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Introduction

Introduction

Depuis la révolution industrielle du 18eme siécle, la consommation mondiale
d’énergie n’a cessé de croitre exponentiellement en parallele avec I’augmentation croissante
de la population mondiale et le développement des technologies. A I’heure actuelle, la plupart
de la production actuelle mondiale d'énergie est essentiellement basée sur des combustibles
fossiles (pétrole, gaz naturel, charbon, uranium, etc.). Toutefois, les problemes inhérents a
l'utilisation de combustibles fossiles, tels que leur disponibilité limitée et les enjeux
environnementaux, force I'humanité a chercher des sources d'énergie nouvelles et durables

dans le temps pour assurer l'approvisionnement futur en énergie.

L'énergie solaire, sous forme de rayonnement solaire direct, est I'une des alternatives
les plus puissantes pour l'avenir de la production a grande échelle de I'électricité. Selon
certaines estimations, les énergies renouvelables modernes devraient couvrir entre 5 et 10 %
des besoins énergétiques en 2025, de 30 a 50 % en 2050 et 80 % de ces besoins en 2100 [1].

L'un des principaux obstacles pour le développement du photovoltaique dans le court
terme est le fait que I'électricité photovoltaique n’est pas encore au prix compétitif avec celui
des méthodes conventionnelles. La recherche de nouveaux matériaux et de procédés de
synthese plus performants et plus économiques, peut conduire a relever ce défit, en
améliorant notamment l'efficacité des cellules et en réduisant les colts de production de
modules photovoltaiques.

A cet effet, le disséléniure de cuivre et d'indium CulnSe; (CIS) est un matériau semi-
conducteur aux propriétés remarquables. Outre sa grande stabilité [2], son gap direct et son
coefficient d’absorption élevé, permettent I'utilisation de films minces (1 a 2 micrométres) du
matériau, au lieu d'épaisses tranches de silicium massif (200 a 400 micrométres) ; ce qui
représente un avantage économique considérable [03,04]. Des cellules photovoltaiques basées
sur ce compose ont déja permis d’atteindre un taux de conversion de 19.5 %, un rendement
jamais atteint a ce jour, en préparant des couches minces par évaporation sous vide poussé
[05, 06]. Cependant, I'évaporation est une technique colteuse et difficile a mettre en oeuvre a
I'échelle industrielle, notamment en raison de problemes de non-uniformité des dépdts de
couches minces sur de grandes surfaces De méme, la pulvérisation cathodique est mieux
adaptée aux grandes surfaces mais elle nécessite des équipements de vide et des cibles de

précurseurs tres colteux.
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Le dépbt par voie électrochimique offre une alternative avantageuse. Cependant, les
difficultés rencontrées portent sur le contrdle de la qualité des précurseurs électrodéposés
(composition, morphologie) et leur traitement, en vue de leur conférer des propriétés
électroniques adéquates pour la conversion photovoltaique. Pour surmonter cet obstacle, la
maitrise du procedé, notamment le choix de I’électrolyte et le contrdle des conditions

opératoires entre autres, sont indispensables.

L’objectif de cette these est d’abord d'élaborer en couches minces, le composé ternaire
CulnSe; par voie électrochimique, puis d’étudier ses propriétés physicochimiques.

Dans le premier chapitre, nous présentons tout d'abord le concept et le principe de
fonctionnement des cellules solaires en couches minces ainsi que les matériaux les plus
utilisés en conversion photovoltaique. Un état d’art sur les propriétés du CulnSe,, ainsi que
les différents procédés utilisés pour son élaboration et les meilleures performances actuelles
en matiere de conversion photovoltaique sont présentés. Une attention particuliere a été
consacrée a la méthode électrochimique. Ce chapitre propose également un survol de la
littérature sur I’emploi de cette technique ainsi que les résultats les plus intéressants obtenus
par différents groupes de recherche.

Les conditions expérimentales et les techniques utilisées pour préparer et caractériser
nos dépots sont presentées dans le second chapitre.

Le chapitre suivant est consacré a I’étude de I’influence des conditions opératoires
conditionnant la qualit¢ du bain d’électrolyse et des dépdts effectués. La nature et la
composition de I’électrolyte, la température du bain, son pH, le potentiel de déposition, la
nature du complexant et le rapport des concentrations des cations métalliques en solution sur
les caractéristiques du bain d’électrolyse et des dépdts ont été etudiés par différentes
techniques chimique, structurale et physico-chimique.

Le quatriéme chapitre aborde les mécanismes de déposition des composés tels que
Culn, Cu,x Se, In,Se; et CulnSe,. Ces derniers sont étudiés en détail par méthodes
électrochimiques, alors que les propriétés structurales, morphologiques et compositionnelles
sont caractérisées par la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a
balayage (MEB) et la rétrodiffusion de particules alpha (RBS).

Nous concluons ensuite, en résumant I’ensemble des résultats obtenus et en proposant

de nouvelles perspectives.
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Chapitre I Approche bibliographique

I. Approche Bibliographique

Introduction

Les sources d'énergie renouvelables, principalement tirées de 1'énorme puissance du
rayonnement du soleil, sont a la fois les formes le plus anciennes et les plus modernes de
I'énergie utilisée par I'humanité. A 1'époque pré- industrielle, nos principales sources d'énergie
(bois, énergie éolienne et hydraulique) dérivaient de I'énergie solaire. Le développement des
années a venir est en grande partie conditionné par la disponibilité a long terme de ce type de
sources d’énergie, fiables, slires et non polluantes.

La recherche de nouveaux matériaux pour la fabrication des dispositifs
photovoltaiques et [’amélioration de leurs performances permettent de penser
raisonnablement que 1’énergie ¢lectrique d’origine solaire avec son image de haute

technologie pourra s’imposer et devenir 1’énergie du Ille millénaire.

I.1 Les différentes filieres du photovoltaique

Les principaux matériaux semi-conducteurs constituant les cellules photovoltaiques
sont le silicium et les composés en couches minces, qui varient les uns des autres en termes de
propriétés d'absorption et de conversion de 1'énergie lumineuse solaire, de la technologie de
leur fabrication et de leur colit de production. Dans ce qui suit, nous allons exposer les
caractéristiques, les avantages et les limites de ces deux filieres de matériaux utilisés en

photovoltaique.

I. 1.1. Filiére du silicium cristallin

Les cellules photovoltaiques traditionnelles sont faites de plaques de silicium massif
d'environ 150 mm de diamétre et 300 microns d'épaisseur, prises en sandwich entre deux
plaques de verre. De telles cellules ont plusieurs inconvénients : elles utilisent beaucoup de
silicium, le procédé de fabrication exige une température de plus de 1000°C et la croissance
des cristaux de silicium est trés lente. Bien que les cellules solaires réalisées a base de silicium
atteignent des rendements de l'ordre de 15%, leur colt de fabrication important (40-50% du
cout d'un module fini) et leur poids élevé sont des obstacles a leur utilisation massive, ce qui a
conduit l'industrie a se retourner vers des matériaux moins coliteux et de procédés plus

simples.
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1.1.2. Filiere de I'arséniure de galium (GaAs)

Il s’agit d’'un matériau compos¢ permettant de fabriquer des photopiles a haut
rendement. Son principal avantage par rapport au silicium cristallin est son gap direct, ce qui
lui confeére une efficacité de rendement supérieure a celle des différentes variétés de silicium.
Ainsi pour une méme quantit¢ d’énergie absorbée, quelques micrometres de ce matériau
suffisent contre des centaines de microns de silicium. Boeing par exemple annonga dés 1989,
des rendements de 37 % pour des photopiles a I’arséniure de gallium (GaAs) empilées en
cascade [07]. Cependant, le cotit de fabrication de ce type de matériaux est trés €levé, ce qui
limite le domaine de son utilisation aux applications spatiales. En plus, la toxicité¢ des

composants de ces cellules interdit actuellement une production de masse.

I. 1.3. Filiere des cellules organiques

Le photovoltaique organique pourrait constituer une alternative intéressante pour
réduire considérablement le colt et le poids des cellules, mais les rendements actuels des
cellules tout organique sont encore trop faibles (moins de 5%) pour que cette filiere puisse

étre considérée comme viable [08, 09].

I. 1.4. Filiere des couches minces

Les technologies naissantes des couches minces représentent une alternative trés
prometteuse a la technologie cristalline. Elles ont surtout I’avantage de moindre coiit par
rapport a celle du silicium cristallin en raison de plusieurs facteurs, tels que les faibles
consommations de matiére et d'énergie lors de leur fabrication [10, 11].

Bien que leur part de marché soit faible aujourd'hui, les perspectives de croissance
sont prometteuses. A I’heure actuelle, trois matériaux sont devenus la colonne vertébrale de
la recherche dans ce domaine, stimulée par la demande pressante des industries
photovoltaique et électronique : le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H), le tellurure de

cadmium (CdTe) ainsi que le di- séléniure de cuivre et d’indium (CIS).

a) Silicium amorphe
Le silicium amorphe (a-Si) est un alliage de silicium vitreux a faible teneur en hydrogéne (5

a 20 at. %) [12], et de structure atomique désordonnée et non cristallisée.

4
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La fabrication de cellules PV au silicium amorphe nécessite moins de silicium et
moins d'énergie que celle des cellules au silicium cristallin. Cependant, sa structure amorphe
est caractérisée par un taux de recombinaison élevé, d’ou la faiblesse des rendements de
conversion de 6 a 8% [13]. D’autre part, des problémes de stabilité apparaissent rapidement

lorsqu’on I’expose au soleil et aux intempéries.
b) Tellurure de Cadmium

Le tellurure de cadmium est un semi- conducteur de la famille (II-VI) ayant de bonnes
propriétés pour étre utilis€ pour la réalisation de dispositifs optoélectroniques ou en
photovoltaique. Le meilleur rendement a 1’échelle de laboratoire a été¢ de 16.5%, annoncé par
Wu et al., [14] a travers une jonction CdS/CdTe alors qu’a plus grande échelle, le rendement
est beaucoup plus faible, de 8 a 10 % seulement [15].

Malgré ces signes prometteurs en terme de rendements, son emploi est confronté a
plusieurs freins importants dont la difficulté de réaliser des contacts électriques ohmiques stables
sur les cristaux p de faible résistivité, sa sensibilité a la vapeur d’eau ainsi sa toxicité du fait de la

présence du cadmium.

c) Di-séléniure de cuivre et d’'indium CulnSe; et ses dérivés

Les propriétés remarquables du semi- conducteur CulnSe, ont fait de la technologie CIS,
la filicre actuellement dominante. Il s'agit d'une alternative pour la réalisation d'un gap
optimal pour la conversion photovoltaique qui a suscité beaucoup d’efforts de recherche au
cours des 10 derni¢res années, avec d'impressionnantes améliorations dans l'efficacité de
conversion. Le rendement le plus élevé signalé pour les cellules solaires de laboratoire est de
19,8 %, ce qui est actuellement le meilleur des technologies PV en couches minces [16] et
16,6% pour les mini- modules d'une superficie d'environ 20 c¢m” [17]. En commun avec
d'autres technologies photovoltaiques en couches minces, ces films peuvent étre déposés sur
des substrats bon marché, a des températures relativement basses, et la possibilité d’une

production de masse.

[.2 La cellule solaire en couches minces a base de CulnSe,

1.2.1. Anatomie de la cellule
La conversion de 1’énergie solaire en ¢énergie électrique nécessite 1’utilisation d’un

matériau pouvant absorber des photons (absorption optique) en générant des porteurs de

5
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charges et la collecte des porteurs excités avant qu’ils ne reprennent leur énergie initiale
(relaxation).
Comme la montre la figure (I.1), la photopile en couches minces est principalement constituée
de trois composants disposés en couches et de contacts métalliques [18] :
v Une couche anti-reflet
Une couche conductrice transparente

v

v Une couche tampon
v Une couche absorbante
v

Et enfin des points de contact sur les deux faces du systéme.

|.2.2. Fonctionnement de la cellule

La structure de la cellule solaire, comporte essentiellement deux parties, I’'une présentant un
exces d’¢lectrons et I’autre un déficit en €lectrons, dites respectivement de type n et de type p, (n-
CdS et p-CulnSe, (CIS) par exemple). Lorsque la premiére est mise en contact avec la seconde,
les électrons en exces dans le matériau n diffusent dans le matériau p. Comme résultat, une partie
de la zone initialement dopée n devient chargée positivement, tandis qu'une partic de la zone
initialement dopée p est chargée négativement. Une jonction dite p-n est ainsi formée. Cette
différence de polarités crée une zone chargée (ZCE) et conduit a I’apparition d’une tension
Vi dans I’hétérojonction. En ajoutant des contacts métalliques sur les zones n et p, ce champ
¢lectrique agit comme une diode, ce qui permet aux électrons de passer du coté du CIS vers le CdS,
mais pas I’'inverse.

Le diagramme d’énergie simplifi¢ de I’heterostructure ZnO/CdS/CulnSe, montrant
les énergies de valence et de conduction de la couche absorbante (CIS) de la couche tampon
(CdS) et de la fenétre (ZnO) est porté sur la figure (1. 2) [17].

Lorsque la jonction est éclairée, les photons d’énergie égale ou supérieure a la bande interdite
communiquent leur énergie aux atomes ou chacun fait passer un électron de la bande de valence (Ey)
vers dans la bande de conduction (E¢) en engendrant une paire électron- trou (processus 1). Les
¢lectrons générés diffusent alors jusqu’a la zone chargée (ZCE) ( processus 2) et sous 1’action
du champ ¢électrique, ils traversent la couche tampon n-CdS ( processus 3) générant ainsi au
courant ¢électrique type n. Le méme processus a lieu pour les trous en générant un courant de
type p. Si une charge est placée aux bornes de la cellule, les électrons rejoignent les trous de la zone p
via la connexion extérieure, donnant naissance a un courant électrique résultant, (figure I. 3). Un autre

procédé, qui joue un role important dans la cellule photovoltaique, est la recombinaison
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¢lectron- trou. Il peut se produire dans la majeure partie de la couche de CIS (processus 4) ou
a l'interface de 1’hétérojonction (processus 5) a travers les centres de recombinaison, souvent
causés par des défauts. Ainsi, I’un des principaux objectifs de la recherche en photovoltaique
est de minimiser la présence de tels défauts.

D’autre part, les photons d’énergie inférieure a 3.3 eV passent a travers la fenétre ZnO
pour atteindre la couche tampon CdS qui absorbera ceux dont 1’énergie est comprise entre 2.4
(CdS) et 3.3 eV (ZnO), mais la plupart des photons du visible seront absorbés par la couche

absorbante CIS qui générera 1’essentiel des porteurs de charge.



Chapitre I

Approche bibliographique

I ) <+-Ni/ Al

/ Zn0

{1.0 pm)

Substrat (verre)

P gy —:‘-50}'1' Cds
_______ 1 é
&

Fig. I. 1.Structure de la cellule en couches minces a base de CulnSe,. Les valeurs d’épaisseur

des différentes couches sont celles préconisées par Siemens [18].
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sous illumination et en court circuit
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1.3. Propriétés de la couche absorbante CulnSe;

I. 3.1. Introduction

L'efficacité d'une cellule solaire est fortement dépendante :

v’ de la quantité de lumiére incidente absorbée par le matériau : Il est souhaitable

pour un matériau d’absorber le plus de lumiére possible sur une large gamme

d'énergie.

v' des propriétés du matériau : les électrons photo excités et les trous peuvent étre

collectés par le champ interne et passent dans le circuit externe avant de se

recombiner.

Le di- séléniure de cuivre et d’indium, CulnSe, connu sous 1’abréviation CIS, a un

certain nombre de propriétés qui le rendent particuliérement recommandé comme matériau

absorbant de lumiére solaire :

v

v
v

une largeur de bande interdite (gap) de 1. 04 eV, ce qui lui permet d'absorber une
grande partie du spectre solaire;

une bande interdite directe, ce qui réduit les exigences pour la distance de
diffusion des porteurs minoritaires, puisque les transporteurs sont photo- excités
pres de la jonction de collecte,

la possibilité d'étre préparés dans les deux types n-CIS ou p-CIS;

un réseau constant qui correspond bien avec des couches tampon en CdS ou
ZnCdS. Par exemple, entre la structure Chalcopyrite de CulnSe; et la structure
Wurtzite de CdS, le mismatch (désaccord de maille) est de 1,2% seulement ;

un trés bon coefficient d’absorption de ( 3 a 6. 10° cm™), le plus élevé signalé
pour un semi-conducteur a ce jour (figure 1.3);

il peut étre fabriqué en couches minces par une grande variété de techniques,

ses constituants sont disponibles et non toxiques ;

et enfin une excellente stabilité dans les conditions de fonctionnement [02].

En plus de son faible colit de fabrication électrochimique, le semi-conducteur CulnSe;

est également un matériau a faible gap, idéal dans une structure a haut rendement.

Récemment, Gale et ses collaborateurs [19] ont rapporté un rendement de 23,1%, fabriquée

par empilement mécanique d'un film mince de GaAs comme cellule supérieure et une cellule

de fond composée de Cd;_Zn,S/CulnSe,.
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Pour une meilleure couverture du spectre solaire, on introduit du galium en
remplacement partiel de I’indium, pour former le di- séléniure de cuivre, d’indium et de
galium (Culn;GasSe,) et ajuster ainsi son gap a volonté, allant de Eg= 1,04 eV pour
CulnSe; (CIS) a Eg = 1,69 eV pour CuGaSe; (CGS) [20, 21]. Cependant, cette amélioration
se fait au dépend des propriétés électroniques du dépot [22], comme le montre la figure (1.4)
illustrant 1’évolution du rendement optimal d’absorption pour les semi-conducteurs usuels,
sous illumination AM 1.5 [23] . L augmentation de la largeur de la bande interdite augmente
la tension en circuit ouvert (Voc) mais diminue le nombre de photons absorbés, ce qui

affaiblit, par conséquent, le courant du court-circuit (Jsc) [24].

l. 3.2. Haute stabilité

Les caractéristiques et la disposition des éléments constituant le composé CulnSe, font
de ce semi- conducteur un matériau assez particulier. Les atomes de sélénium (gros et
immobiles), d’indium (plus petits) et surtout de cuivre (mobiles) forment un réseau cristallin
irrégulier et instable. Des atomes étrangers (de sodium par exemple) peuvent également s’y
trouver et les atomes composant le CIS n’ont pas tous des places bien définies au sein de la
structure. En fait, si des défauts apparaissent régulierement dans la structure cristalline du

n

semi-conducteur, ils sont tous aussi réguliérement réparés. L’acteur principal de cette

guérison " est le cuivre qui " se déplace " au hasard dans le solide. Lorsqu’il rencontre un
endroit endommagg, il s’associe aux atomes déplacés ou manquants de manicre a restaurer la
fonctionnalité du matériau [25]. Ce mécanisme est provoqué par la tendance du cristal a rester
proche de 1’équilibre chimique.

Ainsi, il n’y a quasiment pas de dégradation au cours du temps : les photopiles réalisées
avec CIS en couche par Siemens-Solar sont quasi intactes apres huit ans de fonctionnement en
extérieur [18].

D’autre part, Bube et al., [02] ont étudi¢ la stabilité de la cellule CdS/CulnSe2. Ils ont
constaté qu’aprés une exposition a une température de 60°C pendant 7500 heures, les
performances du dispositif n’ont subi aucun signe de dégradation. Cependant, quelques

altérations ont été enregistrées a partir de 200 C°.

l. 3.3. Coefficient d’absorption

La capacité¢ d'un matériau a absorber les photons a une longueur d'onde donnée dépend

de son coefficient d'absorption optique (a). L'inverse de (o ) donne la longueur d'absorption

10
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qui est fonction aussi de 1'énergie des photons. Les photons de faible énergie créent des
porteurs libres méme en profondeur dans le matériau et les photons de plus grande énergie
sont a majorité absorbés pres de la surface du matériau. La figure (I.3) montre les coefficients
d'absorption de quelques semi-conducteurs utilisés en couche mince dans la gamme d'énergie
0,9 -2,6 eV [26].

Le semi-conducteur CulnSe, a une bande interdite directe, avec un coefficient
d'absorption de 100 a 1000 fois plus fort que celui du silicium cristallin dans la gamme
d’énergie sus- mentionnée. Le taux d’absorption lui correspondant reste élevé dans la quasi-
totalit¢ de la bande spectrale du rayonnement solaire utile. Son coefficient augmente
rapidement avec l'augmentation de I'énergie des photons prés de 1 eV et atteint une valeur
élevée a environ 1,1 eV. La longueur d'absorption dans CulnSe; pour les photons d’énergie

supérieure a la bande interdite est d'environ 1 micron.

|. 3.4. Structure cristalline

Le di- séléniure de cuivre et d'indium CulnSe; ou (CIS) cristallise dans la structure
diamant [27]. Comme la montre la Fig. (I.5), La structure cristalline tétragonale résulte de
I'empilement de deux structures de type zinc-blende ou sphalerite (ZnSe - famille II-VI) le
long de l'axe z. Chaque atome métallique est entouré¢ de quatre atomes de sélénium dans un
entourage tétraédrique et chaque atome de sélénium est entouré de deux atomes de cuivre et
deux autres d’indium [28]. Les paramétres de maille sont : a= 0. 5789 nm et c = 1,1612 nm,
a température ambiante [29] alors que sa masse volumique est estimée a 5,77 g/em’ [30]. Le
point de fusion de ce composé est estimé a 987 C° environ [31].

