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INTRODUCTION GENERALE

Il est aujourd’hui bien démontré que le réchauffetn@lanétaire et les changements
climatiques enregistrés ces derniéres décennidsirgonement liés aux émissions de gaz. Parmi
ceux-ci, le dioxyde de carbone (gQqui semble le plus impliqué. Sa concentrationsdan
'atmosphere a augmenté a des niveaux inquiét@etse augmentation est imputée aux émissions
croissantes suite a l'utilisation intensive de caalnts fossiles dans les domaines des transports et
de l'industrie. Les énergies renouvelables sontdappelées a jouer un rdle important. Parmi ces
sources, la filiere photovoltaique s’avere l'une gdus prometteuses. La principale limitation du
développement du photovoltaiquest son prix relativement élevé comparé aux sources

conventionnelles.

L’un des moyens proposeés pour réduire le colt pait,Wst de diminuer le colt de fabrication
de la cellule photovoltaique; autrement dit, dineinconsidérablement la quantité de matériaux
semiconducteurs entrants dans la composition dgueheellule et augmenter sa durée de vie. Dans
ce cadre, cing groupes de cellules solaires erhesuminces peuvent entrer en compétition avec les
énergies produites a partir des sources converdil@sn: le silicium amorphe (a-Si), le silicium
cristallin en couches minces, matériaux organiq@skle et enfin le di-séléniure de cuivre et
d’'indium (CulnSe, dénoté comme CIS) et ses alliages, le Cu(In,Ga)®s cellules solaires a base
de ce matériau ont atteint des rendements tresRW¥,4 %, elles sont trés stables et leur durée de
vie est trés élevée [1].

Les méthodes généralement utilisées pour élab@eyme de couches minces sont les
techniques physiques. Ces dernieres années, tadégtosition est de plus en plus utilisée pour ce
type de matériaux car elle présente certains agasté&Elle est plus économique de point de vue
matériaux et équipements. Elle est aussi simpléisen et permet de réaliser de grandes surfaces,
c’est aussi une technique adaptable a I'industrie.

L’objectif fixé dans ce travail, et qui a été rééliau complet au sein de notre laboratoire de
recherche (CCNS), était d’entamer une étude sysigmeasur la potentialité d’utiliser la méthode
de I'électrodéposition pour élaborer des couchexes du ternaire CIS. Il était donc important de
comprendre et puis d'identifier les différents pts@nes intervenant dans ce systéeme d’élaboration

sachant que celui-ci présente un grand nombre @dengdres expérimentaux. Des études théoriques



et expérimentales tres approfondies nous ont angndentifier les sources de problemes

(électrolyte, potentiel, substrat) pour enfin Ipsimiser.

* Le premier chapitre de ce mémoire est consacréeptiétés structurales, optiques
et électriques du Cu(In,Ga)Sen tant que matériau trés promoteur dans les
applications photovoltaiques. Ceci est suivi de cdpsons des techniques
expérimentales les plus sollicitées dans I'élalimmade ce semiconducteur.

» Le deuxieme chapitre présente une étude bibliogmaphsur I'électrochimie et le
principe de [I'électrodéposition et les différenteéschniques utilisées dans
I'élaboration des couches minces de CIS et de CIGS.

* Dans le troisieme chapitre, on décrit en détaitelehniques expérimentales et les
méthodes qui ont été utilisées pour 'accomplissgrde ce travalil.

* Le dernier chapitre donne les résultats de préparat de caractérisation obtenus

ainsi que des discussions portant sur ces résoltggaus lors de cette étude.



