés semi-conductrices. En dopant le Zn,,Mg,O par un ou plusieurs
atomes métalliques trivalents, on peut également créer des électrodes transparentes (TCO)
pouvant substituer les électrodes traditionnelles a base d'indium (ITO). Les couches minces
synthétisées au cours de ce travail ont été réalisées par spray-CVD, une technique de dépét
hybride et innovante utilisant un mode de chauffage radiatif. Les améliorations apportées au
réacteur expérimental et les avantages qu'elles dégagent en font une alternative crédible aux
techniques traditionnelles. Les couches de Zn;,Mg,O ainsi synthétisées exhibent de tres
bonnes propriétés, dont une énergie de gap facilement ajustable, une forte mobilité électronique
et une trés bonne transparence. De méme, des couches de ZnS ont été réalisées par I'usage
d'un précurseur original, permettant de s’affranchir du ZnCl, (corrosif) couramment utilisé en
spray pyrolyse. Les différents TCO étudiés ont montré de faibles résistivités (10° Q.cm) et ont
pu étre testés dans des cellules solaires organiques en structures inverses.

Mots clés : couches minces, chalcogénures de zinc, spray-CVD, cellules solaires, couches
tampons, électrodes transparentes

ZINC CHALCOGENIDES THIN FILMS DEPOSITED BY INFRARED ASSISTED
SPRAY-CVD FOR PHOTOVOLTAIC APPLICATIONS

ABSTRACT: In the field of photovoltaic devices, organic and CIGS-based solar cells are both
promising way to compete with silicon-based technologies for low and high power generation. In
order to provide safe and cost-effective thin films for these devices, zinc chalcogenides layers
represent interesting opportunities to replace indium (expensive) and cadmium-based (toxic)
layers. Semiconductors like Zn;,Mg,O and ZnS had been synthesized using an infrared
assisted spray-CVD apparatus. The interaction between an aerosol and the infrared radiation is
the main innovation in this process and sparked off many advantages. With this simple,
vacuum-free and chemical soft technique, Zn;,Mg,O thin films exhibit excellent optical
transparency, high electrical conductivity and an easily band gap adjustment. The obtained
properties, compared with those reported by other traditional techniques, classed infrared
assisted spray-CVD as an interesting and promising alternative technique in order to deposit
thin films for such applications. ZnS thin films had been prepared with an original chemical
precursor which enable to work without ZnCl,, the traditional corrosive chemical precursor in
spray pyrolysis. In addition to that, some transparent conductive oxides (TCO) had been
investigated by doping ZnO and Zn;,Mg,O layers with aluminum and/or gallium. With a very
high optical transparency and a resistivity as low as 10® Q.cm, ZnO:Al exhibit workable
properties as transparent electrodes. Indeed, inverted organic solar cells had been realized
with those TCO and proved their well-functioning into such devices.

Keywords: thin films, zinc chalcogenides, spray-CVD, solar cells, buffer layers, transparent
conductive materials
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