La composition des différentes phases du systéme ternaire Cu-In-Se est souvent
décrite par le diagramme de phase pseudo- binaires du systéme Cu,Se- In,Ses, quoique
parfois, on a recours au diagramme compositionnel du ternaire Cu- In- Se. La figure (1.6.)
montre le diagramme compositionnel ternaire simplifi¢ du systéme Cu-In-Se (reproduit avec
corrections a partir de la référence [32]. Ce diagramme de phase ternaire complexe peut étre
réduit a un simple pseudo- diagramme de phase binaire le long de la ligne d'interconnexion
entre Cu,Se et In,Se; (trait plein). La formation du composé stoichiomeétrique CulnSe; se fait
en principe suivant cette ligne, selon la réaction suivante : Cu,Se + InySes —2CulnSe;. Ce
diagramme compositionnel peut- étre porté sur une troisieme dimension qu’est la
température. La figure (I.7) montre le diagramme de phase quasi- binaire du systéme In,Ses-

Cu,Se, tracés d’apres les résultats d’une analyse thermique différentielle [33]. A température

11
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ambiante, la phase (o) du CulnSe,, qui est active pour les applications photovoltaiques, existe
dans une région relativement étroite de la teneur en cuivre de 24% a 24,6%. Dans la région a
contenu plus élevé en cuivre, le composé Cu,Se apparait en méme temps que la phase (a) et
aux faibles taux en cuivre, les deux phases a-CulnSe; et f-Culn;Ses co-existent.

La structure de la phase B-Culn;Ses n'est pas encore claire. Honle et al. [34] ont décrit
cette phase comme un arrangement périodique des lacunes de cuivre et de sélénium (Vcy, Vse)
ou une substitution de des atomes de Cuivre par ceux de d’indium. Zhang et al. [35] a
expliqué la présence de la phase - Culn3;Ses comme un arrangement périodique de paires de
lacunes de type (2Vcy+ Ingy).

La conductivité ¢€lectrique de CulnSe, est apparemment déterminée par les défauts
natifs ayant un degré élevé de compensation entre les donneurs et accepteurs de défauts, et
peut donc étre modifiée par le rapport Cu /In utilisé dans la fabrication des matériaux.

Pour Neumann [36] et Chang [37], les lacunes et les autres défauts interstitiels des
sources possibles de défauts électriquement actives, et considérent que les défauts actifs dans
le matériau de type p, sont des sites vacants d'indium (Vy,) et des antisites de cuivre Cu (Cuyy).
Afin d’obtenir du p-CulnSe, a faible résistivité, le rapport Cu/In doit étre 1égérement plus
grand que celui requis pour les matériaux steechiométriques [02].

D’aprés Cahen, [38], le role des défauts dans le composé ternaire CulnSe,, et son dérivé
Cu(InGa)Se,, est d’une importance particuliére en raison de la possibilité¢ d’existence de
défauts intrinséques au sein de sa structure et le réle que peuvent jouer les centre de

recombinaison en profondeur du dépdt dans les performances de la cellule solaire.

l. 3.5. Influence du sodium

L'importance de la présence du sodium dans la couche absorbante CulnSe, a été
découverte en 1993 par Hedstrom et al., [39]. Ils ont avancé que le Sodium améliore non
seulement la cristallisation du film, mais également sa conductivité. Cette ‘’contamination’” a
pour origine la diffusion du sodium contenu dans le substrat en verre sodé. Il est montré que
le sodium s’incorporé aux joints de grains et dans les différents types de défauts de structure
du dépot. Rocketta [40] a étudié I’incorporation du sodium au sein du semi-conducteur
CulnSe; et de la couche métallique de molybdéne (substrat). Ils ont conclu que la présence du
sodium dans la couche absorbante dépend des conditions de préparation du substrat.

Herberholz et al., [41] ont avancé que la plage d’obtention de la phase a- CIS peut étre

12
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Fig.1.3. Coefficients d'absorption du CIS et de quelques semi-conducteurs

Utilisés en PV en fonction de 1’énergie incidente [26].
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Fig.1.4. Evolution du rendement optimal d’absorption pour les semi-conducteurs
usuels, en mono- jonction en fonction de la bande interdite dans les conditions

d'illumination AM 1.5.[23].
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Figure 1. 5. Structure chalcopyrite du CulnSe; [28].
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Figure I. 6. Diagramme de phase ternaire simplifié¢ du systéme Cu-In-Se (reproduit avec

corrections a partir de la référence [32].
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Fig.l. 7. Diagramme de phase pseudo- binaire du systéeme Cu,Se- In,Ses, obtenu par ATD,
d’apres [33]:
Structure du CIS : Chalcopyrite () ; Chalcopyrite a défauts (p) et Zinc blende ().
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¢largie par l'ajout de sodium dans le film. D’apres eux, cela empécherait la formation des

paires de défauts (2V¢,+ Incy), cependant le mécanisme d’action n'est pas encore connu.

I.4. Procédés de préparation du CulnSe;

I. 4.1. Introduction

L'élément clé dans les cellules solaires de type CulnSe,/CdS/ZnO en couche mince est
la couche absorbante. Le processus de préparation de la couche absorbante CulnSe, peut
passer par plusieurs étapes chimiques qui sont directement influencées par les parametres du
procédé de dépot lui méme. D’ou I’importance de la méthode de traitement pour produire des
cellules solaires a haut rendement. Indépendamment de la technique de dépdt considérée, les
critéres suivants doivent étre réunis:

v Un rapport de Cu/In stoichiométrique qui doit étre dans la fourchette 0.9-1.0 de la
CulnSe; couche et devrait étre maintenu sur l'ensemble du substrat. Les propriétés
électriques, telle que la résistivité dépendent étroitement de cette stoichiometrie du
dépot. D’apres le diagramme de phase (fig.1.7) Les dépots au rapport Cu/In au-dessus
de 1,0 sont censés contenir des phases secondaires de CuySe, qui sont trés conductrices
et peuvent conduire a des court- circuits, néfaste pour le fonctionnement de la cellule.

v’ La taille des grains doit étre > 1 um pour de bonnes performances des dispositifs.

(\

Le dépot doit étre mécaniquement solide et bien adhérer a substrat

v Le dép6t doit étre préparé a un cot faible, a une vitesse de production concurrentielle
tout en assurant une bonne reproductibilité ;

v" L'homogénéité de la composition sur de grandes surfaces est également essentielle

pour un rendement éleve.

Pour la compétitivité avec la production conventionnelle a grande échelle sur le plan
économique, il est essentiel de réduire le colt de 1'électricité produite par les cellules
photovoltaiques. Cette exigence peut étre atteinte dans deux directions: accroitre le

rendement des cellules photovoltaiques et diminuer le cotit de leur fabrication.

I. 4.2. Les différentes méthodes de déposition

Les premiers résultats de recherche sur le composé semi- conducteur, di- séléniure de

cuivre et d’indium monocristallin CulnSe; (CIS) ont été¢ extrémement prometteurs. Il a été
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synthétisé pour la premicre fois par Hahn en 1953 [42], mais la complexité du procédé et du

matériau utilisé rendait difficile son exploitation industrielle.

En 1974, ce matériau a été proposé comme un matériau photovoltaique [43] avec une
efficacité de conversion de puissance de 12% pour une cellule solaire en CIS monocristallin.
Il a fallu attendre les travaux pionniers de Kazmerski en 1983 [44], pour s’apercevoir que la
technologie du procédé CIS en couches minces était treés souple a 1'égard des conditions de
traitement. L’annonce par Boeing dans les années 1983-84 [45] du succes d'un systeéme bien
contrdlé de la co- évaporation multisources avec un rendement de plus de 10% a partir de
films minces polycristallins, a fait de la cellule solaire a base de CIS la candidate favorite a
1'égard de l'efficacité des cellules solaires en couches minces. Dans la méme période, ARCO
Solar a développé, une technologie de fabrication mieux adaptée aux exigences pratiques, a
savoir, la pulvérisation cathodique des deux métaux (cuivre et indium) avec une sélénisation
ultérieure des dépdts ou un record de 14,1% a été atteint [46]. Cependant, le manque de
reproductibilité et le faible rendement de la production ont considérablement retardé la
production pilote envisagée a cette époque. Il a fallu attendre une dizaine d'années
supplémentaires (1998) pour voir Siemens Solar Industries (aujourd'’hui Shell Solar), entrer
dans la phase de production de cellules solaires a base de CulnSe;.

Les voies physiques (PVD) ou chimique (CVD) exploitables pour la synthése de
matériaux de faibles dimensionnalités sont diverses et variées. Toutefois, ces technologies
nécessitent des investissements trés colteux et représentent un frein pour le développement
de la filiére en couches minces. Il est actuellement un véritable défi pour les chercheurs de
concevoir des méthodes appropriées en terme de rendement, de cout, de simplicité et
d’application a grande échelle. On distingue :

0 Evaporation thermique multi- sources sous vide : La co-évaporation sous vide & partir
de sources élémentaires a permis la préparation du CIS avec des rendements de
conversion photovoltaique les plus élevés. La composition du dépot dépend du taux de
chaque ¢élément dans la vapeur formée mais le sélénium est toujours présent en exces
[47, 48]. Un meilleur control de la stoechiométrie a méme nécessité 1'utilisation de
trois sources d’évaporation [49, 50].

0 Pulvérisation cathodique (Sputtering) La pulvérisation réactive a été utilisée dés les
années 80 pour la préparation des couches minces de CulnSe; [51, 52]. Ainsi, le
cuivre et 'indium sont pulvérisés simultanément dans une atmosphére contenant un

gaz inerte (argon) et d’acide séléniureux H,Se. Les ions du gaz rare accélérés sous
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haute tension bombardent les deux métaux (matériau- cible) dont les atomes éjectés se
mettent en mouvement dans le vide ambiant et se déposent sur le substrat préchauffé,
en présence du H,Se pour former un alliage ternaire Cu-In-Se. L’utilisation de cette
technique a permis d’atteindre des rendements de conversion de 9 % quoique le colt
de son application a I’échelle industrielle ne soit pas économique.

0 Epitaxie par jet moléculaire (Molecular Beam Epitaxy): C’est une technique
consistant a envoyer un ou plusieurs jets moléculaires vers un substrat préalablement
choisi pour réaliser une croissance épitaxique[95]. La complexité de cette technique et
les pertes a la chaine accroissent le cotit des cellules solaires produites.

0 Sélénisation thermique de précurseurs métalliques sous vide : L’autre classe de
méthodes de préparation de dépdts absorbants est basée sur la formation du composé
en deux étapes de traitement : déposition des précurseurs métalliques en cuivre et en
indium puis I’introduction du non- métal [53]. Les meilleurs résultats en terme de
rendements ont été obtenus a partir de dépdts préparés par sélénisation des
précurseurs métalliques en présence de H,Se, suivie d’un traitement thermique en
présence ou non du sélénium a des températures allant de 400 a 600 C° [54, 55].
Cependant, 'utilisation de cette technique a été confrontée au probléme d'adhérence
des dépdts métalliques sur le substrat.

0 Pulvérisation chimique réactive (spray) : Ce processus a ¢été utilisé deés 1966 pour le
dépdt des films de CdS, pour la fabrication des cellules solaires en couches minces de
type CdS/Cu,S [56]. Le processus est simple et ne nécessite pas de vide. Cependant, le
dégagement du solvant (eau) limite quelque peu la vitesse de déposition.

0 D¢podt chimique en phase vapeur (CVD) : Les composés volatils du matériau a déposer
sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduits dans une enceinte ou sont
placés les substrats. Le film est obtenu par réaction chimique entre la phase vapeur et
le substrat chauffé. Dans certains cas, une ¢lévation de température est nécessaire pour
maintenir la réaction chimique. [57].Cependant, les couches obtenues sont peu denses
et sont souvent contamines par des gaz tres réactifs issus de la réaction chimique
(hydrogene, fluor, chlore...... ).

Toutes ces méthodes de dépdt nécessitent souvent un matériel coliteux et une consommation
d'énergie ¢levée avec ’utilisation d’un vide poussé (onéreux) et de la vapeur de sélénium
(hautement toxique). D’ou la nécessit¢ d’utilisation d’une méthode chimique ou
¢lectrochimique peu coliteuse pour la fabrication de cellules solaire a base de CIS pour des

applications photoélectriques a grande échelle.
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I.5. La méthode de déposition électrochimique

[.5.1 Introduction

La méthode de fabrication par électrodéposition est une technique de dépdt simple et
peu cotteuse. Elle peut étre faite par €lectrolyse a partir d’un électrolyte contenant les sels
d’éléments constituant le composé a synthétiser. L autre avantage est qu’elle peut étre pilotée
par ordinateur rendant le controle du temps de dépdt et du potentiel appliqué plus facile.

Pour la réalisation de certaines nano- structures, 1'¢lectrodéposition s’avere plus adéquate et
moins onéreuse que les techniques physico-chimiques faisant appel a des vides poussés. Les
dépots peuvent Etre faits a température ambiante ce qui est trés important quand
I’interdiffusion n’est pas recherchée. Elle peut aussi permettre de préparer des multicouches

de bonne qualité structurale [58].

En particulier, ce qui nous intéresse, c’est la déposition de composés semiconducteurs
constitués d’au moins un métal et une composante non- métalliques tels que GaAs, InP, CdS,
CdTe, ZnSe, CIS et CIGS.

v Malheureusement, les potentiels de réduction des non- métaux sont trés différents de
ceux des ions métalliques. La condition principale pour la co-déposition des différents
constituants du composé est que leurs potentiels de réduction soient égaux, chose qui
est difficile a atteindre pour les semi-conducteurs composés.

v La plupart des semi-conducteurs composés ont une Gibbs trés négative de 1'énergie
libre de formation. Cela peut déplacer le potentiel de dépot de la composante moins
noble a une valeur plus positive, en aidant la co-déposition.

v" Beaucoup de composés semi-conducteurs présentent plusieurs phases. La possibilité
de formation multi- phase peut conduire a des complications supplémentaires en terme

de controle de I'¢lectrodéposition.

[.5.2. Principe de la déposition électrochimique

L’¢lectrodéposition peut étre mise en oeuvre par différentes techniques de polarisation
d’une électrode : potentiostatique, intentiostatique et ce en mode pulsé ou continu. Plusieurs

types de milieux sont envisageables (aqueux, organique, sel fondu...), mais de maniére
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courante, il s’agit d’environnements aqueux. L’électrolyte est par définition le milieu
d’immersion de I’¢électrode contenant I’espece a oxyder ou a réduire.

Si une électrode métallique est plongée dans un bain contenant un de ses sels, un
échange ¢lectronique peut s’établir entre les orbitales des atomes appartenant a I’¢lectrode et
celles des ions contenus dans I’¢électrolyte

M*™ +ze” &M
Cette réaction traduit un équilibre électrochimique, la relation de Nernst [59]

détermine le potentiel d’équilibre E.q du métal dans 1’électrolyte :

a 7+
E =E° + ﬂln M

7+ 7+
M /M M /M ZF a

Ou am,:+ et am représentent les activités du métal sous ses formes oxydée et réduite au sein
de I’¢lectrolyte et dans le dépot respectivement.

Lorsque I’¢électrode est polarisée de manicre a engendrer une réaction, elle prend alors un
potentiel E; différent de son potentiel d’équilibre Eeq. On définit ainsi une surtension
d’¢électrode 1 :

N =Ei- Ee

Expérimentalement, nous mesurons une surtension d’électrode (nexp) qui différe de cette

valeur propre 1 par un terme de chute ohmique IR selon 1’équation
Nexp = M +IR
Ou Rs: la résistance de solution comprise entre 1’¢lectrode de travail et celle de référence et

I, le courant d’électrolyse.

[.5.3. Mécanismes d’électrodéposition

Si un électrolyte contient un sel de 1’¢électrode métallique, il est alors envisageable a un
potentiel donné de déposer ce métal. Le processus d’électrocristallisation (figure I-08) peut
étre décrit de maniere simplifiée par les trois étapes suivantes [60]:

= Le transfert de masse : Ce transfert correspond a 1’apport des ions hydratés du sein de

la solution jusqu’a I’interface métal- solution.
Trois facteurs conjugués déterminent ce phénomene :
1. La migration des ions sous I’effet du champ électrique résultant de la différence

de potentiel entre I’anode et la cathode ;
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2. La diffusion liée au mouvement d’espeéces due au gradient de concentration au

voisinage de I’interface électrode- solution tendant & compenser la consommation de

matiére a 1’électrode ;

3. La convection de la solution (agitations mécanique, thermique...).
Le transfert de charge: Depuis plusieurs décennies une polémique relative au
transfert de charge aux électrodes demeure et deux courants se confrontent, le plus
ancien datant des années 50 [61]. La théorie classique stipule que les ions contenus
dans la double couche (zone trés proche de 1’électrode inférieure a 300 A, considérée
comme un condensateur) se dirigent directement sur la surface de 1’électrode ou ils se
désolvatent, s’adsorbent et se déchargent. Cette neutralisation peut aussi s’effectuer
par ’intermédiaire de plusieurs étapes ¢lémentaires. L’adatome ainsi obtenu diffuse
superficiellement a la surface et se fixe sur un site d’incorporation. Durant
I’¢électrolyse, les atomes peuvent, soit venir consolider I’édifice cristallin en
construction favorisant ainsi la croissance de gros cristaux, soit donner naissance a de
nouvelles cristallites. Si la vitesse de croissance des germes est inférieure a celle de
germination, le dépdt se présentera alors sous la forme de petits cristaux. L’autre
théorie, plus majoritairement retenue, fut développée durant les années 60 par Bockris
[62]. Elle précise que I’ion solvaté vient s’absorber sur la surface, et diffuse alors
superficiellement sous la forme d’adion vers un site d’incorporation ou il se décharge.
La plus grande mobilité de I’adion devant celle de I’adatome, renforce le point de vue
des partisans de cette théorie plus récente [63].
Par ailleurs, les transferts de charges s’effectuent le plus fréquemment en plusieurs
réactions ¢lémentaires faisant intervenir des especes intermédiaires. La vitesse globale
de décharge est alors déterminée par l’interdépendance de toutes ces réactions
¢lémentaires [64].
La cristallisation : Le développement du réseau cristallin a partir des adions dépend
substantiellement des aspects de la surface de I’¢lectrode (nature, état de surface,
contaminations, additifs, température, surtension...). L’adion se développant
préférentiellement sur une surface plane, il diffuse alors vers une imperfection du
réseau cristallin afin de s’y intégrer. Le processus de la formation du dépot peut se
décomposer en deux processus principaux : la germination et la croissance des germes
formés. L'électrocristallisation du métal se produit a D’interface d’un substrat
conducteur électronique et d’une solution (conducteur ionique). En général, elle

comprend trois étapes:
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1) La formation d’adatomes métalliques, Me adsorbé, sur le méme substrat
métallique Me, ou sur un substrat S de type différent.

i1) La formation d’une phase bi- dimensionnelle (2D) et/ou a trois dimensions (3D)
apres une phase de germination et de croissance de germes.

ii1) La croissance en 3D du dépot de Me.

Par ailleurs, la formation d’un dépot électrolytique nécessite aussi l’'utilisation d’un
bain de bonne conductivité et d’une satisfaisante stabilité dans 1’objectif de reproductibilité.
Les choix de potentiels de décharge, des gammes de température, des densités de courant et
d’agitations, constituent autant de parametres a gérer et a déterminer afin d’obtenir des dépdts
correspondant aux caractéristiques recherchées.

L’adjonction de certaines substances dans [’électrolyte peut engendrer des
modifications de cinétiques et de croissances des dépdts. Ces additifs métalliques ou
organiques permettent de modifier sensiblement les propriétés physico-chimiques des dépots

et de contrdler certaines caractéristiques (taille des cristallites, absence de piqares...) [65].

[.5.4. Phénomenes de co-déposition dans I'élaboration des alliages

Théoriquement, 1'¢lectrocristallisation d'alliages résulte d'une co- déposition d'au
moins deux métaux pouvant cristalliser dans une des phases du diagramme de phases.
Cependant, certaines conditions d'électrocristallisation favorisent les solutions de métaux
réputés insolubles. L'électrocristallisation rend possible l'existence de phases hors de leur
domaine de stabilit¢ thermique ainsi que celle de composés intermétalliques inconnus par
ailleurs. Dans certains cas, les alliages électrodéposés peuvent étre obtenus avec une finesse

de grains pouvant aller jusqu'a une structure amorphe.

Cependant, I'électrocristallisation des alliages est plus complexe a étudier que celle des
métaux purs. , les phénomenes de co- déposition sont plus complexes et ne trouvent pas
d’explications rigoureuses. A [’heure actuelle, il existe trées peu d’études fondamentales
concernant les mécanismes de co- déposition et les phénomenes mis en jeu.