CHAPITRE I

Propriétés et synthése des alliages
CulnGaSe:



CHAPITRE | Propriétés et synthese des alliages Cu(ln,Ga)Se2

[.1 Introduction :

Aux cours de ces derniéres années, une rechertémsive a été menée sur les composés
ternaires I-lI-V} de type chalcopyrite et des alliages dérivés de teenaires en tant que
semiconducteurs actifs dans le domaine de la ceilmreiphotovoltaique. Parmi ces ternaires, le
diséléniure de cuivre et d'indium (Culnpqui a été le plus intensivement étudié. L'intgérté
sur le Culng repose sur deux principaux facteurs. Premiéremiantbande interdite de ce
semiconducteur de l'ordre de 1.0 eV, permet diatiliune grande partie du spectre solaire.
Deuxiémement, son coefficient d'absorption élevécaine valeur avoisinant *n’, implique que

99 % de la lumiere sera absorbée a l'intérieur ga &’épaisseur du materiau.
|.2 Propriétés structurales :

Le CulnSe cristallise sous différentes structures dérivéeslal structure ZnS-blende (ou
sphalérite). Celle-ci est constituée de deux réseabiques a faces centrées interpénétrés, I'un
constitué de cations Zh I'autre d’anions 8, et décalés I'un par rapport & 'autre d'un vactd/4
; 1/4; 1/4).

Dans le cas du Culngees cations Zfi de la structure ZnS-blende sont remplacés pardes d
cations Ctiet Ir** et le soufre est remplacé par le sélénium. Diffé&ragencements de ces cations

conduisent a différentes structures de Cuinfprésentées sur la Figure 1.1 :

% La structure sphalérit&CulnSe: les ions Cliet In** sont répartis de facon aléatoire sur les
sites cationiques (Figure 1.1-a).

% La structure chalcopyrite-CulnSe: les ions Ctiet In°* sont répartis de facon ordonnée
dans les sites cationiques. Cet agencement coaduitdoublement du paramétre de maille
selon la direction [0 0 1], et la symétrie de lausture passe de cubique a une quadratique
(deux mailles de zinc-blende), dans laquelle chagae (001) est constitué d’'un réseau
ordonné de Cuet Ir** (Figure 1.1-b). La présence de deux cations wiffés induit une
|égere déformation de la structure par rapportstriacture ZnS-blende, et le rapport c/a est
donc différent de 2.

Le CIGS employé dans les dispositifs photovoltasgest une couche mince polycristalline.
Dans la majorité des cas, les plans cristallinaljgdes a la surface sont des plans (112) et (220/2
(et dans une moindre mesure, les plans (116/3RY)).effet, dans le CIS pur la distance
interréticulaire des plans (220) est inférieuresbecdes plans (204). Dans le cas du CGS pur, c'est

1
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l'inverse. La variation de composition du CIGS airte une variation des distances interréticulaires

entre ces deux extrémes. Ainsi, pour des compasifiwoches de x = 0.3~ o4 (Figure 1.2).
La notation des plans (116/312) s’explique de lanménaniere [2].

L’orientation cristalline du CIGS dépend fortemees conditions dans lesquelles il est élaboré,

mais aussi des propriétés du substrat. La plupstétudes montrent que I'orientation (220/204)
permet d’obtenir de meilleures performances phdtaigues.

& Pling

w’”‘g%r;ﬂm

L/ <

(a) (b)

Figure (1.1) : Structures cristallographiques dul@8e. (a) Sphalérite ; (b) Chalcopyrite.

10,000 112)
8000+ (220)
(204)
6000 + :
(312)
-‘% (116)
f o
]
= 4000+
(516)
2000 + < (400) (318) iy 512 o
(101) : )(211){105)|( : (323)8?2} (332{]415) [(223] (a3g) ¢ )53233(3110) Eggg;
103 (21a))| (301 (305), " "
[ s L W s R YL W Y Y
0 o frreereen frerrrrrer e b b e trrrrrer b e e

15 25 35 45 55 65 75 85 95 105 115
26(")

Figure (1.2) : Diffractogramme des rayons X de GuyBay :Se[2].

Il n'existe actuellement pas d’explication claireet effet. Il a été montré qu’une orientation

préférentielle en (220/204) permet aux atomes deeCohieux diffuser dans le CIGS lors du dép6t
2
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de la couche de CdS. Cela peut avoir pour effegéderer une couche d’inversion dans le CIGS
(jonction enterrée), améliorant la qualité de ladei. D’autres études avancent plus généralement

que l'orientation (220/204) permet de former unteriface CdS/CIGS avec moins de défauts [3].