En effet, on peut supposer qu'un adatome d'une espéce peut agir comme un inhibiteur
ou comme catalyseur pour la réduction du métal de l'autre espéce. Dans le premier cas ou la
réduction du métal le plus noble est inhibée, on qualifie la co- déposition d'anormale, selon la

classification de Brenner [66]. La codéposition anormale est généralement rencontrée lors de
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1’¢électrodéposition en alliage du groupe d’¢éléments fer, cobalt et nickel [67-69]. En effet, les
lois de la thermodynamique prévoient que les ions métalliques des couples ayant les potentiels
les plus ¢élevés réagiront les premiers a la cathode. Cependant, dans la triade du fer, cobalt et
nickel, ces lois ne sont pas parfaitement respectées, ce qui caractérise bien la co déposition
anormale.

Dans le second cas, la cristallisation d'un métal rend possible la réduction d'un autre métal,
qui ne se réduit pas seul en solution, on qualifie alors la co- déposition d'induite. A titre
d’exemple, le molybdéne ou le germanium peuvent se déposer facilement en présence du fer
ou du cobalt. L’exemple le plus connu dans le domaine de semi- conducteur préparé par

déposition induite est celui relatif au tellure de cadmium CdTe [70].

1.5.5. Facteurs thermodynamiques affectant I'électrodéposition des

alliages

La préparation des métaux et des alliages métalliques ou semi-conducteurs par €lectrolyse
constitue une méthode économique et prometteuse pour le remplacement des techniques
physiques dont les dispositifs sont trés chers et difficiles a controler. D’autre part, les
possibilités technologiques (surfaces des panneaux, controle de la stoechiométrie) qu’offre
I’¢lectrochimie sont plus avantageuse par rapport aux autres méthodes (co-évaporation,
pulvérisation cathodique, etc.)

La réaction de déposition ¢€lectrolytique et la qualité du dépdt engendré (propriétés physico-
chimiques et mécaniques) dépendent essentiellement de 1’action exercée par la modification
des divers parametres, tels que :

e Le potentiel ou la densité de courant imposés a la cathode,
e Latempérature d’¢électrolyse,

e Les conditions hydrodynamiques (agitation de la solution),
e La nature du métal a déposer,

e La nature du substrat et son état de surface,

e La nature et la composition du bain,

e Les additifs organiques ou minéraux,

e La surtension de dégagement d’hydrogene a la cathode au cours de 1’¢électrolyse.

L'effet de chaque parameétre peut étre prédit, mais si deux ou plusieurs conditions varient

simultanément, il est plus difficile d'estimer l'ampleur des changements qui pourraient se
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produire. Au cours d’une électrolyse du genre de celles de notre étude, la cathode peut
recevoir non seulement des ions d’une espece particuliere quelconque, mais également des
ions de deux ou trois espéces différentes. Le dégagement d’hydrogéne qui accompagne le
dépot électrolytique de nombreux métaux en est un exemple important.
La décharge simultanée d’ions hydrogéne et des ions métalliques sur une cathode peuvent
produire un alliage métal-hydrogeéne [121]. De tels alliages ne présentent aucun intérét au
point de vue des applications .On doit méme s’opposer a leur formation parce qu’ils nuisent
aux proprié¢tés mécaniques et physico-chimiques du métal déposé. Par contre, il est
extrémement intéressant d’obtenir des alliages électrolytiques par dépdt simultané de deux ou
plusieurs cations métalliques différents, parce que ces alliages permettent de faire varier les
propriétés d’un intérét particulier, comme c’est le cas de notre étude relative a
I’¢électroobtention des alliages de type Culn, CuSe et CulnSe dans le but de préparer des
dépots semi-conducteurs.

Le dépot d’ions de nature différente sur une cathode est un probléme électrochimique
assez complexe. La condition thermodynamique nécessaire pour un dépot simultané de ce
genre nécessite que la différence entre les potentiels de décharge des divers cations déposés

simultanément soit faible :

RT RT
Edepl = EIO +Elnal +771 et Edep2 = Eg +Fh’l a2 +772

1 2
Oun; et m, représentent les surtensions de réduction des deux systémes étudiés.
Plusieurs méthodes permettent de rapprocher les potentiels de libération de divers
métaux ayant des propriétés électrochimiques différentes :

v' Concentrations des espéces électroactives en solutions de sels simples: Un des
procédés les plus simple permettant de rapprocher entre eux les potentiels de libération
de divers métaux consiste a faire varier les concentration relatives de leurs ions dans le
bain d’¢lectrolyse. Le potentiel d’électrode aura une valeur négative d’autant plus
grande en valeur absolue que la concentration des ions dans la solution sera plus
faible. Pour rapprocher I'un des potentiels de libération des deux métaux, il faut donc
réduire la concentration du métal le plus noble et accroire celle du métal le plus
négatif. Cependant, ce procédé est utilisé lorsqu’il s’agit d’éléments de potentiels
standard peu ¢éloignés 1’un de I’autre.

v' Le courant limite et la décharge simultanée des ions: On peut déposer
simultanément deux métaux différents en utilisant le phénoméne du courant limite

pour le métal qui est le plus noble. Si en effet, une solution contient deux métaux
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inégalement électropositifs, les ions du métal le plus noble commencent a se décharger
sur la cathode lors du passage d’un courant faible, dés que le potentiel de 1’¢lectrode
E, atteint la décharge correspondant a ce métal. Si I’on augmente la densité de courant
au point de dépasser le courant limite Ljim1, alors commencerait la décharge des cations
du second métal (le moins noble) vers E, avec un courant limite Ijn,. La co-
déposition des deux métaux se produit alors sous le méme régime pour un courant
limite qui correspond a la somme des deux courants (Ijim= Lim1 + Lim2) €t ’on aura en
d’¢électrolyse, un dépot d’alliage (fig.1.09). Cependant, la composition de 1’alliage dans
ce cas n’est pas bien maitrisable.

v La surtension de décharge dans la déposition des alliages : Un autre procédé pour
déposer simultanément des ions différent sur une cathode aussi efficace que le
rapprochement des potentiels de libération des métaux différents est basé sur une
différence entre les mécanismes de décharge des ions. On sait que certains ions se
déchargent a un potentiel voisin du potentiel d’équilibre alors que d’autres nécessitent
une surtension plus importante. L’action de certaines substances organiques ou
minérales (additifs) peut avoir un effet sélectif considérable sur la surtension de
décharge des ions électroactifs.

v Potentiel de déposition et role des complexes : La formation de complexes chimique
est un procédé beaucoup plus efficace pour modifier les potentiel de réduction et
d’obtenir des alliages ¢lectrolytiques .cette méthode permet de modifier fortement
dans le sens négatif le potentiel du métal le plus noble tout en donnant un dépdt de
bonne qualité. Dans le cas de la préparation d’un alliage, lorsque les potentiels de
réduction des métaux sont trés ¢éloignés, le potentiel auquel 1'élément le plus noble est
déposé, est trop €levé pour les ions de I’élément le moins noble et le processus est
généralement contrdlé par la diffusion du premier. Ainsi, les revétements obtenus sont
pulvérulents ou de morphologie dendritique [58]. Dans ces cas, les potentiels
individuels doivent étre rapprochés a l'aide de tensioactifs, qui peuvent diminuer la
vitesse de déposition de 1’élément le plus noble tout en ayant un effet négligeable sur
l'autre élément. L'autre approche, plus utile, est d'utiliser un agent complexant qui relie
les ions de 1'¢1ément le plus positif en un complexe stable. L’introduction d’un ligand

complexant conduit a la formation d’un complexe:

M +nl” < [ML ™
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Ou L est le ligand complexant de charge X et n représente le nombre de
coordination du complexe formé.
La constante de stabilité d’une telle réaction est donnée par:
K = (a MLajznx )/( amz+) (arx.)"
En combinant les équations susmentionnées, 1’équation de Nernst devient:
E = E°(mzemy + ( RT/ZF)In[(apun”™ )/ (aL™)"] - (RT/zF)In K
Cette équation montre que pour les complexes stables, ayant donc une constante de
formation K tres élevée, le potentiel d’équilibre est considérablement déplacé vers le
coté cathodique.
Suite a I’introduction du ligand complexant, la cinétique du processus devra étre

influencée, d’autant plus que les complexes (ML,)"™

participeront a la réaction. Pour
la déposition simultanée de plusieurs éléments, le pouvoir complexant de chaque
¢lément doit étre connu. Le complexe de I'élément le plus noble doit étre stable tandis
que pour les autres, le ligand ne doit former que de trés peu stables complexes ou
simplement ne pas en former.

v' Le concept de dépdt sous- tension (underpotential deposition -UPD) : Lors
d’une réaction de réduction électrochimique, un ion métallique en solution est
généralement déposé a I’état atomique, quand son potentiel d’électrode est déplacé
vers une valeur inférieure a son potentiel de dépdt théorique, déterminé
thermodynamiquement. Cependant, il y’a certains cas ou l'interaction entre le substrat
et le métal a déposer, a savoir, l’interaction substrat- dépot, soit plus forte
que ’interaction dépdt- dépot. Dans ce cas, les ions métalliques peuvent étre déposées
a un potentiel plus positif que son potentiel d'équilibre thermodynamique. En somme,
la déposition sous-tension est un phénomene par lequel un élément est électrodéposé
sur un autre a un potentiel avant d’atteindre son potentiel d’équilibre de Nernst. Cette
déposition « anormale » a pour origine, les différences en énergies de liaison inter et
intra- éléments accompagnant la réaction.

Par conséquent, lorsque la surface est recouverte de dépdt, la réaction de réduction
s’arréte. C’est donc une réaction de surface limitée, offrant un contréle de couches
atomiques. Pour les systémes ou les éléments montrent plus de miscibilité,
l'interaction de l'adsorbat avec le substrat peut ne pas s'arréter a une seule couche
atomique, et un alliage de surface est formé. Cette notion peut-étre appliquée lors de la

déposition simultanée d’un alliage binaire ou méme ternaire.
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Figure 1-08. Transferts de masse et de charge au cours d’une électrolyse [60].
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Fig.1.09. Influence du courant limite global dans la déposition

¢lectrochimique d’un alliage binaire.
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I.6. L’électrodéposition des alliages Culn et CulnSe;

[.6.1. Survol de la littérature

La technique ¢lectrochimique de synthése de matériaux est sensible aux conditions
d’¢lectrolyse, telles que la densité de courant, le potentiel de 1'¢lectrode, la géométrie de
I’¢lectrolyseur, la forme et la disposition des électrodes, la température, la concentration et le
pH de la solution. Pour la préparation d’un seul métal, ces parametres peuvent étre facilement
optimisée. Toutefois, la co-déposition des alliages binaires et ternaires est assez difficile parce
que les conditions favorables pour le dépdt de 1'un des métaux ne le sont pas forcement pour
I’autre. En outre, la technique d'électrodéposition devient plus compliquée dans le cas des
alliages si I'on veut avoir une stoechiométrie quelconque a une épaisseur désirée, comme c’est
le cas des composés semi- conducteurs en couches minces ou 1’épaisseur du dépot est d’ordre
micronique ou submicronique.

Méme si quelques succés ont été¢ signalés dans la préparation par é€lectrolyse de
composés binaires (CdS [71-74], CdSe [75-79], CdTe [80-83], In,Ses [84], MoSe, [85-87],
WSe; [88- 91] etc), la déposition de composés ternaires est encore confrontée a de nombreux
problémes liés au contréle de la composition de la solution, au potentiel de déposition et a
I’acidité du milieu. La complexité de I'électrodéposition du systéme composé ternaire Cu-In-
Se a plusieurs origines. D'une part, les éléments sont trés proches chimiquement mais leurs
potentiels de dépositions sont sensiblement ¢loignés (Cu et In). D’autre part, le sélénium (Se)
a une importante énergie d’interaction avec le cuivre et 1'indium. Pour avoir une idée sur la
déposition simultanée de cuivre, d’indium et de sélénium, partons des réactions
¢lectrochimiques individuelles de réduction de ces ¢éléments et leurs équations de Nernst
correspondantes :

a) Cu* +2¢ < Cu
RT

E= Egu2+/Cu +Eln(aCu2+/aCu)
E =0.34+0.02951log(ag,,,)
b) In* +3¢é < In
RT
E= Eﬁm/m +3_Fln(aln3+/aln)

E =-0.338+0.0.197log(a, 5, )

c) HSeO, +4H 46 +OH < H,SeO, +4H" +4é < Se+3H,0
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RT . seor RT
E=E +—In 2)+3—1In(a .
% 4F(aSe) 4F(H)

E =0.74+0.0148log(a

)—0.0443 pH

HSeO;

Ou : E représente le potentiel d’¢lectrode par rapport a 1'électrode normale a hydrogene,
Acuz+ » A3+ €t A Hseo2 » les activités des espéces electroactives en solution et acy  ain et ase

leurs activités a 1’état atomique dans le dépot.

D’apres 1'équation de Nernst, les potentiels d'électrode pour le cuivre et le sélénium
étant plus positifs que celle de 1'indium, on peut prévoir que la déposition de cuivre et de
sélénium précede celle d'indium. Pour une déposition simultanée du cuivre, de sélénium et
d’indium, la concentration et le pH de 1'¢lectrolyte devront étre ajustés de telle sorte que les
potentiels d'électrodes de tous les éléments individuels soient rapprochés les uns des autres.
Pour cela, deux moyens peuvent étre utilisés :

1. Une concentration relativement plus ¢élevée de sel d’Indium déplace son potentiel
dans le sens positif en le rapprochant de ceux du Cuivre et de Sélénium. La présence
du cuivre dans la solution électrolytique favorise le dépot de Sélénium avec le Cuivre
[92]. Les diagrammes de Pourbaix [93] sont souvent utilisés pour fixer les conditions
d'¢lectrodéposition préliminaires, notamment, le pH de ['¢lectrolyte. L’électrolyte
aqueux utilisé, contient en plus des molécules d’eau (H,O), des ions hydonium et
hydroxyle (H; O et OH) et normalement de 1’oxygéne dissout (O,).

Le domaine de stabilité de 1’eau doit pris en considération. Il est délimité par les deux

réactions électrochimiques suivantes:

a) 2H" +2é < H,dont I’équation de Nernst qui la caractérise est:

AP
E=E° +0'(;£logy , qui se réduit, pour E°=0 etPyy=1at, a:
H2

E =-0.059 pH

b) 2H,0< 0O, +4H" +4é |, avec I’équation de Nernst:

. 4
| 0.059 log [H ]Poz
4 8.0

E=E’

, qui se réduit, pour E° =1.23V et Pp, = 1,

E =1.23-0.059pH
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Les domaines de corrosion, d'immunité et de passivation de cuivre, d'indium et de
sélénium sont présentés séparément sur la figure (I. 10)). Pour obtenir des
¢lectrodépots a I’abri de toute forme de corrosion, les conditions d’électrolyse doivent

étre fixées de telle sorte qu'il se situe dans leurs domaines respectifs d'immunité.

En superposant les diagrammes de Pourbaix des constituants Cuivre, Indium et
Sélénium on constate qu’il existe une plage de potentiel commun d’immunité des trois
¢léments (zone ombrée ABC de la (Fig.11). Cela indique que le pH de la solution
d'électrolyse devrait se situer entre 0,6 et 9,5 et le potentiel de déposition doit de
préférence se situer dans cette zone, (entre -0,05 et -0,75 V / ENH).

2. Les considérations sus- mentionnées sont purement thermodynamiques, parce qu'on y’
ignore les phénomeénes de polarisation et les modifications causées par le déposition
simultanée d'un autre ¢lément. Par exemple, une diminution de la concentration d'un
ion ne change pas beaucoup le potentiel d'équilibre, mais peut engendrer une
polarisation de concentration importante. Ainsi, l'utilisation d'une solution
d'¢lectrolytes conduit généralement a la formation de couches poudreuses ou
dendritiques, inutilisables dans la plupart des applications pratiques. Pour éviter ce
probléme, les potentiels de dépot des constituants (Cu, In et Se) peuvent étre
rapprochés par 1'ajout d'un agent complexant approprié a I'¢lectrolyte. Cette voie, plus

stire, conduit généralement a des dépdts de tres bonne qualité [94].

La plupart des travaux publiés sur 1’¢électrodéposition du composé¢ CulnSe, ont généralement
¢été réalisés a partir d'une solution aqueuse acide contenant des sels simples aux ions cuivreux
ou cuivriques (Cu*" et Cu") et d’indium (In’"), le plus souvent des sulfates [95-100] ou de
chlorures [101-106].

La source de sélénium souvent utilisée est I’oxyde de sélénium (SeO,) qui se dissout
dans les solutions faiblement acides dans la forme de HSeO’, mais du sélénosulfate de
sodium a également été utilisée [107]. Les solutions acides sont utilisées afin d’éviter la
précipitation de ’hydroxyde d’indium d’un coté et en raison de la réduction plus aisée des
ions HSeO’; d’un autre [93].

Bhattacharya [108] a été le premier a ¢lectrodéposer le composé¢ CulnSe, en couche
mince. La solution de déposition contenait des chlorures de cuivre et d’indium, de 1’oxyde de
sélénium, et du tri-éthanolamine et de 1’ammoniaque comme complexants a un pH =1

d'environ. Les films ont été déposés sur des substrats conducteurs du verre enduit d’oxyde
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d’étain dopé au fluor (SnO2: F), a un potentiel de -0,7 V vs ECS et a température ambiante.
La solution a été agitée au cours de la déposition. L analyse compositionnelle des dépots n’a
pas ¢été effectuée, mais les diffractogrammes des rayons-X des dépdts ayant subi un recuit a
600 C°, pendant une heure et sous atmosphére d’argon, ont montré des réflexions de la phase
chalcopyrite.

Thou-Jen Whang et al. [109] ont modifié quelque peu les conditions de 1’étude
effectuée par Bhattacharya [108], en travaillant en milieu légérement moins acide (pH=2) et
en évitant I’ajout de ’ammoniaque. En conclusion de leur étude, ils ont noté que les dépdts
¢taient de qualité moindre et que 1’¢électrolyte manquait de stabilité dans le temps.

Pern et al., [110] ont rapporté 1’électrodéposition en une seule étape du composé
CulnSe; en présence 1’éthyléne-diamine comme agent complexant et tampon en méme temps.
Ils ont conclu que la qualité des dépots était étroitement liée a la concentration de cet additif,
qui ne pas devrait excéder 0.125 M.

Oliveira et al., [106] ont étudié la formation du CIS sur du molybdéne et sur lui-méme
par voltameétrie cyclique. Leur électrolyte était a pH =2 et contenait de l'acide citrique, du
nitrate de cuivre Cu(NO3), , du chlorure d’indium InCl3et de I’oxyde de sélénium. En accord
avec les autres auteurs [96, 97], la formation de la phase CuySe et sa réaction avec les ions
d’indium (In*") dans la solution a été observée, ce qui conduit a l'assimilation de ’indium
dans le film. Contrairement a la plupart des autres études sur 1’¢lectrodéposition du CIS a
partir des solutions au citrate, ils ont remarqué que la réduction des ions Se*" se faisait a un
potentiel plus positif que celui de ions cuivriques, Cu®", et ont donc suggéré la formation de
séléniure de cuivre par co-déposition induite.

Liu et al., [111] ont de leurs part utilisé¢ la méthode d’électrolyse par courant pulsé a
partir d’un bain complex¢ au citrate de sodium. Ils ont avancé que des pulsation de 1 a 9 ms
dans la plage de potentiel de -0.55 & —O0.75 V/ECS donnait des dépdts stoichiométrique de
CulnSe,.

Beyhan et al., [112] ont étudié I’influence du benzotriazole, un composé généralement
utilisé comme inhibiteur de corrosion du cuivre [ ], sur les propriétés du couches formées en
solution aqueuse contenant des sels de cuivre, d’indium et de sélénium. Le benzotriazole avait
une complexation sélective du cuivre, ce qui permettait une co- déposition des trois éléments
en solution proche de la stoichiometrie du CIS. D’autres détails importants, notamment la
stabilité de 1’¢lectrolyte, n’ont pas été évoqués.

Kang et al., [113] ont étudié la déposition du CIS en milieu tampon contenant de

I’acide lactique et sa base conjuguée, du lactate de sodium. Les premiers cycles de
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voltammetrie cyclique montraient des pics de réduction distincts, montrant qu'une déposition
a eu lieu. L’inconvénient majeur de cette option était la stabilité du bain. Sa durée de vie
opérationnelle était de 20 jours environ, au dela de laquelle la vitesse de déposition chutait
brusquement.

Wellings et al., [114] ont testé la déposition a haute température (150C°) dans un
¢lectrolyte a base d’éthyléne glycol. Cependant, les dépodts €taient de structure poudreuse et
adhéraient trés mal au substrat. Ils ont conclu que la déposition en solution aqueuse a
température ambiante était préférable a cette option.

Ueno et al. [115] puis Sahu et al. [116] ont électrodéposé 1’alliage Cu-In-Se a partir
d'un ¢électrolyte aqueux sans agent complexant.

Saucedo et al., [117] ont étudié par spectroscopie Raman et diffraction des rayons X,
les toutes premiéres couches de dépot formées a la cathode dans un bain au sulfate sans
complexant. L’¢lectrolyse était arrétée a des périodes différentes et les dépots ont été
immédiatement analysés. Ils ont constaté que les premiéres phases formées étaient
principalement du sélénium et du séléniure de cuivre Cu,Se et que les premiers germes de CIS

n’ont apparu qu’a partir de 2000 nm d’épaisseur.

Comme une autre approche du probléme, certains auteurs [118] proposent de déposer du
cuivre et de I'indium (Cu et In), séparément ou simultanément, suivie d’un traitement
thermique dans une atmosphére H,Se mais le processus est difficile a contrdler et nécessite

des gaz hautement toxiques.