Les parameétres de maille sont controlés par la ositipn du ternaire (CulngeCuGaSg
CulnS, CuGas...). Pour les chalcopyrites intégrant les atomeples petits (Ga au lieu de In, S
au lieu de Se), la maille cristalline se contradtec le paramétre de maille a diminué (Figurg 1.3
[4], et inversement pour les atomes plus gros. \Iagtions de composition ont également une
influence sur les valeurs de bande interdite. lesgies des bandes interdites varient entre 1,0 eV

pour le CulnSget 2,40 eV pour le CuGaS

3 I ' I ' I T
25 —
= I J
Q2
o 2F o
o
o I i
o
T
m 1.5+ —
1 _____igIgSez |
s CulnTe,
1+ > © i
BulnSe2
1 | | 1 | | 1 | |
0.54 0.56 0.58 0.6 0.62

Lattice constant a

Figure 1.3: Largeurs de bande interdite et paraneédie maille’a” de certaines chalcopyrites [4].

|.3 Diagramme de phase pseudo-binaire G&e-InSe;:

La structure chalcopyrite correspond a la pheda systeme Cu-In-Se. La figure 1.4 montre le
diagramme pseudo-binaire £8¢ - InSeg [5]. Sachant que le sélénium est généralemermtraéppn
exces lors des procédés d’élaboration du CIS, esstntiellement le taux de Cu qui détermine le
type de phases formeées. A la température ambianpbaser-CIS correspond a une concentration
en Cu comprise entre 24% et 24.5% atomiques. Caitdens’étend lorsque la température

augmente jusqu’a environ 600°C.
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Figure 1.4 : Diagramme de phase pseudo-binaire dgSé- InSe [5].

Au-dela de 700°C, une phase désordonnée de tydésipd 6-CIS) apparait. Cette derniére
differe de la phase chalcopyrite du fait que lésssiles cations sont aléatoirement occupés par le C
ou I'In. Cela signifie que dans les proportionsceas correspondant a la stoechiométrie du CulnSe
(25% de Cu), un mélange @deCIS et de CpSe est obtenu, et de méme pour les taux de cuivre
supérieurs. Cette configuration n'est pas souhiaitpbur réaliser des dispositifs photovoltaiques
car la présence de phases du typg,Sa conductrices aux joints de grain du CIS peetlatsource

de court-circuits.

Le domaine de phas@sest di a la présence de défauts ordonnés datrsidtuse chalcopyrite
a-CIS. C’est pourquoi ces phases sont appélgkeases OVC (Ordered Vacancy Compound). Il a
été démontré théoriquement que ces défauts ordamumésmajoritairement des ensembles neutres
du type (2\&i+In**cy), car leur formation est énergétiquement favorabés phases OVC peuvent
étre considérées comme des répétitions périodiduesdéfaut (2\é,+In**c,) toutes les mailles

élémentaires de-CIS. La table 1.1 présente les phases OVC obsgmééonction de n.
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TABLE I.1: Composés OVC en fonction du nonmbde mailles élémentaires deClS [6].

Composé

I

CulnsSe
CulngSe
Culm;Se»
CwlinsSe
CwlngSes
CuslnsSe
10 Cwlini11Seyo
11 CwlngSa;

© 00 N O O b~

La plupart des phases OVC possedent une structistallne chalcopyrite similaire au CIS.
Ces défauts, et plus particulierement leg, Yarticipent au dopage p du CIGS [6]. Pour cesorss,
le CIGS est considéré comme étant un matériau ayamtgrande capacité a rester stable sur de
larges gammes de composition, essentiellement lgad®maine pauvre en Cu (taux de cuivre

inférieur a 25%).
|.4 Propriétés optiques

Le rendement des cellules solaires dépend priranipait de la lumiére absorbée par la couche
absorbante. Du point de vue technologique la coatis®rbante doit avoir un gap optimal pour
absorber la plus large gamme des longueurs d’ondespectre solaire avec un coefficient

d’absorption élevé.

Le CulnSe se distingue des autres matériaux photovoltai(@d3e, GaAs, CdS, etc.) par un
coefficient d'absorption trés élevé, plus de téh' dans le domaine du visible et le proche
infrarouge (figure 1.5) [2]. De plus, le CulnS&une bande interdite a transition directe dedéode
1.04 eV. Dans beaucoup d'études, il a été congtaéla relation entre le gap optiqug & le

coefficient d'absorption est comme suit [7] :

A(E — Ep)Y/?
a=—
E

ou E I'énergie de la bande interdite et A est une const

La variation de Eavec la température suit la relation suivante [7]

a 2
Eo = E(T) =y 7
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ou T est la température ambiante, a et b des constamegneral ofdT = -2.10%[7].

Des mesures d'ellipsométrie sur des échantillongoertstallines ont été réalisées et les
fonctions diélectriques ont été obtenues aveci¢ende réfraction complexe pour des polarisations
différentes. A partir de ces mesures une valedamdgur de bande interdite de 1,04 eV de CulnSe

a été déterminée.

Une étude similaire a été faite sur des lingotsyg@@tallins de Cu(In,Ga)Seayant des
compositions différentes de x = Ga/(Ga + In) a L[Dles courbes décrivant l'indice de réfraction
complexe, g pour des échantillons avec x = 0 et 0.2 sontodptes dans la figure 1.6. L'indice de
réfraction complexe peut étre utilisé pour calcutBautres parametres optiques tels que le
coefficient d'absorption.

" n.=n,+ik

" o =4nk/A

nl'indice de réfraction, k I'indice d’excitation ktest la longueur d’'onde.

a-Si

105 F CulnSe,

104

Absorption coefficient (cm™)

102 -

101 |
0 1.0 1.5 2.0 25 3.0
hy (V)

Figure 1.5 : Coefficient d’absorption de quelqueatériaux utilisés pour la fabrication des cellules

solaires en couches minces [2].
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Figure 1.6: L'indice de réfraction complexe pour I@8e et Culnp (Gay.Se [7].
1.5 Propriétés électriques :
[.5.1 Structure des bandes :

Le CulnSe et le CuGaSesont des semiconducteurs possédant, respectivedesngaps directs
de 1.0 eV et 1.68 eV. Cette difféerence est majoeitaent liee a une différence du minimum de la
bande conduction @& Le CIGS est une alternative solide a ces deuténiaaix. Le rapport x =
[Ga]/([In]+[Ga]) détermine le taux d’atomes de gath qui remplacent les atomes d’indium dans la
structure. La largeur de la bande interdite du Ci@fe en fonction de x entre les valeurs du pur

CIS et du pur CGS, suivant la loi suivante [8]:
Eg= 1.035+0.65x-0.264 x (1 -X)

La valeur optimale d’ dépend de plusieurs facteurs. Du point de vue'abesdrption des
photons, il est préférable d’avoir une valeur derdtluite, permettant d’absorber un spectre plus
large (plus grandes longueurs d’onde). Il en résut courant plus important délivré par la cellule
solaire. Cependant, c’est la valeur degli détermine la tension maximale délivrée pacdiule.
Afin de maximiser le rendement de conversion, tildesc nécessaire d’obtenir un compromis idéal

entre courant et tension [8].

La plupart des résultats expérimentaux publiés tademaine des cellules CIGS montrent que

les meilleurs rendements sont obtenus avec un’gapitbn 1.2 eV, ce qui correspond a un taux de
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Ga proche de 30%. La présence d’'un gradient decotration en Ga dans I'absorbeur permet donc

d’obtenir une variation de la bande interdite dé&aisseur du matériau (figure 1.7).