1.6.2. Position du probleme

A notre connaissance, trés peu d’études sur la déposition du CIS a partir de complexes
au thiocyanate ont été publiées [119-121]. Cela reviendrait probablement au fait de la
solubilité limitée des composés simples au cuivre monovalent (Cu’) et leur instabilité en
solution aqueuse que les sels au cuivre bivalent (Cu®") sont utilisées beaucoup plus
fréquemment que les premiers. Les complexes qui ont été utilisés, a ce jour, dans
d'¢lectrodéposition de CulnSe,, n’étaient pas suffisamment forts (K faible) ou n'étaient pas

assez sélectifs.

Dans le présent travail, nous avons effectué 1’¢électrodéposition de 1’alliage ternaire CulnSe;

en couche mince sous différentes conditions opératoires afin de comprendre le mécanisme de
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dépot et d'optimiser les conditions d’électrolyse. Pour cela, nous avons utilisé une solution
contenant principalement comme agent complexant, le thiocyanate de potassium puis le
citrate de sodium a titre de comparaison.
Le thiocyanate forme des complexes stables avec les ions cuivreux pendant que son action sur
I’indium est peu marquée. Il est aussi indifférent vis-a-vis du sélénium quoique le processus
soit fortement influencé par l'acidit¢ de la solution. Les constantes de stabilité pour les
complexes de cuivre et d’indium sont présentées dans le tableau (I.1), ainsi que les constantes
de protonation pour SeOs> [122]. Les potentiels standard de réduction des complexes de
cuivre (I) et d’indium(III) ainsi que pour I’acide séléneourique sont présentés dans le tableau
(1.2) [123]
Dans les solutions acides (3 <pH <6,5) le potentiel d'électrode pour la réduction de SeO3* est
donnée par 1'équation [124] :

E°(HSeOs/Se) =0, 778 - 0,0739 pH + 0,0148 log(a(HSeOs-)/aSe).
D’apres le diagramme de Pourbaix, le domaine de stabilité du sélénium a ’état élémentaire
est assez important en milieu acide mais qui décroit lorsque le pH augmente. L’influence du
pH sur la cinétique du processus a I’électrode de la formation du CIS est double:
Premiérement, le potentiel d’équilibre du couple HSeO", /Se dépend du pH pendant que les
potentiels deux autres couples Cu”*/Cu et In’" /In, ne le sont pas. Deuxiémement, au potentiel
de réduction de HSeO", la vitesse du transfert électronique diminue quand le pH augmente.
Si I’étape déterminante de la stoichiométrie ne dépend pas du potentiel, mais d’une réaction
chimique associée par exemple, la qualité du dépdt obtenu sera meilleure avec une inhibition
de la réaction électrochimique.
D’autre part, lorsque le pH augmente, le potentiel d'¢lectrode de Sélénium se rapproche de
ceux du Cuivre et d’Indium mais en méme temps, elle conduit a la précipitation des ions
d'indium sous la forme d'un hydroxyde. Pour étre a 1’abri du phénomene de précipitation de
I’hydroxyde d’indium en cas de milieu alcalin et du dégagement d’hydrogene en cas de milieu
acide, nous avons utilisé¢ un ¢€lectrolyte Iégérement acide (pH de 4.5).
La synthése électrochimique des composés semi-conducteurs ternaires a été effectuée par
deux voies principales : la déposition directe et en une seule étape de 1’alliage ternaire, ou la
synthése d’un alliage métallique binaire Cu-In, suivie d’une sélénisation par voie physique
(évaporation de sélénium sous vide). Le traitement thermique permet en général d’arriver a la
stoechiométrie du composé (CulnSe;).

Les résultats de 1’étude seront détaillés dans les troisiéme et quatrieme

chapitres de cette these.
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Réaction
Cu" +CNS" == CuCNS
Cu" +2CNS™ == Cu(CN
Cu" +3CNS" == Cu(CNS);*
Cu” +4CNS" == Cu(CNS)s*
In** +CNS™ == In(CNS)*
In*" +2CNS” == In(CNS),"
In*" +3CNS™ == In(CNS);
Se0;* +H" == HSeOs
Se0;> +2H" == H,Se0;

LogK
12.70
11.00
11.60
12.02
02.60
03.60
04.60
08.30
10.90

Tableau I.1: constantes de stabilité des cations de cuivre et d’indium et de protonation de

I’oxyde de sélénium [122].

Réactions électrochimiques
CuCNS + é — Cu+ CNS
Cu(CNS);s” +é — Cu+ 4CNS
In(CNS)** + 3¢ — In+CNS
In(CNS)," + 3¢ — In+2CNS’
In(CNS); + 3¢ — In+3CNS
Se0;” +3H,0 + 4¢ — Se + 60H
H,Se0;+4H" + 4¢ — Se +3H,0

E°(mV/ECS)
-443.0
-513.0
-593,0
-613,0
-633,0
-709,0
+497,0

Tableau 1.2: Potentiels standard de réduction de complexation de cuivre,

d’indium et de sélénium [123].
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II. Techniques et conditions expérimentales

I1.1. Conditions expérimentales

Ce second chapitre présente une revue générale de description des différentes
conditions et techniques expérimentales d’¢élaboration et de caractérisation de nos

¢échantillons.
I1.1.1. Electrodes

Dans la premicre partie, lors des essais préliminaires par la cellule de Hull, les cathodes
¢taient des plaquettes de laiton laminé (CuZn-37/F38) contenant 63,5 % de cuivre environ et
I’anode une lamelle d’acier inoxydable de 35x 3 mm .Les expériences de déposition de cuivre,
de I’'indium, du sélénium et de leurs alliages ont ¢té effectuées a I’aide de fines lamelles de
platine et de molybdéne de 1 cm? ou des électrodes substrat de verre recouvert molybdéne de 2
cm’.

Pour I’étude électrochimique, nous avons utilis¢é un systéme a trois électrodes dont les

caractéristiques sont les suivantes :

a) Electrode de travail

Certaines expériences ont été réalisées avec une électrode en lamelles de platine de 1 cm?
de surface. Pour D’autres, notamment pour 1’étude cinétique, un disque de platine de section
égale 2 0.07 cm” a été monté sur 1’électrode tournante.

L’¢électrode a disque tournant (fig.I1.1), est constituée d’un disque métallique horizontal
immergé dans 1’¢lectrolyte et animé d’un mouvement de rotation autour de son axe vertical.

Cette rotation provoque une aspiration du liquide depuis le fond de la cellule vers

I’¢lectrode. A la surface de celle ci s’établit une couche hydrodynamique dans laquelle
I’¢lectrolyte est animé d’un mouvement a la fois tangentiel et radial provoquant son injection

du centre vers le bord de 1’électrode.

Afin d’obtenir des tracés reproductibles, 1’électrode est avant chaque électrolyse, polie

mécaniquement sous circulation d’eau sur papier émeri (grade 600).

b) Electrode auxiliaire (contre électrode)
La contre électrode utilisée était une lamelle ou un fils de platine de section connue,
selon le cas de 1’étude, de surface importante devant celle de I’électrode de travail. Elle est

placée parallele a 1’¢électrode de travail pour assurer une bonne distribution du courant. Sa
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grande surface est justifiée par I’élimination des problémes délicats de positionnement de
I’¢lectrode de référence dans la cellule d’¢lectrolyse. En effet, les lignes de champ électrique,
dans ce cas, sont trés concentrés au voisinage de 1’¢lectrode de travail et la résistance de
I’¢lectrolyte R, se trouve ainsi localisée au voisinage immédiat de celle-ci; a ce moment R,
reste pratiquement indépendante de la position de I’¢lectrode de référence dans la cellule. En
pratique, ceci se vérifie bien dans les électrolytes conducteurs, mais le positionnement de
I’¢lectrode de référence devient plus délicat dans les €lectrolytes plus résistifs.

En plus de la localisation de la résistance Re, une grande surface de la contre électrode présente
I’avantage d’étre traversée par une trés faible densité de courant correspondant a une

polarisation minime [125].

c) Electrode de référence
Selon I’¢lectrolyte retenu, 1’¢lectrode de référence utilisée est une électrode au calomel
en solution aqueuse saturée en KCL (ECS) dont le potentiel est de 242mV/ENH a température
standard ou au sulfate de mercure (II) saturée en KoSO4. Elle est située a proximité de

I’électrode de travail dans le but de minimiser la résistance de solution.

I1.1.2. Electrolytes

11.1.2.1. Solutions de préparation du substrat en molybdéene (Mo) avant dépo6t

a) Décapage chimique : Solution légérement alcaline a base d’hexa cyanoferrate de
potassium : KsFe(CN)g pendant 2 -3 secondes puis ringage a I’eau bi- distillée.

b) Dégraissage chimique : Solution alcaline a base de Silicate et de Carbonate de
sodium en présence d’un additif organique (Butyne-diol 1,4).

c) Dégraissage électrolytique : Une solution aqueuse industrielle DE51 fournie
gracieusement par BCR industries, Ain El Kebira (Sétif). Elle est utilisée a raison de
65 g/l a densité de courant cathodique de 5 A/dm” pendant 2 minutes. L’anode est en
acier inoxydable.

d) Activation : Solution aqueuse a base d’acide chlorhydrique HCL 10 %.
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11.1.2.2. Solutions de déposition

a) Electrolyte au citrate : Les solutions que nous avons utilisées pour la
déposition en milieu complexé au citrate étaient a base de sulfate de cuivre, de
sulfate de potassium, de chlorure d’indium et d’oxyde de sélénium. Le pH a été
fixé a 1,5.

b) Electrolyte au thiocyanate : Le second type de solutions utilisé dans notre
étude était de type légerement acide complexé au thiocyanate (KSCN). Trois
formulations ont été retenues : la premiere contenait essentiellement des sels de
cuivre (I) ou cuivre (II) selon le cas, du chlorure d’indium ; la seconde un sel
de sélénium (acide séléniurique, SeO,) et la troisiéme contenait les trois
composants a la fois.

La préparation de cet électrolyte est assez délicate a I’image de 1’¢lectrolyte au

cyanure de potassium et nécessite des précautions d’usage. Le complexant

thiocyanate de potassium doit étre dissout dans de 1’eau déminéralis¢ avant

d’ajouter les autres sels [58].

I1.1.3. Cellules

a) Cellule thermostatée

La cellule d’¢lectrolyse utilisée, d’une capacit¢ de 75 ml d’électrolyte (fig.I1.2) est un
cylindre de verre formé de deux parois entre lesquelles circule de I’eau thermostatée,
maintenant la température de la solution a étudier constante a 0.2 C° prés. Un couvercle de
verre réduit 1’évaporation de [’¢lectrolyte, tandis qu’un barbotage d’azote rend inerte
I’atmosphere de la cellule.

b) Cellule de Hull

Dans le cas des couches minces Culn (CI) et CulnSe; (CIS), la brillance n’est pas une
caractéristique recherchée mais plutot un dépdt uniforme et non brdlé sur une gamme
d'intensité étendue. Le dispositif expérimental que nous avons réalisé et utilisé pour notre
¢tude est composé de la cellule de Hull de faible capacité (50ml) munie d'une contre ¢lectrode
en acier INOX.

I1'y a quelques dizaines d’années, un électrochimiste américain, Hull [126] a mis au point
cette cellule d’¢électrolyse qui rend de précieux services pour 1’étude rapide des bain et dont
I’emploi tend a se généraliser. Pendant longtemps, 1’on s’est limité a étudier I’influence de la

densité de courant et le comportement des bains lorsque ce facteur varie, en opérant une série
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d’¢électrolyses et en faisant varier la densité de courant d’une expérience a I’autre. L’idée
maitresse de Hull est d’utiliser un appareillage tel que 1’on produit un dépdt €lectrolytique
avec une densité de courant qui varie d’une fagon continue d’'un bout a I’autre de la cathode.
Ainsi avec un seul essai, I’on arrive a remplacer toute la série d’expériences de jadis.

La cellule a la forme indiquée sur la figure I1.3. La cuve, dont ABCD est la section, est située
contre la face AB, la cathode contre la face CD.

Ainsi la densité de courant varie d’une fagon continue de C (minimum) a D (ou elle est au
maximum). Les intensités locales, en un point de la cathode peuvent étre calculées
approximativement, pour une capacité usuelle de 267 ml, de la fagon suivante :

i =1(5,1019 —5.2401.log x)

Ou : i, : densité de courant cathodique en A/dm?, I : intensité totale du courant en Ampéres et
x : distance en cm depuis le point considéré jusqu’au bord de la cathode ou I’intensité est
maximale.

I1 est évident que le tout premier renseignement que donne 1’appareil est relatif au pouvoir
couvrant du bain. La seconde indication est celle de la densité de courant maximale utilisable.
Mais Dl'intérét majeur de cet appareil est la détermination des densités de courant qui
correspondent & I’obtention de dépots brillants et ¢’est pour I’étude de bains brillants leurs

controle que la cellule de Hull rend de précieux services.

c) Cellule de Haring-Blum

Le pouvoir de pénétration est défini comme étant la propriété que possede un bain de
déposer uniformément du métal méme dans les parties en creux d’une piece déterminée.
La cellule de Haring qu’on a utilisée pour effectuer des mesures du pouvoir de pénétration
contient deux cathodes dont I’une se trouve a une distance de 1’anode cinq fois inférieure a
’autre, tandis que 1’anode est placée entre les deux cathodes (Fig.11.4).
Dans la formule de Haring-Blum [127], le pouvoir de pénétration est évalué d’apres
I’équation suivante :

M
K_ n

M,
Thp =——L100%
K

Ou K : représente le rapport des distances des deux cathodes a I’anode. ; M, . quantité¢ du
métal déposé sur la cathode la plus proche de I’anode et My: quantité¢ déposée sur la cathode

la plus ¢éloignée.
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Figure I1-1: Dispositif expérimental de I’¢lectrode a disque tournant
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Fig.11.2 Cellule thermostatée d’électrolyse et disposition des électrodes

pour la préparation du dépdt électrolytique.
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Fig.11.3. La cellule de Hull avec les dimensions en mm pour différentes capacités [126].
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Fig.11.4. Placement des ¢lectrodes dans la cellule de HARING et BLUM [127]
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1.2 Méthodes expérimentales

I1.2.1 Méthodes de caractérisation du bain

a) Détermination du rendement
Les mesures de rendement effectuées dans ce travail ont toutes été réalisées en
utilisant une régulation galvanostatique.
Si A et Z représentent respectivement lamasse molaire du métal (ou du composé) , z la
valence et F la constante de Faraday (96500c), la masse du métal théoriquement déposée pour
une intensité I du courant traversant la cellule d’électrolyse pendant le temps t est d’apres la

loi de Faraday :

A

my = —— 1t
N
L’¢lectrode de travail subit avant chaque électrolyse une série de traitements (acétone,
activation a I’acide chlorhydrique 10%, rincage a I’eau bi distillée).
Apres 1’électrolyse, elle est rincée, séchée puis pesée par microbalance électronique. On
obtient ainsi la valeur de la masse réelle m, du métal déposé a la cathode.
Le rendement en courant cathodique se calcule selon 1’expression :
mr

R, ==100%

m,

b) Détermination du pouvoir de pénétration (ThP)
En galvanotechnique, on utilise souvent 1’expression de pouvoir de pénétration (Throwing
Power) qui sert a distinguer la tendance d’un bain a fournir un dépot d’une épaisseur
constante malgré une géométrie non uniforme. On essaie généralement d’obtenir le plus faible
écart possible entre 1’épaisseur maximale et I’épaisseur minimale afin d’éviter une attaque

corrosive préférentielle dans les parties peu protégées.

Le pouvoir de pénétration peut étre évalué par la cellule de Haring-Blum en utilisant la
formule susmentionnée (II.1.2) ou bien par la cellule de Hull d’aprées Watson [128] en
utilisant I’expression de Field [129].

_(P-M)
P+M-2

100%
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Ou P représente le rapport de densité de courant de deux points choisis le long de la cathode
et M le rapport des épaisseurs du dépot correspondant a ces points.
Pour le cas de dépdts de faibles épaisseurs, I’expérience nous a montré que la seconde

méthode est plus rapide et plus fiable.

c) Détermination de I'épaisseur et de la polarité des dépbts par la méthode
STEP (Simultaneous Thickness and Electrochemical Potential)
L’¢épaisseur du métal déposé a partir d’un bain dépend non seulement de la densité de courant
locale, mais également du rendement du processus qui lui-méme est influencé par les autres
conditions locales d’¢électrodéposition. Elle est déterminante en ce qui concerne ses propriétés
d’utilisation (propriétés physique et physicochimiques pour les semi-conducteurs ou tenue
ultérieur de 1’objet traité vis a vis de la corrosion et de 1’'usure pour les couches métalliques.
Elle détermine également son aspect de surface (brillance, micronivellement, .. etc.). On a
donc été amen¢ a effectuer des séries de mesures de la répartition du dépot et parallelement, la

répartition du courant.

Pour étudier I’évolution de I’épaisseur des dépots et déterminer simultanément les polarités
des couches de cuivre et d’indium et la différence de potentiel entre elles ainsi que la
dépendance de la composition des alliages des conditions d’électrolyse, notamment le
potentiel appliqué, nous avons utilis¢ la technique coulométrique dite STEP test
(Simultaneous Thickness and Electrochemical Potential) de Harbulak [130] a 1’aide d’un
montage réalisé au laboratoire de corrosion de 1’Académie des Sciences de Bulgarie par
Dobrev et al. [131]
Cette méthode (fig.I1.5)consiste & placer I’échantillon en anode (S= 0.08 cm?) ; la cellule en
Titane (VTI-O, Russie) joue le role de cathode, 1’¢lectrode de référence (Ag/AgCl) mise en
contact avec un ¢électrolyte choisi de fagon a assurer un rendement anodique égal a 1’unité.
L’appareil utilis¢ (Helmut Fisher, Allemagne) mesure le temps de dissolution et s’arréte
automatiquement par changement brusque du potentiel [132]. Le courant et la surface sont
fixés constants et I’agitation est assurée par une pompe spéciale reliée a la cellule.
L’¢épaisseur est mesurée par 1’évaluation de la charge Q nécessaire a la dissolution anodique
de la couche métallique pour une surface déterminée. Les tracés (E, t) sont réalisés a 1’aide
d’une table tragante puis convertis en (E, e).

Les alliages obtenus a différents potentiels, présentent dans un électrolyte approprié¢ (non

passivant) et sous un courant anodique moyen, le comportement €lectrochimique des dépots
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dépend de leurs compositions et de leurs épaisseurs. Lorsque la couche externe est dissoute, le
potentiel affiché sera celui du substrat (ou de la couche sous-jacente en cas de multicouches).

Dans notre cas, on a utilisé¢ une lamelle de platine comme substrat.

I1.2.2 Mesures électrochimiques

Dans le cadre de 1’étude des interfaces ¢électrode/ électrolyte, ce qui est le cas en
¢lectrodéposition des métaux et de leurs alliages, différentes techniques électrochimiques sont
couramment utilisées. Elles mettent toutes en jeu des mesures de potentiel et/ou de courant, et
peuvent étre classées en deux groupes. Le premier regroupe les techniques dites stationnaires,
comme la voltampérométrie, la chrono-potentiométrie, la chrono-ampérométrie, etc. Ces
techniques permettent de recueillir de précieuses informations liées a la thermodynamique du
systéme étudié¢ et quelquefois a sa cinétique. Néanmoins, elles sont sujettes a des limitations,
notamment dans le cas de systémes trés résistants tels que la déposition de semi-conducteurs)
ou pour I’étude des mécanismes réactionnels. De plus, certaines d’entre elles entrainent la
destruction de 1’échantillon (STEP test). Pour contourner ces limitations, il a été mis au point
un certain nombre de techniques dites transitoires, basées sur I'utilisation des fonctions de
transfert et dont la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (SIE) fait partie.

Les deux types de mesures voltampérométriques, stationnaires et transitoires sont donc

complémentaires et ont été utilisées dans le présent travail.

a) Voltampéromeétrie cyclique
La connaissance des caractéristiques fondamentales d’une réaction €lectrochimique se fait au
moyen de la mesure des variations du courant en fonction du potentiel appliqué aux bornes

d’une cellule d’¢électrolyse.

Le principe général de la voltampérométrie est donc I’obtention d’une réponse (le courant) du
systéme étudié a 1’excitation (le potentiel) responsable de la réaction électrochimique désirée.
Cette opération est réalisée en effectuant une exploration par imposition et variation
progressive du potentiel d’électrode (fig.I11.6) entre deux limites choisies (Einf et Esup) selon la

relation suivante:
E(t)=FE vt

Avec v =dE/dt ou v représente la vitesse de balayage dans la zone comprise entre Ej,ret Eg,p.
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Fig.11.5. Montage de la méthode de détermination de 1’épaisseur et de

la polarité des dépdts — STEP test de Harbulak [130]

Eirgf

Fig.11.6. Programmation du potentiel au cours du temps en

voltampérométrie cyclique. La vitesse de balayage est dE/dt=v
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Le tracé de ces courbes est d’autant plus intéressant que la vitesse de la formation de dépot est
proportionnelle a la densité de courant. Ces courbes permettent donc de relier directement la
vitesse de la réaction au potentiel de 1’¢lectrode et nous renseigner d’une manicre rapide sur
toute modification a I’interface électrode- électrolyte. Elles permettent de préciser le degré de
réversibilité des systemes rédox étudiées [133] et de déterminer dans certains cas, le
mécanisme a 1’¢électrode notamment lorsque des réactions chimiques sont associées au transfert
d’¢électrons, ainsi que les constantes de vitesse de certaines réactions électrochimiques trop
rapides. Elle permet également de déterminer 1’épaisseur du film électrodéposé par intégration
des pics d’oxydation ou de réduction du systéme.

La détermination expérimentale de la relation entre le courant et le potentiel d’électrode se
traduit par ’obtention de figures dites « voltampérogrammes » ou courbes de polarisation.

La figure (II.7) illustre des exemples typiques de courbes de polarisation stationnaire, sans
polarisation de concentration ou potentiodynamique présentant un pic de réduction de 1’espece

¢électroactive.

Le courant mesuré est la somme de deux contributions a l'interface électrode|solution : le courant
capacitif lié¢ a I'existence de la double couche électrique, et le courant faradique associé aux
processus d'oxydo-réduction, soit :

[=1+1,=dQ, /di+dQ,/dr

Avec I, le courant total, I. et I, les courants capacitif et faradique, Q. et Oy les charges
capacitive et faradique et ¢ le temps.

Le courant faradique revét différentes expressions plus ou moins complexes selon le
systeme considéré. En fonction de la forme de sa dépendance en la vitesse de balayage, il est
possible d'en déduire certaines caractéristiques de la réaction, comme sa réversibilité ou
l'intervention d'especes adsorbées. Le courant faradique varie également avec la concentration
en l'espece électroactive et l'aire de I'¢lectrode. Pour éliminer l'influence de ce dernier facteur,
le courant est usuellement normalisé par rapport a l'aire de l'électrode et présenté sous la
forme d'une densité de courant i=I/A4.

Dans ce travail, toutes les mesures sont normalisées par rapport a l'aire géométrique de

I'électrode et la densité de courant est exprimée en mA/cm®.
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Ima;{

Fig.11.7. Courbes de polarisation [205]: Etat stationnaire (a),

Sans polarisation de concentration (b), et Potentiodynamique (c).
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Figll.8. Montage électrochimique : Potentiostat-Galvanostat « VoltaLab » piloté par logiciel

PGZ301 et cellule thermostatée double enveloppe.
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Le dispositif que nous avons utilisé est soit un montage potentiodynamique classique a trois
¢lectrodes constitué d’un potentiostat de type PJ 120-1 Tacussel commandé¢ par un pilote de
type PiloVit-Num et d’un enregistreur de type TGM-Sefram ou bien dans certain cas une
chaine ¢lectrochimique composée d’un potentiostat- galvanostat VoltalLab Z301 commandé
par un logiciel VoltMatser (fig.I1.8). les deux dispositifs offrent la possibilité d’effectuer
un tracé direct de la courbe de polarisation (I, E) ou la tension mesurée est automatiquement
débarrassée du terme de la chute ohmique provoquée par la résistance de 1’électrolyte compris

entre 1’électrode de travail et I’électrode de référence.

Criteres d’analyse et de discrimination des différents systemes en voltamétrie
Les caractéristiques de la courbe (I, E) résultante dépendent du mécanisme réactionnel des

especes €lectroactives en présence.

L'évolution des pics cathodiques et anodique pouvant apparaitre sur l'allure du voltamograme

en fonction de la vitesse de balayage peuvent renseigner sur ce mécanisme:

» Sil,= f(Um) est une droite passant par l'origine des axes de coordonnées, la réaction a
I’électrode au potentiel de pic (E,) est un transfert de charge contr6lé par la diffusion

> Sil,= f(l)l/z) est une courbe de cavité tournée vers 1'axe des intensités du courant, le
transfert de charge est affecté par un processus d'adsorption.

> Sil, = f(l)m) est une courbe dont la cavité est tournée vers l'axe des vitesses de
balayage, le phénoméne a I'électrode comporte une réaction chimique associée au
transfert de charge.

> Si E,= f(logv) est une droite, de pente nulle, la réaction a I’électrode n’est rapide ou de
pente non nulle et égale a -30/an (mv), il s’agit d’un transfert lent.

» Si E,= f(logv) est une courbe et [, = f(l)l/z) une droite, ceci implique que le processus
est semi-rapide. Dans ce cas, on note pour un processus régit par la diffusion, le
courant de pic est proportionnel a la concentration analytique de [’espece

¢électroactive.

b) Voltampérométrie hydrodynamique
En électrochimie, on est amené parfois a utiliser une électrode de travail en mouvement
dans la solution a analyser. C’est le cas de 1’¢lectrode tournante a disque (fig. I1.1). Elle est

constituée d’une lame métallique horizontale immergée dans 1’électrolyte et animée d’un
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mouvement de rotation autour de son axe vertical [134]. Elle présente 1’avantage absolument
unique de permettre un contréle de vitesse de transport de masse. Ce controle est réalisé€ par la
vitesse de sa rotation, assurant le transfert convectif des réactifs et des produits de la solution
vers 1'¢lectrode. Les vitesses de transfert de masse a 1'électrode sont beaucoup plus grandes
que celles résultant de la diffusion naturelle et l'intérét de cette technique réside dans le fait
que I'état stationnaire est atteint rapidement et que les mesures (courant limite par exemple)
peuvent étre effectuées avec une bonne précision [59,135]. Cette technique hydrodynamique,
pour laquelle les équations hydrodynamiques ont pu étre résolues de fagon rigoureuse, permet
la caractérisation des processus électrochimiques (mécanismes et cinétique) aux électrodes.
Levich a établi une formule donnant I’intensité du courant limite de diffusion. L'utilisation
d'une ¢lectrode tournante entralne une convection force; on parle alors de systémes
hydrodynamiques. La fagon la plus simple de décrire les systémes convectifs repose sur la
notion de couche de diffusion. Cette notion suppose que la convection maintienne la
concentration de chaque espéce chimique uniforme et égale a celle que 1'on a au sein de la
solution, jusqu'a une certaine distance de 1'¢lectrode (couche limite de diffusion) [136].
A l'intérieur de la couche de diffusion), on admet qu'aucun mouvement de convection ne se
produit et que le transfert de masse s'effectue uniquement par diffusion. Il s'agit maintenant de
déterminer le courant de diffusion passant a travers la couche de diffusion et d’étudier son
évolution en fonction de I’épaisseur de cette couche par le moyen de 1’¢lectrode tournante. Le
courant mesuré sur 1'¢lectrode tournante “courant de Levich” /; s'exprime par la relation
suivante:

i, =0,62nFACD v ™" "? (1.1)
Ou: n représente le nombre d'électrons échangés lors de la réaction d'oxydoréduction, F la
constante de Faraday qui est égale a 96500 C, 4 la surface active de 1'¢lectrode tournante au
contact de 1'¢lectrolyte, C la concentration de l'espéce en solution, D le coefficient de
diffusion de l'espece considérée dans la solution, » la viscosité cinématique du solvant et @ la
vitesse angulaire de 1’¢lectrode.
L’épaisseur de la couche de diffusion est proportionnelle a la vitesse de rotation de

I’électrode:
5, =1,61D" 0" ™"

L'équation (I.1) montre que le courant est proportionnel a la vitesse de rotation de 1’électrode.

172

On peut vérifier cela en tragant 1/i;= f (1/w-""). Une droite qui passé par 1’origine confirme un
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régime diffusionnel. Dans le cas contraire, des phénomenes secondaires au niveau de

I’interface métal- électrolyte interviennent.

I1.2.3. Imagerie électronique et Analyse chimique

a) Microscope électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage (MEB) avec ses modes d’imagerie et d’analyse
chimique par spectroscopie de dispersion des rayons X (EDXS) est une technique puissante
d’observation de la topographie des surfaces et d’analyse chimique des dépdts en couches
minces [137]
Le principe d’un microscope électronique a balayage consiste a explorer la surface de
I'échantillon par lignes successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran
cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau électronique incident.
En pénétrant dans 1'échantillon, le fin faisceau d'électrons accélérés (de 10 a 30 keV) diffuse
peu et constitue un volume d'interaction (dit, poire de diffusion) dont la forme dépend
principalement de la tension d'accélération et du numéro atomique moyen de I'échantillon.
Dans ce volume, les ¢€lectrons et les rayonnements ¢électromagnétiques produits sont utilisés
pour former des images ou pour effectuer des analyses chimiques.
Sous I’incidence d’¢électrons primaires, des ¢lectrons secondaires sont ¢jectés de 1’échantillon.
Ces ¢lectrons secondaires ont une faible énergie cinétique et pour qu'ils ressortent du solide, il
faut qu'ils soient émis pres de la surface de 1'échantillon. De ce fait, ils sont trés sensibles a la
topographie de 1'échantillon et donnent alors acceés a la morphologie de surface de
I’échantillon analysé.
Les ¢électrons secondaires sont ensuite détectés a 1'aide d'un détecteur formé d'un scintillateur
(celui-ci absorbe les ¢électrons et restitue une partie de leur énergie sous forme de photons),
associ¢ a un photomultiplicateur qui convertit les photons en ¢électrons par effet
photoélectrique. Le détecteur posséde une grille métallique portée a un potentiel positif qui
accroit l'attraction des ¢électrons secondaires.
Un microscope €lectronique a balayage est essentiellement constitué de :

= un canon a électrons,

= une colonne maintenue sous vide secondaire,

= un ensemble de lentilles électromagnétiques appelés condenseurs,

= une platine porte-objet permettant de déplacer 1’échantillon dans les trois directions,

= des détecteurs permettant d’analyser les rayonnements émis par 1’échantillon,
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* un systeme de visualisation d’images.

La source d’¢lectrons est un filament de tungsténe parcouru par un courant qui permet de le
chauffer, produisant ainsi I’émission d’électrons. L’accélération de ces €lectrons est réalisée
par ’anode (plaque métallique percée d’un trou), portée a une tension positive (ajustable de
0.5 a 45 kV) par rapport au filament (cathode). Une autre plaque (le wehnelt) polarisée
négativement, placée entre cathode et anode et portée a un potentiel négatif, a pour role de
focaliser le faisceau électronique. L’ensemble de ce dispositif constitue le canon a électrons.
A la sortie du canon, le faisceau d’¢électrons primaires est guidé le long de la colonne par un
systéme de lentilles condensatrices (bobines électromagnétiques) puis focalis¢ sur la surface
de I’échantillon a 1’aide d’une autre lentille jouant le réle d’«objectify, permettant de réduire
sa taille. Enfin, des bobines déflectrices déplacent le spot du faisceau électronique a la surface
de I’échantillon.

Le MEB dont dispose le centre de microscopie ¢lectronique a balayage et
microanalyse (CMEBA) de 'universit¢ Rennesl (France) et qui nous a servi a caractériser

nos ¢lectrodépodts est un JOEL 6301F avec un grandissement pouvant atteindre 100000 fois.

b) Microanalyse aux rayons X

Lorsque le microscope ¢€lectronique a balayage est couplé a un systeme de microanalyse
(MEB /EDX), il fournit encore des informations qualitatives sur la composition chimique d'un
objet solide sans le détruire. L'échantillon est bombardé par un faisceau d'é¢lectrons d'énergie

de l'ordre de 10 a 30 keV.

Lorsqu’un électron incident éjecte un é€lectron d’une couche interne d’un atome, ce
dernier est dans un état excité. L’atome revient a son état fondamental par des transitions
¢lectroniques, libérant I’énergie correspondante notamment sous forme de rayons X.
L’ensemble de ces transitions définit un spectre discret de raies, dont les énergies sont
caractéristiques de 1’é1ément excité. En analysant le spectre des rayons X, on peut avoir une

analyse ¢lémentaire sur la nature des atomes présents.

La détection des rayons X se fait soit en fonction de la longueur d’onde (WDS, Wavelength
Dispersive Spectroscopy) soit en fonction de 1’énergie (EDS, spectrométrie a dispersion
d’énergie) des rayons X. La technique utilisant les longueurs d’onde est plus précise et permet
des analyses quantitatives alors que celle utilisant 1’énergie est plus rapide et moins cofiteuse.

Les détecteurs de type EDS sont des semi-conducteurs (Cristal de Silicium dopé au Lithium

52



Chapitre 11 Techniques et Conditions Expérimentales

en surface). Ce cristal est maintenu a la température de 1’azote liquide pour minimiser le bruit

¢lectronique.

Pour I’analyse compositionnelle des électrodépdts, nous avons utilisé la technique EDS a
I’aide d’un détecteur « Oxford Link Pentafet » guidé par logiciel « Inca» et couplé a un

microscope a balayage JOEL 6400.

I1.2.4 Spectroscopie de diffraction des rayons- X (DRX)

L’¢étude des propriétés structurales des matériaux €laborés, sous forme de couches minces
requiert nécessairement I’emploi de la technique de diffraction de rayons X. C’est une
technique d’analyse structurale non destructive présentant une grande sensibilité aux
parametres cristallins des échantillons, sa longueur d’onde étant de 1’ordre de grandeur des
distances inter— atomiques (0.2-2 A°). Ainsi, son utilisation dans diverses géométries
constitue un outil important pour la caractérisation « ex-situ » des dépdts en couches minces
et permet d’avoir des informations sur la cristallinité des dépdts ainsi que leurs directions de

croissance cristallographiques.

Principe de la diffraction

Le principe de la méthode est basé¢ sur I'utilisation un rayonnement X monochromatique
produit par un générateur a anti-cathode en cuivre. L’anti- cathode est excité par une tension
optimale d’émission de 20 a 45 kV.

Lorsque les rayons X arrivent sur un cristal, ils provoquent une accélération du mouvement
des électrons. Ces derniers, a I’image d’une antenne, émettent des rayonnements X de méme
longueur d’onde que le rayonnement incident. Ce phénomeéne est appelé diffusion cohérente
[138]. Les rayons X sont émis dans toutes les directions et par tous les atomes. Les ondes
diffusées sont susceptibles de s’ajouter ou de se retrancher, selon leurs phases. Pour qu’il y’ait
diffraction dans une direction donnée, il faut que toutes les mailles du cristal diffusent un
rayonnement en phase avec cette direction.

En admettant que la partie irradiée de 1I’échantillon contienne un trés grand nombre de
cristallites, il existe toujours des incidences particuliéres 6 par rapport aux plans réticulaires
(hkl) d’une famille donnée, ou toutes les ondes émises dans certaines directions sont en phase
et s’ajoutent. Le résultat des superpositions de ces ondes constitue le phénoméne de

diffraction des rayons X par le cristal.
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Si A est la longueur d’onde du rayonnement, dpy, la distance inter- réticulaire des plans, les
incidences particulieres sont celles pour lesquelles 1’angle 6 du rayon incident avec les plans
réticulaires vérifie la relation de BRAGG [138]
nA=2d,,sind
Ou n étant un nombre entier représentant I’ordre de diffraction pour une famille de plans

paralléles.

Cette formule est vérifiée par la différence de marche des rayons (I) et (II) formant un méme
angle # avec les plans réticulaires (fig.I1.11):

HN + NK =2MNsin6 = 2d sin @

L’extension de 1’application de la diffraction des rayons X aux couches minces n’est pas
chose aisée du fait que les dépdts fins produisent en générale un faisceau diffracté ayant une
intensité insuffisante pour étre enregistrée. De ce fait, les pics de diffraction du film mince, a
défaut d’une épaisseur suffisante, requicerent de plus grandes puissances d’excitation du tube
de rayons X. L’ambiguité de I’indentification des phases cristallines au sein des dépdts en

couches minces a été signalée depuis déja quelques décennies par Ballufi et al. [139]

Le dispositif expérimental est représenté sur la Figure (II.12), c’est un dispositif a
deux cercles. Il comprend :
» un tube a rayons X monochromatique, le porte échantillon et le détecteur de rayons X.
» un cercle goniométrique sur lequel se déplace le détecteur de photons X et un cercle de
focalisation sur lequel le rayonnement diffusé est concentré avant la détection.
Les rayons X incidents sont diffractés par I’échantillon et récoltés par le détecteur de photons
X, ce détecteur compte le nombre de photons regus en fonction de I’angle 26 formé entre le
détecteur et le faisceau de rayons X incident. On obtient ainsi des diagrammes de diffraction
nous donnant I’intensité de photons diffractés (nombre coups) en fonction de 26.
La longueur d’onde des rayons X dépend de la nature de I’anticathode utilisée pour leur
génération. Deux matériaux sont tres utilisés le cobalt et le cuivre. Pour le cuivre, on utilise la

raie Ka=1,5418 A, et pour le cobalt, la raie Ka=1,7909 A.

Dans la présente étude, les rayons- X ont été produits a partir d’une source de radiation a anti-
cathode en cuivre avec un tension d’accélération de 30 kV et un courant de 40 mA. Les
phases cristallographiques en formation ont ét¢ suivies par la méthode de diffraction rasante

des rayons X (glancing angle X-ray diffraction- GIXRD) avec un faisceau incident de 26.
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Fig.11.11 . Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X

par les plans réticulaires d’indices h, k et .
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Figure 11-12. Schéma de fonctionnement d’un diffractométre rasant de rayons X.
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I1.2.5. Analyse par la spectroscopie de rétrodiffusion (RBS)

Cette méthode d'analyse par faisceau d'ions est de loin la plus utilisée en sciences des
matériaux. Elle est basée sur 1’interaction entre les ions hautement accélérés et les atomes de
la surface analysée. L’échantillon est bombardé par des particules chargées (‘He" par
exemple) et le comportement des ions rétrodiffusés est analysé. Les pertes d’énergie résultant
de ces collisions donnent les informations sur les masses atomiques des éléments présents
dans les premieres couches atomiques de la surface cible, la composition et 1’épaisseur de
couches minces [140]. Il est également possible de déterminer le type de liaisons présent

(comme les liaisons Cu-Se, In-Se, Cu-In, etc.)

Si la cible est mince, chaque ¢lément contenu dans la cible va donner lieu a une raie fine sur
le spectre RBS (figure II.). Si la cible est épaisse, les particules incidentes subissent un
freinage avant d'étre diffusées et les raies s'élargissent pouvant donner un fond continu. C'est
le cas pour les cibles d'épaisseur supérieure a la moiti¢é du parcours total des particules

incidentes avec 0 > 90°.

L'é¢tude de I'homogénéité des couches déposées, leurs concentrations en masse ainsi que la
position des ¢éléments a été réalisée par spectroscopie de rétrodiffusion des particules a (RBS)
sous 2,5 MeV, a I’aide d’un accélérateur Van de Graaff a 3 MeV. Toutes les analyses de
rétrodiffusion ont été effectuées avec un angle d'incidence normale d’un jet d’ions d’hélium
(*He"), 4 un angle de diffusion de 160 ° pour les particules détectées par un détecteur barriére

de surface en Au-Si. Les spectres ont été tracés a I’aide d’un logiciel de simulation RUMP.

Le logiciel de simulation RUMP nous a permit d’accéder a des informations tres utiles sur les

couches déposées a partir des spectres de retrodiffusion de particules ().
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Fig.1l. 14. Différents cas de figure en RBS : (a) Films minces, quelques monocouches,

(b) Films plus épais ( =100 nm) et (c) Echantillon massif (> 1 um).
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I11. Influence des conditions d’électrolyse sur la qualité de
I'électrolyte et du dépbt

Introduction

Les galvanoplastes s’accordent a considérer que les facteurs susceptibles de conditionner

la qualit¢ d’un dépot électrolytique sont la densité de courant, la température, le pH de la
solution, la concentration du métal et/ou de I’ion complexant, le temps d’électrolyse, le type et
I’intensité de 1’agitation de la solution et les additifs organiques.
Empiriquement, il a ét¢ démontré que les conditions ¢électrolytiques dans lesquelles 1’opération
est faite ont une importance déterminante sur les dimensions des grains cristallins, leur
disposition ainsi que le comportement opérationnel des dépdts. 11 est essentiel de préciser le sens
dans lequel agissent ces variables.

Pour préparer le composé ternaire CulnSe,, deux bain de nature différentes mais
fonctionnant a pH acide semblent prometteurs : I’¢lectrolyte au citrate tri- sodique et 1’¢lectrolyte
au sel de Rhodanide (thiocyanate). Le premier a fait objet d’étude de la part de plusieurs groupes
de recherche [95, 96, 106,111], alors que le second n’a été cité qu’une seule fois [119] avant que
nous entamions notre présente étude. A notre connaissance, les propriétés de ces bains n’ont pas
été étudiées d fait que cette option de dépot de semi- conducteurs ternaires est nouvelle. Partant
de ce fait, nous avons donc été amenés a effectuer une étude préliminaire détaillée sur les
propriétés de ces deux bains afin de décider du choix de I’¢lectrolyte a utiliser dans la suite de
notre travail.

Dans ce chapitre, nous avons étudié I’influence des parameétres d’électrolyse sur le processus
d’¢électrodéposition du ternaire Cu-In-Se a partir des deux bains complexés au citrate tri- sodique

puis au thiocyanate.