04}

Gal{Ga+In)

02}

1.4}

E, [eV]

12F

11F

Figurel.7 Profils Auger en profondeur (a), et vaiede la bande interdite (b) [9]

Ce gradient de gap fait I'objet de nombreuses &tddas le domaine du CIGS. En effet, il peut
étre contrblé dans les procédés de dépot de CIS§ue la coévaporation en 3 étapes. Cependant,
il a aussi été démontré qu’en présence de trop fpedients de Ga, la position au gap minimum
peut agir comme barriére aux électrons et commecsade recombinaisons. L'optimisation des
gradients de concentration en Ga fait donc padgembints clés pour atteindre de hauts rendements

de conversion avec des cellules a base de CIGS [9].
[.5.2 Type de conductivité :

Le dopage du CIGS est d0 a des défauts intrinsedaelacune de cuivre est en général
I'accepteur dominant pour le matériau de type prsatjue la lacune de sélénium est considérée
comme le donneur dominant du matériau de type re &bsez forte tolérance du matériau aux
écarts de stcechiométrie, ainsi que la nature @aetnent neutre des défauts intrinseques, en font

un matériau performant.

Par exemple, le défaut 2wInc,, c'est-a-dire deux lacunes de cuivre et une Switisin d’'un
atome de cuivre par un atome d’indium, de bassegiénde formation, ne présente pas de transition
dans la bande interdite et permet un exces d’'indaans modifier les performances de la cellule.
En particulier, c’est un assemblage périodique ég lacunes qui crée le composé OVC de
composition de Culbe. Néanmoins, tous les défauts ne sont pas favarabties défauts de
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substitution, tels que Guet Inc,, peuvent étre présents, et agir comme centregasnbinaison
[10].

Les cellules a base de CIGS sont stables dansnigstgrace a leur qualité de résistance aux
rayonnements, due essentiellement a la mobilitéuikre et a la grande densité de défauts, qui se
réarrangent et permettent d’assurer une stablétdréue.

[.5.3 Joints de grain :

Le CIGS utilisé dans les cellules solaires est @idtallin et posséde donc des joints de grains.
A ces interfaces, le CIGS présente divers défautstarels chargés positivement, principalement
des lacunes de séléniums[15]. Ces défauts chargés entrainent localementconebure des

bandes (zone de déplétion) et peuvent deveniraurees de recombinaisons.

L'un des intéréts du CIGS est que sa structuretréi@ique aux joints de grains n’est pas fatale
pour les performances de la cellule. La premiegdieation vient du fait que les défauts chargés

sont passivés par I'apport d’'oxygene (expositi¢aig) ou de sodium présent dans le substrat [10].
1.6 réle du substrat:

Le contact arriére des cellules a base de CIGSgnestouche mince de Mo dont I'épaisseur est
de I'ordre de 300 nm a 1um. Le Mo est le matérapllis utilisé car il possede une bonne tenue en
température nécessaire lors du dépo6t de la coel@@Se et il ne diffuse pas dans le CIGSe. De

plus, il a la capacité de former un contact ohmiauec ce dernier.

En effet, le Mo peut réagir avec le Se lors du déedCIGS pour former du MogeDans le cas
ou l'interface est exempte de MaSene diode Schottky se forme entre le Mo et le £1Gette
derniere agit comme une barriere au passage desumoet entraine des pertes résistives au sein de
la cellule solaire. Puisque le Mo réagit avec le, &e structure CIGS/Mo devient alors
CIGS/MoSe/Mo. Le MoSe est un semiconducteur possédant un gap de 1.4t #\A pour effet
de donner un comportement ohmique a I'hétérocor@#@iS/Mo. Pour ces raisons, le Mo est le

matériau de référence pour le contact arriére digles CIGS [11].

Les effets du sodium sur les propriétés du CIGS adtiellement considérée comme
indispensable a l'obtention de hauts rendemenisialement, c’est I'observation de meilleurs
rendements sur substrats en verre sodocalciquaap@ort a d'autres substrats qui a permis

d’identifier I'intérét du sodium.
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En effet, le verre sodocalcique contient du sodeous la forme d’oxyde N@® a hauteur
d’environ 13% molaires. Lors de la formation du Sl@ haute température, ce sodium diffuse du
substrat vers le CIGS, via le contact arriere en Flasieurs études montrent que la totalité du
sodium qui diffuse dans le CIGS est localisé aunxtgode grain et a la surface de la couche. [Ba ét
proposé que cela est lié a une faible solubilitéldwdans le CIGS.

De plus, la présence de sodium pendant la croissdmcCIGS peut modifier sa morphologie.
En effet, la taille des grains de CIGS est fortenieituencée par le Na. Dans certains cas, il a été

montré que le sodium permettait I'obtention de @es grains.