I11.1 Effets de la densité de courant et de la température
d’électrolyse

II1.1.1. Effet sur le rendement cathodique

La fiabilit¢ économique de tout systéme industriel d’¢lectrolyse es subordonné a son
rendement énergétique. Pour 1’obtention des dépdts de Cu-In-Se sur des supports en laiton
laminé (CuZn-37/F38, fourni par BCR) de 4 cm? nous avons préparé deux solutions dont les

compositions sont les suivantes :
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Electrolyte au citrate :

Produit Concentration
Sulfate de cuivre CuSO4.5H,0 1.10°M
Chlorure d’indium anhydre InCl; 2.10°M
Sulfate de potassium  K;SOy4 1.10'M
Oxyde de sélénium 1.10°M
Citrate tri- sodique CgHsO7Na3 5.10°M

Le pH a ét¢é fixé a 1,5

Electrolyte au thiocyanate

Produit Concentration
Chlorure de cuivre CuCl 1.10°M
Chlorure d’indium anhydre InCl; 2.10°M
Oxyde de sélénium 1.10°M
Thiocanate de potassium KSCN 1.OM

Le pH a été fixé¢ a 4.5

L’anode était en platine de surface moyennant une fois et demie la surface des lamelles de laiton
utilisées en cathodes. Les électrodes ont été introduites sous courant dans le bain afin d’étre a
I’abri de I’attaque du zinc par I’acidité du milieu.
Les variation du rendement en courant cathodique ont été évaluées par pesée (balance
analytique) et chaque valeur moyennant trois tests.

Pour évaluer les épaisseurs nominales des dépots, un couloscope mesure la charge consommée
a chaque essai. La mesure est basée sur la loi de Faraday:

M.t
n.F.p.S

e, I’épaisseur de la couche déposée (um),

M, sa masse molaire (366.28 g/mol),

p, sa masse volumique du dépét (5.77 g/em’),
I, la densité de courant électrique,

t, le temps de d’¢lectrolyse (s),

F, la constante de Faraday F =96500 C,
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S, la surface de substrat recouverte de dépot (cm?),
n, le nombre d’¢électrons échangés, pris égal a 13,
Dans le bain au citrate si I’on assumait que la réaction globale se produisant a la

cathode est :

Cu’* +1In’* +2H,Se0, +8H * +13é — CulnSe, + 6H,0

Dans le cas de 1’¢lectrolyte au thiocyanate, Z est pris égal a 12, en admettant que la réaction
globale de la formation du composé CulnSe; fait intervenir 12 électrons [142]
Cu® +In’" +2Se* +12é — CulnSe,

Les figures (IIL.1, (a) et (b)) illustrent simultanément 1’influence de la densité¢ de courant
cathodique et celle de la température sur le rendement cathodique. D’aprés ’allure des
différentes courbes, on remarque que le rendement est relativement plus faible a trés basses
densités de courant, ce qui serait dfi aux surtensions de croissance. A partir de 1.2 A/dm” pour
le citrate et 2 A/dm® pour le thiocyanate, le rendement est de plus en plus affaiblit avec
I’augmentation de la densit¢ de courant. L’acidité du milieu citrate pour le premier cas
favorise I’entrée en concurrence de la réaction de réduction des ions hydronium. La libération
des ions thiocyanate a la cathode pour le second, conduit a ’augmentation de la polarisation
de concentration qui devient plus importante avec 1’augmentation de la densité de courant. Par
conséquent, le dégagement de I’hydrogene entre en concurrence avec la réduction des especes
¢lectroactives formant le dépot.

L’¢lévation de la température améliore la conductivit¢ de [’électrolyte et permet
d’atteindre un rendement de 52 % pour le bain au citrate et 77 % pour celui au thiocyanate a
60C°. Cependant, ces performances ne sont pas sans inconvénients : en pratique, une température
assez ¢levée conduit a des pertes par évaporation, a la formation des carbonates dont les effets

sont trés néfastes pour le fonctionnement du bain.

II1.1.2. Effet sur I'aspect du dépot

Le dépdt du ternaire Cu-In-Se est de couleur grise de faible réflectivité lumineuse. De ce
fait, nous avons jugé que les mesures quantitatives de la brillance des dépots seraient assez
difficiles et nous nous sommes contentés des mesures a I’aide de la cellule de Hull pour délimiter
les zones de densité de courant a utiliser pour un dép6t non brilé.

Les essais préliminaires effectués au laboratoire de traitement de surfaces (université¢ F. Abbas)

ont montré que pour les deux bains, la plage des densités de pseudo- brillance est élargie de plus
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Fig .111.1. Influence de la température et de la densité de courant sur le rendement en courant

cathodique. Electrolyte au citrate 5.10”M (a) et thiocyanate 3.5M (b), t = 20 min.
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du double lorsqu’on passe de la température ambiante a 60 C° (fig.II1.3). L’ effet bénéfique de
I’augmentation de la température ne varie pas tellement au dela de 60 C°, alors qu’a cette
température, les variations de 1’aspect des dépots en fonction de la densité de courant cathodique
montrent une zone de pseudo-brillance de 0.1 & 2 A/ dm? pour le citrate et de 0.4 4 3.25 A/dm’
pour le thiocyanate. En effet, dans ces conditions, le nombre de cations déchargés sur la surface
cathodique est accru, ce qui favorise la vitesse de formation de petits cristaux en augmentant le
nombre de germes de cristallisation. Ceci devrait favoriser la production de dép6t de structure et
la brillance serait améliorée en conséquence. Au dela de la dite zone, outre du fait des
hétérogeneités de la surface cristalline, le champ superficiel ne peut-étre uniforme. Au voisinage
des gros cristaux qui forment des arréts sur le plan de 1’¢lectrode, le champ électrique est
concentré. Il en résulte que la décharge des ions se fait alors de préférence en ces points et le

dépot est de mauvaise qualité.

II1.1.3. Effets sur la macrodistribution du dép6t (Pouvoir de pénétration
ThP)

Du point de vue technique, le pouvoir de répartition d’un dépot est un facteur trés
important a déterminer, car sa grandeur exprime la facilité avec laquelle on peut déposer du
métal sur les parties en retrait d’une électrode irrégulicre.

Les effets de la température et de la densité de courant ont été évalués a 1’aide d’une
cellule de HARING-BLUM de 500 ml, complétée par la cellule de Hull. Dans le cas second, la
distribution du métal le long de la bande utile a été mesurée par un coulouscope (S. FISHER
GmbH & Co.) opérant par la méthode de dissolution d’une surface donnée (0.08 cm?) sous
courant constant. Chaque mesure représente la moyenne de trois essais effectués a des distances
de1,5-2,5-4.0-5-6- et 7.5 cm du coté des hautes densités. La figure (II1.4 a et b) montre
que le pouvoir de pénétration « ThP » varie entre 25 et 35 pour 1’¢lectrolyte au citrate et entre 38
et 52 pour celui au thiocyanate, ce qui indique que ces bains, comparés aux autres types
d’¢électrolytes, ont de bon pourvoir de pénétration. Les valeurs de ThP des bains de zingage
acide, de cuivrage acide, de nickelage et de chromage, déterminés par les cellules de Haring-
Blum et de Hull ont été de (8), (4), (2) et (-30) respectivement selon [131]. D’autre part, on
remarque que l’augmentation de la température améliore remarquablement le pouvoir de
pénétration pour les deux électrolytes, ce qui confirme cette faculté pour les bains complexés
[58]. La figure (III.5) montre que 1’épaisseur du dépdt, déterminée par couloumétrie a 1’aide de
la cellule de Hull, varie presque linéairement avec la densité de courant. L’électrolyse a

température ambiante est a la faveur d’une meilleure distribution du dépot. L’épaisseur demeure
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Des différents aspects possibles d’un dépot [143]
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Fig .111.3. Influence de la température et de la densité de courant sur I’aspect des dépots.

Electrolyte au citrate 5. 10”M (a) et thiocyanate 3.5M (b), [ =1 A, t= 20 min.
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Fig .111.4. Influence de la température et de la densité de courant sur la macrodistribution du

dépét. Electrolyte au citrate 5.10”M (a) et thiocyanate 3.5M (b), t = 20 min.

Cellule de Haring- Blum
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Fig .111.5. Evolution de la distribution du dépét, déterminée par la cellule de Hull.
Electrolyte sans complexant (%), au citrate 5.10M (m) et au thiocyanate 3.5M (A )
[=1A, t =20 min, T= 20C° et 60C°.
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presque constante a partir de 0.5 A/dm” dans le bain au thiocyanate. Il se peut que cela soit di a
I’adsorption de ligand SCN™ aux reliefs de la surface cathodique, ce qui représente un facteur

nivellement important.

I11.2 Effets du ligand complexant

L’addition du citrate ou du thiocyanate a I’¢électrolyte est indispensable a la formation des
complexes a partir desquels les métaux se déposent. Ces ligands complexant conditionnent —avec

d’autres facteurs- les couches électrodéposées.
II1.2.1. Effets sur le rendement cathodique

L’influence de la teneur en citrate ou en thiocyanate sur le rendement en courant est
illustrée par la figure (III.6. a et b). Le rendement cathodique baisse pour des teneur en
complexant croissantes, quoique 1’allure générale de la courbe R.= f(i;) n’est pas la méme pour
les deux ¢lectrolytes. La chute brusque du rendement dans le cas du citrate reviendrait a 1’acidité

accentuée du milieu.
II1.2.2. Effets sur I'aspect du dép6bt

La figure (III. 7 a et b) illustre I’effet de la concentration du citrate et du thiocyanate sur
les performances réflectrices des dépots ; avec des teneurs aussi faible que 10°M en citrate ou
1.0 M en thiocyanate, la fourchette des densités utiles est trés limitée et la zone de pseudo-
brillance ne dépasse pas 0.70 A/dm” pour les deux électrolytes. Avec I’augmentation de la
concentration du complexant, la dite zone est élargie et atteint son maximum & 5.10> M en citrate

et 3.5 M en thiocyanate.

II1.2.3. Effets sur la macrodistribution du dépot (Pouvoir de pénétration
ThP)

Les mesures du pouvoir de pénétration de I’électrolyte effectuées par la cellule de
Haring- Blum a différentes concentrations en citrate et thiocyanate sont représentées sur la figure
(ITL.8 a et b).

L’augmentation considérable de cette caractéristique serait due a la forte polarisation de la
surface cathodique. La distribution de I’épaisseur étudiée par la cellule de Hull (Fig. I1I. 9 a et b)
confirme cette éventualité, ou I’on remarque que pour une concentration de 3.5M en thiocyanate,
I’épaisseur le long de la plaquette est presque constante. Cette évolution est moins accentuée
dans le cas du bain au citrate. Ce comportement pourrait étre expliqué par la forte interaction

métal- substrat a travers 1’atome du soufre du thiocyanate.
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Fig .111.6. Influence de la teneur en complexant sur le rendement en courant cathodique.

Electrolyte au citrate (a) et thiocyanate (b), T=20C° et t = 20 min.
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Fig .111.7. Effet de la concentration du complexant sur les performances réflectrices des dépots

I=1A, T=20C°ett=20 min.
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Fig .111.8. Effet du complexant sur le pouvoir de pénétration de 1’électrolyte, déterminé par la

cellule de Harring-Blum. T =20 C°, i=2.5 A/dm’et t= 20 min.
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I11.3. Courbes de polarisation et morphologie des depots

II1.3.1. Electrolyte au citrate tri- sodique

1) Courbes de polarisation
En général, les courbes de polarisation nous renseignent sur le processus ¢électrochimique
principal du systéme. La vitesse de formation d’un dépdt électrolytique (ou de sa dissolution)
étant proportionnelle a la densité de courant i, il est alors possible de relier directement la
vitesse des réactions €lectrochimiques au potentiel de 1’¢lectrode de travail.
Nous avons effectué des tracés directs des courbes de polarisation (I,E) converties ensuite en
(1,E) a I’aide d’un potentiostat-galvanostat, en viellant a utiliser une électrode de travail en
platine pour étre a I’abri de I’influence du substrat lors du balayage de la partie anodique.
a) Electrodéposition du cuivre
La figure (III. 10) représente le voltamogramme d’une solution contenant des ions de cuivre
et du sulfate de potassium (K,SO4) comme [’électrolyte support. Le domaine de non-
¢lectoactivité de cet électrolyte s’étend de -0.45 V a + 1.4 V/ECS (courbe III.10.a). Avec
I’ajout du sulfate de cuivre, un pic de réduction (Cu*" en Cu) apparait aux environs de —0.1
V/ECS lors du balayage aller. Le dépdt obtenu sera ré-oxydé¢ lors du balayage retour vers
E= +0.1 V/ECS. L’aire de ces ondes cathodique et anodique augmente avec 1’augmentation
de la concentration en ions cuivreux (courbes II1.10.b et ¢). L’expérience a été effectuée en
absence de I’agitation, ce qui a fait apparaitre des fluctuations de courant a 1’aller dues a
I’adsorption de I’hydrogéne gazeux dégagé et un autre vers +0.3 V/ECS apres la fin du
balayage retour qui serait relatif a la réduction de I’oxygene dégagé par oxydation du solvant.
L’introduction du citrate tri- sodique dans 1’électrolyte contenant du cuivre (Fig.IIl. 11)
conduit une formation de complexes de cuivre se traduisant par une diminution accrue du
courant cathodique avec I’augmentation de la concentration du citrate. Lorsqu’on garde la
méme borne cathodique, ce phénoméne est vérifi¢ lors du balayage anodique, ou 1’on

remarque la diminution de I’aire de I’onde d’oxydation.

b) Electrodéposition de I’indium
Lors de I’étude de la déposition de I’indium a partir d’une solution au chlorure simple,
nous n’avons remarqué aucun changement dans 1’allure des courbes (I, E) qui se superpose

avec celle de I’¢électrolyte support.

71



Chapitre 111 Conditions d électrolyse et Qualité de ['électrolyte et du dépét

L’introduction progressive du complexant fait déplacer les branches cathodiques vers des
potentiels plus négatifs. Le balayage anodique effectué dans les mémes cycles n’a révélé de
réponse d’oxydation décelable (Fig .III. 12). Ceci peut-étre dii a la dissolution rapide en
milieu acide (pH =1.5), de la couche trés mince d’indium formé. Ce résultat nous a incité a
augmenter la concentration du complexant et étudier I’influence de la limite cathodique sur
les voltamogrammes de ce systéme. D’apres le tracé potentiodynamique de la figure (111.13),
on remarque qu’avec l’augmentation de 1’étendue cathodique, apparaissent un pic de
réduction et deux autres d’oxydation, d’intensités qui augmentent au fur et a mesure qu’on
¢largie la zone de balayage en tension. D’apres le diagramme de Pourbaix pour I’indium, au
pH d’¢étude (1.5), il serait question de deux réactions d’oxydation de la couche d’indium

formée: (In—In") puis (In" —In®).

c) Electrodeposition de I’alliage Cuivre- Indium

La détermination des conditions d’électrolyse du cuivre puis d’indium nous a permis de
déposer les deux métaux en alliage a partir d’un seul bain.

Les tracés potentiodynamiques du systéme contenant a la fois les cations des deux
métaux sont représentés sur la figure (II1.14). le balayage cyclique de I’indium seul fait
apparaitre un palier de réduction aux environs de -0.95 V/ECS et un pic d’oxydation
constitu¢ de deux ondes, caractérisant deux réactions d’oxydation de la couche d’indium
déposée, (courbe a).

Lorsqu’on ajoute les ions de cuivre et en gardant la méme borne cathodique de balayage, on
constate une diminution nette du courant de réduction (courbe b), et ’apparition d’une
nouvelle onde anodique correspondant a 1’oxydation du cuivre, qui augmente d’intensité avec
I’augmentation de la teneur en ions de cuivre (courbe c). La diminution du courant dans la
partie cathodique serait due essentiellement a la formation des complexes de cuivre avec le
citrate. On remarque aussi que la réponse anodique est en faveur du cuivre, du fait de la
différence de potentiel de réduction des deux couples redox, d’ou la nécessité de réduire la

concentration en cuivre et d’augmenter la teneur en indium en solution.

d) Electrodéposition de I’alliage Cuivre- Indium- Sélénium
L’ajout du sélénium au bain contenant les deux métaux (cuivre et indium) conduit a un
changement notable dans ’allure du voltamogramme du systeme (Fig.II1.15). La disparition

des pics anodiques indiquerait la formation de phase semi-conductrices ( CuySe et In,Sey).
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2) Détermination du potentiel électrochimique des dépots

Pour ¢tudier les changements que provoquerait 1’introduction de 1I’indium en solution

dans le potentiel des dépots, nous avons appliqué la technique dite STEP- test. Aprés avoir

déposé électrolytiquement du cuivre et de I’indium pure puis une série d’alliage a différents

rapports en solution, nous avons expos¢ les échantillons a une attaque anodique d’une

intensité constante dans un milieu contenant du chlorure de sodium. Le potentiel que prend

chaque électrode est enregistré en fonction du temps, et aprés quelques instants d’attaque

anodique, I’on remarque 1’apparition de palier stables. Si I’attaque est prolongée jusqu’au

changement brusque du potentiel, on pourra alors en déduire 1’épaisseur du dépot.

Sur la figure (III. 16), nous avons porté les variations des potentiels pris dans un milieu 5% en
NaCl, légerement acidifié, pour étre a I’abri de la formation d’hydroxydes de zinc et
d’indium, sous une densité de courant anodique de 5 mA/cm®. Le potentiel de dissolution du
substrat (alliage CuZn) dans ces conditions est de —0.09 V/ECS. D’apres cette figure, 1’allure
des potentiels relatifs a la dissolution des dépdts d’indium obtenus a -1.5 V/ECS (courbe b) et
a - 1.9 V/ECS (courbe c¢) montre que le potentiel du premier dépdt est assez proche de celui
du substrat, ceci serait di a la faible épaisseur du dépot obtenu a faible surtension et serait par
conséquent affecté par la nature du substrat.

Le potentiel pris par le deuxiéme échantillon (courbe c) est propre a 1’indium métallique.
L’introduction du cuivre dans le bain de déposition conduit a la formation d’un alliage Culn

de caractere plus noble (courbe - d).

3) Morphologie des électrodépots

L’¢tude morphologique effectuée a 1’aide d’un microscope optique a confirmé les

remarques notées lors de I’étude par voltamétrie: d’un coté, en absence de complexant

(milieu au chlorure simple) on n’a presque pas de dépot métallique (mis a part quelques

grains dispersés a la surface du substrat. Aprés I’introduction du citrate, I’¢lectrolyse conduit

a un dépot de fine granulométrie et bien compact (Fig. III.17 a et b). Par ailleurs,

I’observation de la morphologie d’un dépdt d’indium a -1.1 V/ECS et d’un alliage Culn au

méme potentiel (figure 18 a et b) a montré qu’on peut déposer un revétement de qualité

acceptable en milieu au citrate en utilisant un rapport de concentration In (III)/ Cu(Il) = 10 en

présence d’une teneur en citrate égale au moins 5 fois la concentration en indium. Cependant,

comme le montre les voltamogrammes, cette déposition n’est possible qu’au-dela d’une

certaine valeur de surtension.
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Fig.111.10. Voltamogramme (E,i) de cuivre (II), 10°M en milieu sans complexant.
Electrolyte support (a), Cu (II) 10°M (b) et Cu(I1)10°M (c),
v=100 mV/s, T=25 C°, pH=1.5.
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Fig.111.11. Evolution du voltamogramme de cuivre (II), 10°M en présence du citrate.
[Citrate] : OM (a), 5.10°M (b) et 10°M (c), 2.10”M (d), 3.10”M (e).
v=100 mV/s, T=25 C°, pH=1.5.
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Fig.111.12. Evolution du voltamogramme de I’indium (III), 10°M en présence du citrate.
[Citrate] : OM (a), 10°M (b) et 5.10°M (c).
v=100 mV/s, T=25 C°, pH=1.5.
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Fig.111. 13. Influence de 1’étendue cathodique sur les courbes (E, 1)
d’indium (10”M) en milieu citrate (5.10”M).
Borne cathodique (V/ECS): -1.0 (a), -1.1 (b), -1.25(c), et -1.35 (d).
v=100 mV/s, T=25 C°, pH=1.5.
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Fig.l1l. 14. Courbes potentiodynamiques (E, i) du cuivre (II) et d’indium (IIT) en milieu au
citrate 5.10”M contenant : (a) In(IIT) 10°M , (b) In(III) 10>M + Cu(II) 10°M et (c) In(III) 10"
M + Cu(Il) 2.10*M ; v= 100 mV/s, T= 25 C°, pH= 1.5.
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Fig.111.15. Tracés potentiodynamiques du systéme cuivre (2.10~ M)-Indium (5.107 M)-
Sélénium (Se0,) 5.10 > M) (courbe b), en milieu citrate (5.10°M) sur substrat en platine.

0,7 -
0 -
0% 4 —B— Substrate
—— In1 AW
0,4 1 Ind 2w
—¥— InCu
E 0,3
E!n,z-
L
0,14
0,0
-0,1
op o5 490 15 =0 25
alurmn )

Fig.111.16. Evolution du potentiel de dissolution des dépdts d’indium et de son alliage Culn.
Substrat (m), Citrate + In déposé a -1.1 V/ECS (#), Citrate + In déposé¢ a -1.3 V/ECS (A),
et Citrate + In + Cu, déposés a -1.3 V/ECS (V),
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Fig.111.17. Morphologie du dépot d’indium obtenu en milieu chlorure simple (a) et complexé
au citrate (b). [In*"] = 10”M, [Citrate] = 5.10°M, Eq4ep = -1.1 V/ECS, T=25 C°,
pH= 1.5 et tgep= 3 min, Agr : x1000.
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Fig.111. 18. Métallographie d’un dépot d’indium (a) et de son alliage (b) obtenus en milieu
citrate. [In*"]=10"M, [Cu®"]=10"M , [Citrate] = 5.10°M
Egep=-1.1 V/ECS, T=25 C°, pH= 1.5 et t = 3 min.
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I11.4. Conclusion

En ¢électrodéposition de métaux et d’alliages, les propriétés de 1’¢lectrolyte sont la piece
maitresse de tout procédé électrochimique.
L’étude préliminaire que nous avons menée pour caractériser deux électrolytes aqueux servant a
synthétiser le composé ternaire CulnSe, nous a permis de faire le choix de I’électrolyte qui
servira a la suite de cette these.
D’aprés les caractéristiques des bains et des dépdts qui y ont été préparés dans différentes
conditions d’¢électrolyse, notamment I’influence du courant cathodique, de la température, de la
nature et la concentration du ligand complexant entre autres, nous avons constaté que plusieurs
parametres €taient en faveur de 1’¢lectrolyte aux thiocyanate. En premier rang, se place la
stabilit¢ de 1’¢lectrolyte, qui est un facteur primordial a la réussite de tout procédé

¢lectrochimique industriel.
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IV. Electrodéposition et caractérisation du CulnSe,

IV.1. Etude du comportement électrochimique des composants
du CulnSe;

IV.1.1. Etude du comportement électrochimique du cuivre (I)

La concentration en espéces €lectroactives (dans notre cas les cations cuivriques) joue
un role essentiel dans la caractéristique du dépot obtenu. Pour atteindre 1’objectif que nous
nous somme fix¢é, a savoir déposer le composé ternaire CulnSe,, nous avons choisi une
concentration en ions Cu(l) relativement faible (de 1’ordre de 107°M) pour contribuer au
rapprochement des potentiels des ¢léments le constituant.

Sur la figure (III.1) sont représentés les voltamogrammes de la solution électrolyte support
thiocyanate de potassium (KSCN) 1.5M (courbe a) et de la solution de déposition de cuivre a
partir de CuCl a différentes concentrations (courbes b-e).

Le domaine de non-activité de 1’¢lectrolyte support s’étend de -0.55 V/ECS a +0.35 V/ECS.
En gardant les limites de balayage cathodique et anodique et en augmentant progressivement
la concentration des cations Cu(I), on remarque que du coté cathodique, les paliers des
courants limites augmentent d’ampleur, en méme temps que 1’aire et I’amplitude de la
réponse anodique. D’autre part, nous avons effectué des balayages potentiodynamiques a des
étendues cathodiques différentes, avec agitation (Fig.II1.2a) et en son absence (Fig.II1.2b), et
ce , dans le but d’étudier I’éventualité¢ de formation de plusieurs complexes dans le systéme
choisi. Il s’est avéré que la décharge des cations de cuivre se fait principalement, dans la
majorité des cas a partir d’un seul complexe qui serait, d’apres la valeur du potentiel [144],
du tétra —thiocyanocuivrate [Cu(SCN)4] *".

Les conditions hydrodynamiques jouent un réle important dans la composition de tout
dépot électrolytique. Le renouvellement mécanique de la surface active pour des vitesses de
rotation de I’electrode allant de 600 a 4000 tr/min montre que I’augmentation de la vitesse de
rotation permet d’utiliser des courant cathodiques ¢€levés. Les voltammogrames du processus
de réduction des cations cuivriques obtenus a différentes vitesses de rotation de 1’électrode,
montrent D’existence de vagues de réduction dont I’amplitude augmente avec la force
d’agitation (Fig.IIL.3), ce qui indique que le courant est limité par le transport de mati¢re dans
la solution. La confirmation de cette hypothese est obtenue par l'analyse de 1'évolution du

courant limite en fonction de la vitesse de rotation de I'électrode.
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Fig.111.1. Influence de la teneur en ions Cu(I) sur I’allure des courbes (E,I)
en milieu KSCN (1.5M). Stabilité de 1’¢électrolyte support (a)
[Cu]:2.10°M (b), 4.10°M (c), 6.10°M (d), 8.10°M (e).
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Fig.111.2. Influence de la borne cathodique sur les voltamogrammes du cuivre.
Cu(I) 2.10°M, [KSCN] 1.5M, T= 25 C° et pH =4.5

(a) avec agitation, (b) sans agitation.
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Fig.111.3. Influence des conditions hydrodynamiques sur les courbes (E, 1)
du cuivre.Vitesse de rotation de 1’¢lectrode (tr/min) : 600(a),

1000(b), 1500(c), 2000(d), 2500(e), 3000(f) et 4000(g).
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Fig. 111.4. Evolution du courant diffusionnel de cuivre(I) en fonction de la vitesse de rotation

de I’électrode de travail.
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La figure (II1.4) présente les variations du courant limite de diffusion, en fonction de la racine
carré de la vitesse de rotation de 1’¢électrode tournante (0)1/ )

La variation linéaire de i = f(w'"?) indique que le transport des ions électroactifs est le
facteur limitant de la réaction pour des vitesses de rotation supérieures ou égales a 1500
trmin” puisque la loi de Levich est suivie. Aux plus faibles vitesses de rotation, les points
s’écartent légérement de la droite, ce qui signifie que le processus n’est plus seulement
gouverné par la diffusion pure mais qu’il y a compétition avec un autre phénomene limitant la
cinétique d'un processus réactionnel a la surface de I'¢lectrode. Il est trés probable que le
complexe de cuivre au thiocyanate prédominant ait le temps de s’adsorber a la surface active

avant de se décharger qui soit a I’origine de ce phénomeéne. Aux vitesses de rotation élevées,

le renouvellement mécanique de 1’interface agit en contresens de cette action limitante.

Par ailleurs, I’action complexante du thiocyanate sur les ions cuivriques a été vérifie.
L’augmentation de la teneur en KSCN fait déplacer le potentiel du systéme Cu'/Cu vers de s
valeurs plus cathodiques (Fig.IIL.5). En passant du platine au molybdéne (le substrat employé
effectivement pour la fabrication de la cellule solaire a base de CulnSe,) L’ utilisation d’un
substrat different fait le potentiel de ce systeme est déplacé du coté cathodique de 100 mV
environs, ce qui traduit une surtension de décharge accrue sur le molybdéne que sur du platine

(Fig.IIL6).

IV.1.2. Etude du comportement électrochimique d’indium (ll1)

L’indium est un élément moins noble que le cuivre. De ce fait, on doit rapprocher son
potentiel de celui du cuivre autant que possible. L’une des solutions consiste a utiliser une
faible teneur en Cu(I) et une forte concentration en In(IIl). L’¢étude précédente sur le systéme
(Cu'/Cu) nous a permit de garder la concentration en ions cuivriques égale 4 2.10°M.

Les voltamogrammes tracés en présence d’indium (III) a différentes concentrations sont
représentés sur la figure (II1.7).L’ajout de chlorure d’indium en quantités supplémentaires fait
déplacer le potentiel du systeme In/In(IIl) vers des valeurs plus positives, et augmenter la
quantité de métal déposée, traduite par une onde anodique plus importante. Ce comportement
est également reproductible dans le cas du substrat en platine (Fig.II1.8). D’autre part, on
notera également la présence d’une boucle de nucléation dans le cas de dépot d’indium et la

faiblesse relative du courant anodique.
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Fig I11.5 : Action complexante du thiocyanate sur le voltamogramme du
Cuivre (2 107 M) déposée sur substrat en Platine.

Concentrations de KSCN : 2 M(a ), 3.5 M (b)
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Fig 111.6 : Effet du substrat sur le voltamogramme du Cuivre (2 10~ M)
déposé a T =25, pH=4.5 et KSCN (3.5M).
Substrat en : Platine (a) et en Molybdéne (b).
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Fig.111.7. Influence de teneur en ions In(III) sur le tracé potentiodynamique du systéme
In/In(I1T) sur substrat en Platine, a T =25 C° et pH 4.5.
[In(II])] = 3.10°M (a), 5.10°M (b) et 10”M (c),
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Fig.111.8. Influence de teneur en ions In(III) sur le tracé potentiodynamique du systéme
In/In(I11) sur substrat en Molybdéne, a T =25 C° et pH 4.5, sans agitation.
[In(II])] = 3.10°M (a), 5.10°M (b) et 10”M (c),
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IV.1.3. Etude du comportement électrochimique du systéme Cu-In

Afin de déposer I’alliage binaire Culn, la solution d’¢électrolyse contenait a la fois des
sels de cuivre et d’indium en plus du complexant KSCN (3.5M). Compte tenu de 1’étude
précédente, nous avons remarqué que sur substrat en platine, la réduction du cuivre se situe
aux alentours de -0.8 a -0.9 V/ECS et celle d’indium s’effectuait a -1.0V/ECS environ.

L’utilisation du molybdéne conduit a un déplacement de ces potentiels vers des valeurs plus
négatives de quelques 100mV et ’apparition d’une ‘boucle de nucléation’ (Fig.I11.9). Par
ailleurs, nous avons remarqué que pour différentes limites cathodiques de ce systéme, plus le
potentiel imposé était négatif, plus I’aire de I’onde anodique relative a 1’oxydation d’indium
¢tait importante, avec un changement minimal pour celle du cuivre. Ce comportement serait
di a Dl’aspect diffusionnel de la réduction du cuivre(I) dans ce milieu. D’autre part,
I’augmentation de la concentration d’ions d’indium en solution fait augmenter le pic
d’oxydation lui correspondant (Fig.II1.9.c).

Ce résultat nous permet de confirmer que le ligand thiocyanate rapproche suffisamment les
potentiels des deux métaux ( Cu et In) et de situer ainsi la zone de potentiel qui nous donne
acces a une co-déposition du cuivre et d’indium. Une sélénisation ultérieure de ces alliages

Culn peut conduire a la formation du composé ternaire CulnSe;.

IV.1.4. Etude du régime de réduction du systeme Cu(l)-In(lll)

Lors de la précédente étape, on a vu que les ions cuivriques complexés au thiocyanate se
réduisent plus aisément lorsque 1’¢lectrolyte a I’interface était régénéré mécaniquement.

Dans cette partie, nous allons aborder le comportement du binaire Cul)-In(IIl) dans les méme
conditions. Pour cette étude, on a été amenés a effectuer des balayages potentiodynamiques a
différentes vitesses. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure (II1.10). On note dans
ce cas, la diminution de la hauteur du pic de réduction d’indium et le déplacement du potentiel
correspondant vers des valeurs plus positives. Les tracés du courant du pic cathodique en
fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage et celui du potentiel correspondant en
fonction du logarithme de celui-ci, montrent que la décharge des cations In(IIl) dans ce cas
suit un processus semi- rapide.

Afin de s’assurer de cette éventualité, nous avons refait la méme procédure mais en
augmentant la température du bain a 55 C°. Les résultats obtenus (Fig. 11) ont confirmé cette
hypothése, a savoir, 1’a décharge des ions d’indium est un processus semi rapide da

probablement a une surtension de nucléation importante.
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Fig.111.9. Voltamogramme du systeme Cu(I)/In(IIT) en milieu thiocyanate 3.5M, sans
agitation, a T = 25C°, pH=4.5 etv =50 mv/s. [Cu']=3.10° M et [In*"] = 5.10° M.
Substrat en Platine (a) et Molybdéne (b)., [In*"]=5.10% M (c).
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Fig.111. 10. Balayage potentiodynamique et critéres de décharge du systéme composé de

CuCl (2.10°M), InCls (5.10*M) complexé au thiocyanate 1.5M & 25 C°.
v (mV/s) : 100(a), 50(b), 25(c), 10(d) et 5 (e).
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Fig.111.11. Balayage potentiodynamique et critéres de décharge du systéme composé de

CuCl (2.10°M), InCl; (5.10”M) complexé au thiocyanate 1.5M & 55 C°.
v (mV/s) : 100(a), 50(b), 25(c), 10(d) et 5 (e).
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Fig.111.12. Balayage potentiodynamique et critéres de décharge du systéme composé de
CuCl (2.10°M), InCl; (10"'M) complexé au thiocyanate 1.5M a 25 C°.
v (mV/s) : 100(a), 50(b), 25(c), 10(d) et 5 (e).
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Dans la poursuite de la confirmation de ce qu’on a avancé auparavant et afin de limiter
une éventuelle interférence entre la présence du cuivre (I) et le comportement de 1’indium,
nous avons effectué des balayages cathodiques a différentes vitesses mais en présence
d’indium a forte concentration (0.1M) et a deux températures différentes. Les résultats sont
regroupés sur les figures (I11.12) et (II1.13), ou I’on est arrivé a confirmer que la déposition du

cuivre est régi par diffusion alors 1I’indium suit un chemin de décharge semi rapide.

IV.1.5. Redissolution des alliages binaires Culn (STEP test)

La redissolution du dépdt électrolytique dans un milieu approprié permet d’accéder a
plusieurs informations sur sa composition, son potentiel électrochimique, ainsi que son
épaisseur. Dans le but d’évaluer le potentiel d’oxydation des alliages binaires Culn, nous
avons ¢lectrodeposé des couches minces Culn a partir d’électrolytes contenant deux rapports
différents en ions métalliques Cu” /In’" (0.3 et 0.7), sous potentiels cathodiques allant de -0.8
a— 1.2 V/ECS. La redissolution a été effectué¢ dans un milieu peu agressif sous un courant
anodique imposé de 20 mA. Les résultats sont représenté sur la figure (II1.14), ou I’on
remarque que d’une part I’augmentation de la teneur en solution d’indium affaiblit le
caractere de « noblesse » du dépdt (rapport 0.3) et que la température agit dans le sens
inverse, ce qui indique que ce parametre est en faveur de I’incorporation accru du cuivre dans

le dépot.

IV.1.6. Etude morphologique et compositionnelle de I'alliage binaire
Cu-In électrodéposé et leur Sélénisation électrochimique

L’étude morphologique effectuée par microscopie (MEB) a montré des couches
minces ¢€lectrodéposées uniformes a grains denses et compactes. Les grains métalliques sont
de forme sphériques dans le cas du cuivre et en forme de batonnets dans le cas de dépot
d’indium, pendant que la croissance de 1’alliage se fait suivant le premier cas (Fig.VI.15). Ce
résultat indiquerait aussi que I’alliage Culn était riche en cuivre. La relation entre les teneurs
des deux métaux en solution et dans le dépdt est présentée sur la figure (VI.15.d), ou I’on peut
conclure que pour préparer ’alliage binaire comme précurseur au compos¢ CulnSe,, le

rapport en solution des deux cations métalliques devrait se situer dans la plage de 0.8 a 1.0.
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Fig.111.13. Balayage potentiodynamique et critéres de décharge du systéme composé de
CuCl (2.10°M), InCl; (10"'M) complexé au thiocyanate 1.5M a 55 C°.
v (mV/s) : 100(a), 50(b), 25(c), 10(d) et 5 (e).
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Fig.111.14. Influence du rapport en solution (Cu™/In*") et de la température d’électrolyse sur le

potentiel électrochimique des dépdts obtenus. (bain sans agitation, courant anodique 20mA).
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Fig.V1.15. Micrographies et analyse compositionnelle des couches minces Cu, In et leur

alliage Culn. E =-1.V/ECS a température ambiante et sans agitation.
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La figure (IV. 16) illustre la morphologie d’un alliage binaire sélenisé par dépot de sélénium.
Le dépot est de structure compacte, ce qui ouvre une voie prometteuse pour parer au probléme
de sélénisation par évaporation sous atmosphere de sélénium, procédé a haut a risque, vu la

toxicité élevée des vapeurs utilisées ( Se et H,Se).

IV.2. Electrodéposition du semi-conducteur CulnSe;

Le semi conducteur ternaire peut étre synthétisé par voie chimique, électrochimique
ou physique soit directement en une seule étape, soit par sélénisation de précurseurs. Dans la
présente thése nous avons ¢étudiée les deux variantes: la premiere consiste en
I’¢lectrodéposition d’un alliage binaire Culn suivi d’une sélénisation ; la seconde consiste en
la déposition directe en une seule étape. Dans les deux cas, 1’étape d’enrichissement en
sélénium s’est avérée nécessaire pour la stoechiométrie du composé obtenu.

En général, 1’¢tude ¢lectrochimique d’un alliage ternaire est assez complexe et plus
particulierement lorsqu’il s’agit d’un semi-conducteur. Afin de cerner le comportement du
systtme CulnSe, on a opté pour I’étude d’abord des binaires CuSe et InSe puis la

combinaison des deux cas.

IV.2.1. Etude des systemes Cu-Se et In-Se

L’étude électrochimique par voltamétrie cyclique du systeme Cu-Se a révélé deux zones
distinctes de réduction et deux ondes anodiques leur correspondant, quoique leurs intensités
fussent assez faibles. Cette atténuation des pics cathodiques est liée a la nature des produits
formés a la cathode. En tenant en compte du diagramme de Pourbaix du systéme Cu-Se en
milieu aqueux [145], les réactions les plus probables seraient :

Cu* +Se0; +6H"* +5é — CuSe +3H,0
CuSe+2H" +2é —» Cu,Se+H,Se
Cu,Se —» 2Cu™ + Se + 2é
Se+3H,0 — SeO; +6H " +4¢

L’obtention électrochimique du binaire Cu,Se est liée au rapport Cu(l)/Se(IV) en solution.
Lorsque le rapport excéde 3 unités, I’onde de dissolution du cuivre est plus importante, ce qui
indique la formation du cuivre métallique en paralléle avec la phase CusSe. Le dépot serait

alors riche en cuivre. Une teneur assez faible en ions cuivrique (rapport Cu(I)/Se(IV) <1), le
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Fig.l1V. 16. Micrographie de surface MEB de dépdt allaige Culn (a), Se/pt (b), Se/Culn (¢) et
Se/Pt traité a 80 C° (c).Potentiel de déposition E=-0.65V/CSE pour Se (b,c) et
E =-1.0V/CSE pour I’alliage Culn (a, d).
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pic de réduction C2 est divisé en deux ondes voisines (Fig.IV.17), qui seraient liées aux

réactions suivantes :
CuSe+2H" +2é —» Cu,Se+H,Se
et
Se+2H" +2é —» H,Se

D’autre part, d’apres ’allure des deux voltamogrammes des deux systémes Cu-Se et In-Se, deux
vagues cathodique dont I’une de faible amplitude est apparue a des potentiels relativement élevés
et traduit une réaction de réduction de sélénium selon la réaction suivante :

H,SeO, +4H" +4é —» Se+3H,0
avec E =-0,082 V/ESM [146]

L’autre est relative a une réaction de formation du séléniure d’indium selon la réaction:

2In*" +3Se + 66 — In, Se,

avec E =-0,642 V/ESM
L’onde anodique est de tres faible amplitude d’ou la conclusion de la formation d’un dépot a

composante essentiellement a base du semi-conducteur In, Ses.

IV.2.2. Etude du systéme Cu-In-Se

En plus de I’étude de I’influence de la composition de la solution, notamment le rapport
des ions Cu(1)/Se(IV), le role que joue la température d’électrolyse sur le processus de déposition
du ternaire a été étudié.

Pour la co-déposition des trois ¢léments (Cu-In-Se), la gamme la plus appropriée de potentiel
a été estimée a -1,0 V/ECS. Pour ¢tudier l'influence de la température du bain sur le
comportement du systeme Cu-In-Se, nous avons effectué 1'analyse voltampérométrique a des
températures différentes: 20, 40, 60 et 80°C respectivement. La figure (IV.18) illustre 1’effet
qualitatif de la température d’¢lectrolyse sur les potentiels de réduction des ions électroactifs
Cu’, In’" and Se*" en présence du ligand thiocyanate comme additif complexant. Les
voltamogrammes (E,I) ont été enregistrés dans un milieu contenait a la fois CuCl (1mM) ,
InCl; (5SmM) et du SeO, (ImM). L’augmentation de la température du bain conduit d’une
part a une augmentation importante dans la hauteur des pics de réduction (plus de trois fois) et
a leur décalage vers des valeurs de basses tensions comme prévu selon la loi de Nernst. Une
exception est notée pour le cas de la température de 80C° ou la déposition se fait a des
potentiels moins nobles, qui serait probablement li¢ée & une décharge cationique via des

complexes plus stables tels que le tetracynacuivrate [Cu(SCN)4]*". L’autre pic de réduction
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(aux environs de -0.4 V/ECS), n’a pas subi de changements notables. Ce résultat nous permet
a priori de prévoir que I’effet le plus important de 1’augmentation de la température du bain
serait une vitesse accrue de la décharge des ions de cuivre (I).

D’apres I’étude précédente, on peut conclure que la formation du composé ternaire est la suite

d’une série de réactions ¢lectrochimiques :

Cu* +Se*" +56é — CuSe
2CuSe +2¢é — Cu,Se + Se*”
Les ions séléniures réagissent avec les ions d’indium pour former In,Ses, selon probablement

I’une de ces deux réactions :

2In** +3Se* — In,Se,

Ou
2In** +3Se0;” +18H* +18€ — In,Se, +9H,0

La réaction subséquente entre les deux produits Cu, Se et In,Ses conduit a la formation du
ternaire stoechiométrique :

Cu,Se + In,Se, — 2CulnSe,

La branche cathodique du tracé potentiodynamique du systéme de déposition du CIS est
representé sur la figure (IV.19). L’allure générale du voltamogramme est reproductible et la
microanalyse du dépdt obtenu a -1V/ECS a température ambiante avant le traitement thermique
et la sélénisation indique une teneur excessive en cuivre dans le dépot. Cette “richesse en cuivre
aurait pour origine la formation du compose binaire Cu,Se. En effet, Wada et al. [147], lors
d’une étude de préparation du CIS par voie physique (PVD) ont conclu que la formation du CIS
passe par une accumulation en surface du Cu,Se, ce qui conduit a I’apparition de la phase

métastable « sphalérite » avant la formation de la structure chalcopyrite stable de CulnSe,.

IV.2.3. Synthése du ternaire CulnSe,

L’¢tude  ¢lectrochimique a ¢été effectuée dans une cellule ¢lectrochimique
conventionnelle a trois ¢électrodes contenant 75 ml de solution, en utilisant un potentiostat-
galvanostat Voltalab -Z301 pour la voltamétrie cyclique ainsi que pour le dépdt des films sous
régime potentiostatique. L'électrolyte est préparé en dissolvant des quantités adéquates
(déterminées lors d’une étude précédente, voir chapitre III) de produits chimiques pour donner
1 mM de CuCl, 1mM de InCl; et 5 mM de SeO,. La concentration de KSCN, utilisé comme
agent complexant, a été aussi ¢élevé que 3,5 M pour former des complexes stables et pour

éviter la
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Figure 1V. 18. Evolution du tracé potentiodynamique du systéme Cu-In-Se en milieu

thiocyanate sans agitation et a différentes températures (C°) : 20 (a), 40 (b), 60 (c) et 80 (d).
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Fig.1V.19. (a) Courbe de polarisation du systéme Cu-In-Se déposé sur Pt en milieu
thiocyanate, a température ambiante et sans agitation (a) et spectre EDX du méme systéme
obtenu sur substrat en Mo (b).
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précipitation des sels insolubles tels que CuSCN. Le pH de la solution a été¢ fixé de 4,0 a 4,5
et la température a varié entre 20 C° et 80 C°. Aucune agitation n’a été utilisée dans la
présente partie. Comme substrats, nous avons utilisé des feuilles platine (99,9%-Aldrich) ainsi
que des plaquettes de verre recouvert de molybdéne par évaporation. Une feuille de platine de
surface plus grande a servi comme anode. L'électrode de référence était une électrode au
calomel saturé (Tacussel).

Les voltampérogrammes cycliques (E, I) ont été enregistrés a une fréquence de balayage de
50 a 100 mV.s-1, selon le cas, d’abord vers le coté cathodique puis le dépot est ré- oxydé.
Avant chaque expérience, les substrats ont été nettoyés dans une solution appropriée et rincés
a l'eau bi- distillée. La déposition cathodique des films a été réalisée en régime stationnaire

pendant 30 minutes pour certains échantillons, 90 minutes pour d’autres.

L’étude de I'homogénéité des couches déposées, ainsi que sa concentration en profondeur a
¢été réalisée par spectroscopie de rétrodiffusion de particules alpha de 2,5 MeV (RBS). La

simulation des spectres expérimentaux a été effectuce par le logiciel RUMP.

IV.3. Caractérisation structurale des dépbts

Sur la figure (IV. 20 -a) nous présentons les spectres de rétrodiffusion des ions 4He+
pour les couches minces électrolytiques ternaires Cu-In-Se sur des substrats en Mo avec
différentes températures de 20, 40, 60 et 80°C. Les fléches indiquent les positions en surface
de Cu, In et Se. Les signaux de Cu, In et Se chevauchent en raison a la fois de la grande
épaisseur de la couche déposée ainsi que les petites différences du nombre de masse (faible
résolution en masse) entre les trois éléments. On peut constater clairement qu'ils sont tous
positionnés en surface. Le signal du substrat de molybdéne n’est pas visible parce que la
couche déposée est trop épaisse. La superposition des quatre spectres RBS nous permet déja
de constater que le manque d'homogénéit¢ des dépdts d'alliage augmente en profondeur
lorsque la température augmente. En outre, la concentration d'indium semble étre
pratiquement constante. Par exemple, les spectres de rétrodiffusion du dépot de Cu-In-Se pour
une température d’électrolyse de 20 C° ont une forme aplatie et indiquent que la couche
¢lectrolytique est uniforme en profondeur. Ainsi, la concentration de cuivre dans la couche de
surface est a 43%, tandis que celle du sélénium est estimée en moyenne a environ 38%,
conduisant a un rapport Cu:ln:Se de 43: 19:38, ce qui est différent du rapport
stoechiométrique de CulnSe2 (CIS) qui est de 01:01:02.
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D'une manicre plus générale, la simulation de tous les spectres RBS montre une
augmentation significative de la teneur en cuivre avec la température, un facteur
d’augmentation de sa concentration de 1.5 est a noter pour une température de 80 ° C, tandis
que celle de l'indium reste pratiquement constante, (Fig .IV. 20 -b).

Etant donné que l'alliage Cu-In-Se a été¢ formé en une seule couche (analyse RBS),
alors on peut dire que cette couche est riche en cuivre. Cet enrichissement de la couche en
atomes de cuivre peut-étre dii a la formation de la phase Cu,.<Se lors de la réaction pour la
formation CulnSe,, telle qu’elle a été signalé par Ganchev et al. [119] et Kemell et al. [121].
D’aprés leurs résultats et I'examen des potentiels de réduction standard de Cu’ et In" en
¢lectrolyte aqueux sans agent complexant (0,27 V et -0.58V/SCE, respectivement) et en
présence de thiocyanate (-0.4 a -0.8 V et -1.0 a -1.1V/SCE, respectivement) ont révélé que la
formation de phases Cu,.Se est suivie par l'assimilation de l'indium et la formation du
composé ternaire CulnSe;. Méme si 1'¢lectrodéposition de sélénium a une surtension de
cristallisation assez importante [148], en présence d'ions Cu’, il peut-étre déposé en

contribuant a la formation du composé ternaire CulnSe;.

IV.4. Caractérisation Morphologique de surface

La morphologie de surface de face et de profil de la couche mince électrolytique du
CIS obtenue a température d’électrolyse de 20 C° est présentée sur la Figure (IV.21- a).
Comme on le constate, la micrographie MEB de section montre une surface CIS a forte
densité, colonnaires et a nano-grains en plus d’une bonne homogénéité. L'épaisseur de la
couche déposée est ainsi évaluée a environ 2 um. Il est clair que la surface est homogene,
mais souffre d’une rugosité due a une croissance de grains fins séparés par des fissures. A des
grossissements plus importants, pour les autres températures de bain, I’on peut constater que
les grains se composent de petits clusters de Cu-In-Se cristallisés a dimension entre 200 et 350
nm.

La figure (IV.22) montre la morphologie de surface et la taille des grains de
I'échantillon Cu-In-Se/Mo, aprés traitement thermique sous vide a 400 C° pendant 30 min.
Les cristallites ont une forme analogue a celle des échantillons non- traités. La taille des
grains est évaluée a 0,6 mm. On peut dire, il n'y a pas de différence significative de structure,
sauf que la taille des grains qui augmente par un facteur supérieur a 100. Cette augmentation

de la taille des grains est trés importante car il est rapporté [149, 150] que I’efficacité (ou
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Fig.1V.20. Spectres RBS (2.5 MeV “He") du depot ternaire Cu-In-Se déposé sur substrat en

Mo: Spectre expérimental (a), spectre partiel de Cu, In et Se tracé par logiciel RUMP (b) et

teneurs en Cu, In et Se dans le dépot (c).
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Fig.1V.21. Micrographies MEB de profil (a) et en perspective (b) d’une couche

ternaire Cu-In-Se déposée sur substrat en Mo.
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Fig.1V.22. Micrographies MEB du dépot CISe/Mo recuit sous vide a 400°C pendant 30 min.
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rendement)) des cellules solaires polycristallines est meilleure avec des matériaux absorbants
a gros grains. En comparant les micrographies des échantillons électrolytiques a des
températures de bain de 40, 60 et 80 C°, on peut voir que la croissance de ces couches minces
absorbantes en CIS se fait de manicre similaire (Fig. IV.23). Il n'y a pas de différence
significative de structure entre les micrographies de températures différentes, sauf que la taille

des grains qui augmente légeérement.

IV.5. L'influence du recuit thermique

Les spectres de diffraction rasante de rayons- X (GIXRD) des dépdts obtenus sur des
substrats en feuilles de molybdéne ou sur du verre recouvert de molybdéne, sans traitement ou
ayant subi un recuit thermique sont présentés sur la Figure (IV.24 (a) et (b), respectivement.
On remarque la présence de deux raies de réflexion correspondant au composé CulnSe, (CIS)
sont présents pour le cas de 1'échantillon sans traitement (Fig. 24 -a). Le recuit sous vide, a
275C°, pendant seulement 5 min, accentue l'intensité de ces raies de réflexion et améliore par
conséquent la cristallinité de la couche électrolytique. La présence de plan de réflexion (112),

\

a 30,98°, indique la formation de la phase chalcopyrite.

A partir des spectres GIXRD du CIS déposé sur substrat de verre recouvert de Mo (2 mm),
(Fig.IV.24-b), seuls les pics correspondant aux raies de réflexion du molybdeéne sont présents.
Ceci reflete la difficulté pour la couche de CIS de cristalliser sur une feuille de molybdeéne,
jusqu'a une température de 600 C°. Ceci peut étre expliqué par une meilleure microstructure
de la couche de molybdéne déposée sur du verre que celle de la feuille de molybdéne seul.

Les spectres GIXRD d'un échantillon recuit a 400°C pendant 30 minutes sous
atmospheére de sélénium sont présentés sur la Figure (IV.25). On peut constater que le
traitement thermique conduit a la cohabitation des composés CulnSe, et MoSe,. Il apparait
¢galement que les résultats de traitement thermique conduisent a une meilleure cristallisation
de CulnSe; par rapport au recuit sous vide, a travers l'apparition d'au moins quatre pics.

En outre, la formation de MoSe,, comme conséquence de 1’interdiffusion précoce des
différents éléments ainsi que de la réaction entre Mo et Se montre l'instabilité chimique a
l'interface CulnSe,/Mo. Cette croissance du MoSe; est importante pour les performances de la
cellule solaire pour plusieurs raisons. En effet, il est rapporté [151] que ce composé forme un
bon un contact ohmique MoSe>/Mo. Le contact CIS/Mo sans la couche MoSe; n'est pas un

contact ohmique mais un contact de type Schottky, qui provoque des pertes résistives.
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Fig.1V.23. Influence de la température d’électrolyse sur la morphologie du dépdt ternaire
CulnSe obtenu sur substrat en Mo, en milieu thiocyanate.

Température 20C° (a, profil), 40 C° (b), 60C° (c) et 80C® (d).
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Fig.1V.24. Diffraction rasante (GIXRD) pour le systéme Cu—In—Se (20 C°, -1 V/ECS) sur
substrats en feuille de Mo (a) et verre recouvert de 2 mm en Mo (b), recuits sous vide a la

vitesse de 5 C°/min et un pas de 25 C°, de 200 a 600 C°.
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Fig.1V.25. Diffraction rasante (GIXRD) de dépots Cu—In—Se (20 C°, -1 V/ECS) sur
substrats en feuilles de Mo, recuits a 400 C° sous atmospheére de

Sélénium, suivi d’un second recuit sous vide a 225 C°.
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Ainsi MoSe2 avec un plus grand gap que CIS forme un champ a la surface arriére pour les
¢lectrons photogénérés [152], en conduisant vers un contact a basse résistivité pour les trous
[153]. L’autre avantage acquis est I'amélioration de l'adhérence de l'absorbant CIS sur le
substrat Mo. Enfin, la formation de la couche intermédiaire MoSe, sert de barriére de
diffusion en empéchant toute réaction entre CIS et Mo [153].

Le recuit additionnel de cet échantillon, CIS/Mo trait¢ a 400°C pendant 30 mn sous
atmosphére de sélénium, & 225°C mais cette fois ci sous vide secondaire de 10 torr ne
conduit & aucun chargement structural (DRX). Ceci suggere que le processus de recuit sous
vide a basse température ne peut pas causer la perte de sélénium contrairement a ce qui a été

signalé pour les hautes températures de recuit [151].

IV.6. Conclusion

Une technique ¢électrochimique de faible colit a été utilisée pour préparer en régime
potentiostatique des couches minces CulnSe; a partir d’un électrolyte aqueux complexé au
thiocyanate. Le cuivre se réduit plus facilement lorsque I’électrolyte est sous agitation. Par
ailleurs, I’étude par voltampérométrie cyclique a montré que 1’électrolyse a température
¢levée agit dans le méme sens que celui des conditions hydrodynamiques, ou nous avons
constaté que le dépot ternaire obtenu a haute température était plus riche en cuivre. Ce fait a
été vérifié par 1’étude de I'homogénéité des couches déposées. La simulation des spectres
expérimentaux, de la spectroscopie de rétrodiffusion de particules alpha de 2,5 MeV (RBS),
par le logiciel RUMP a montré que les dépdts n’ayant pas subi de traitement thermique sont
plus enrichis en cuivre avec [’augmentation de la température d’électrolyse. Cette
augmentation de la concentration de cuivre est en grande partie compensée par un déficit en
atomes de sélénium.

Le recuit des échantillons de CulnSe/Mo sous atmosphére de sélénium a conduit a la
cohabitation de CulnSe, et du composé binaire MoSe, montrant I’instabilité chimique de
I’interface. La croissance du MoSe; qui en résulte est importante pour les performances de la
cellule solaire a travers notamment la formation d’un contact ohmique CIS/Mo avec une
meilleure adhérence a I’interface.

D’autre part, le traitement chimique en solution diluée de cyanure de potassium permet de
nettoyer la surface du dépot des phases secondaires, que sont les ségrégations de phases binaires Cu, .-
Se, qui peuvent limiter la tension en circuit ouvert et provoquent des courts-circuits au sein de la

cellule. Cependant, cette richesse en cuivre n’est pas sans avantages: la présence de la phase Cu, Se

conduit a des dépdts a gros grains.
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Les matériaux semi-conducteurs en couches minces, utilisés notamment pour le
photovoltaique sont obtenus majoritairement par des méthodes physiques trés onéreuses car
réalisées sous vide poussé et nécessitent de gros moyens matériels.

Le procédé de dépdt électrolytique en milieu aqueux, représente une autre phase a
partir de laquelle la croissance de tels matériaux est possible. Toutefois, une telle approche,
qui est trées commune pour la préparation de revétements métalliques, n’est pas encore
totalement au point pour la synthése des matériaux semi-conducteurs. L’électrodéposition des
matériaux semi-conducteurs représente donc un nouveau défi, non seulement du point de vue
académique, mais aussi du point de vue économique.

Le but de notre travail est d'utiliser la méthode électrochimique en solution pour
réaliser des couches minces ternaires semi-conductrices. La technique réside dans la
combinaison d'une étape de dép6t électrochimique de disséléniure de cuivre et d'indium (CIS)
suivie d'un recuit thermique fonctionnalisant, permettant de conférer a la couche de bonnes
propriétés électroniques en tant qu'absorbeur dans les cellules photovoltaiques.

Le dépdt électrochimique du ternaire peut-étre fait soit en une seule étape a partir d’un
électrolyte unique, soit de préparer des précurseurs métalliques binaires. La sélénisation
subséquente sous vide conduit dans les deux cas au produit souhaité, le CulnSes.

Dans un premier temps, I’étude préliminaire que nous avons effectué nous a permit de
déterminer les conditions opératoires pour I’obtention des deux materiaux : binaire (Culn) et

ternaire (CulnSe,) servant d’électrode positive dans la cellule solaire.

Le choix de I’électrolyte était I’étape décisive dans la suite du travail. L’électrolyte
exempt de ligands complexants donnait des dépots poudreux et tres mal adhérents. L ajout du
citrate améliore la qualité des films mais est instable dans le temps. A I’inverse, le thiocyanate
complexe bien le cuivre et demeure longtemps opérationnel. La qualité des dépdts ainsi
obtenus s’est avéré nettement meilleure : distribution uniforme, bonne adhérence au substrat
et rendement cathodique proche de I’unité.

D’autre part, I’étude de la déposition des alliages binaires, avec différents rapports
(Cu/In) dans la solution d’électrolyse et dans les dépots, et de I’influence de la température
d’électrolyse sur le systeme étudié, nous a permit de déterminer les conditions opératoires
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permettant de préparer ce matériau; a savoir un électrolyte Iégerement acide (pH= 4.0-4.5) et
complexé au thiocyanate (3.5M), fonctionnant sans agitation, a température ambiante et
contenant des sels de cuivre et d’indium aux rapport avoisinant I’unité. Le potentiel appliqué
dans ces conditions est de -1.0 V/ECS, ce qui équivaut a une densité de courant de I’ordre de
50 mA/cm?.

L’utilisation de la technique dite STEP-test, soutenue par I’étude photo-
électrochimique qualitative des électrodép6ts obtenus dans ces conditions, nous a permit de
confirmer la possibilité de déposer en alliage, les deux éléments a différents rapports en
solution, ce qui conduit & un comportement électrochimique typique de composés semi-
conducteur de type n ou p.

L’étude cinétique des réactions de réduction des especes électroactives a montré que
dans I’électrolyte choisi, les cations de cuivre (1) se déchargent selon un régime diffusionel
pur alors que ceux d’indium (I11) sont réduits d’une fagon semi-rapide, ce qui nous permet de
contréler efficacement la composition de I’alliage. Dans le second cas, la composition du
dépdt est étroitement liée aux teneurs en especes électroactives en solution et a leurs
potentiels de réduction.

Dans la présente étude nous avons mis en évidence, que la formation du composé
CulnSe, se fait en plusieurs étapes: le thiocyante déplace le potentiel du cuivre (1)
initialement a + 0.51 V/ENH (+0. 268 V/ECS) vers — 0.8 V/ECS environ. Sa concentration a
été de 3.5M, de facon a s’assurer de la complexation de la totalité des ions de cuivre (I).
Comme nous I’avons mentionné précédemment (chapitre 1), le thiocyanate n’a aucune action
complexante sur le sélénium. De ce fait le sélénium, se retrouvant & un potentiel de réduction
plu positif que ceux du cuivre et de I’indium, est réduit en premier. La présence du sélénium
atomique induit la réduction des cations cuivreux et indirectement ceux d’indium : il s’en suit
alors la formation des deux binaires Cu,Se et In,Se; a des potentiels encore une fois, plus
positifs que celui du cuivre complexé et d’indium. Une réaction subséquente, entre ces deux

binaires, conduit a la formation du compose ternaire CulnSe;.
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Résumé

L'objectif de cette thése est la préparation de couches minces semi-conductrices ternaires
CulnSe; par voie électrochimique.

Les conditions d’électrolyse optimales ont été cernées et le mécanisme de formation de
composés binaires (Cu-In, Cu-Se et In-Se) et du ternaire CulnSe; a été étudié. Un schéma
réactionnel est proposé sur la base du tracé de courbes voltampémeétriques et caractérisations
morphologiques et analytiques des dép6ts. La composition des dép6ts est contr6lée par un
processus de diffusion des especes électroactives Cu(l) et Se(lV) de la solution vers I'électrode
alors que I’assimilation de I’indium se fait via une co-déposition induite.

Il est également montré qu’un recuit sous atmosphére de sélénium occasionne des
modifications importantes dans la morphologie des dép6ts et permet d’améliorer leur
stoechiométrie. La croissance du MoSe;, qui en résulte est importante pour les performances de la
cellule solaire a travers notamment la formation d’un contact ohmique CIS/Mo avec une
meilleure adhérence a I’interface.

Mots cles : Etude expérimentale ; Génie Electrochimique, Dépdt électrolytique, Semi-
conducteur, Composé ternaire, CulnSe,, Couche mince, Recuit, Cellule solaire.
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Abstract

The aim of this thesis relates to the synthesis of semi-conducting CulnSe, thin films by
simultaneous electrochemical deposition of copper, indium and selenium onto molybdenum
substrate.

The optimum conditions of electrolysis have been identified and the mechanism of
formation of binary (Cu-In, Cu-Se and In-Se) and ternary CulnSe, compounds has been
studied. A reaction scheme is proposed on the basis of voltamograms and morphological and
analytical characterizations of the deposits. The composition of the deposits is controlled by a
diffusion process of electroactive species, Cu (I) and Se (1V), from bulk solution to the
electrode while the assimilation of indium occurs via an induced co-deposition mechanism.

It is also shown that annealing under selenium atmosphere causes significant changes in
the morphology of deposits and can improve their stoechiometry. The resulting MoSe,
compound is important for the solar cell, mainly through the formation of an ohmic contact
CIS/Mo with a better adhesion to the substrate.

Keywords: Experimental study, Electrochemical Engineering, Electroplating, Semiconductor, Ternary
compound, CulnSe,, Thin film, Annealing, Solar cell.
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