Néanmoinsl|a présence de sodium lors de la formation du Q@& aussi influencer sur son
orientation cristallineUne étude comparative avec trois cibles de pulatois différentes de MoNa sur
Mo a été réalisée pour étudier le role du sodifigutes I-1§ [12]. Il a été montré qu'au-dela d’'une
certaine concentration en sodium, I'orientatiorstediine (112) du CIGS est privilégiée. Cela peut
avoir un effet sur les performances de la cellule.

CIGS CIGS Mo CIGS C1GS
[112] [211] [I10] (2047220 [312/316]

SLG peference

) )} e
TiMMovhkloMNadAdo

_ e I

TN o boNas Mo

e,
=

TSR |

TN MoNall/Mo

L* PPN DRSNS A | PRSP, Loty

25 30 35 40 45 50 55
2 Theta [®]

figures I-16: Diffractogrammes de RX des films QI&&@\a/Mo/verre sodocalciqud?2].

10



CHAPITRE | Propriétés et synthese des alliages Cu(ln,Ga)Se2

|.7 Les défauts dans le CIGS:

[.7.1 la formation de défauts chimiques:

Un monocristal idéal peut étre construit par unetiéon reguliere dans tout I'espace d’unités
structurales identiques. Les atomes sont rangéseuds d'un réseau peériodique, le résultat donc
est un ensemble ordonné de noyaux et d’électréashtre eux par des forces coulombiennes. Loin
du cas idéal tout écart a la périodicité d'un résea a la structure d’'un cristal est un défaut.
Beaucoup des propriétés électrique, optique, thlprenet mécanique des matériaux sont en général

controlées par les défauts [13].

Parmi les défauts d’'un réseau cristallin on petgrdes défauts ponctuels se divisant en trois

parties : les lacunes, les interstitiels, et ldssaes (substitutions)

% Les lacunes : le défaut le plus simple est la lacgui est caractérisée par I'absence d’'un
atome en un site normalement occupé. Ce type dmutdékt présenté dans le composé
ternaire ABG par Vi, Vs, Ve.

« Les interstitiels : les atomes se logent dans ikles siormalement interdits. Ce type de
défaut est présenté par, B;, C. Il existe deux types d’interstitiels : les autderstitiels
sont les atomes de méme nature que ceux du castak hétéro-interstitiels sont les atomes
de nature différente que ceux de cristal.

+ Les antisites (substitutions) : sont les atomesoqaupent les places des autres atomes. Ces

défauts sont présentés payAi,BaBc, CaCs.

Ces défauts simples peuvent étre compliqués paréition des pairs de défauts, tels que les
pairs de Frenkel (une lacune et une impureté damsites voisins) et deux impuretés dans des sites
voisins. Ces défauts existant dans des états $ésalilans la bande interdite et deviennent des

donneurs ou des accepteurs [13].

Le role des impuretés dans le semiconducteur dépémtement sur le type des niveaux
d’énergie des défauts qu’ils introduisent dans &mde interdite, sur les concentrations avec
lesquelles on les introduit dans les échantillanks eature des impuretés elles-mémes. Le réle le
plus important des niveaux accepteurs et donneuperficiels est le contrdle du type de
conductivité de I'échantillon, en plus ils contrédni a la résistivité comme étant des pieges au
centre, qui est un role secondaire. Ces défauterfitipls pouvant se générer dans le
semiconducteur avec des concentrations arbitratess,concentrations non uniformes vont créer

une nonhomogeénéité dans I'échantillon par exengpjeriction p-n.
11
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Alors que les niveaux profonds leur role intéreseshde contréler la durée de vie des porteurs.
Il est clair que si le dispositif exige une dur@wvik des porteurs trop longue, les niveaux prasond
doivent étre évités. Ceux-ci sont bénéfiques dartas d’une cellule solaire. Par contre la jonction
laser est autre exemple ou le niveau peut limiber efficacité. Cependant, ce n’est pas le cas ou
certains composants exigent une durée de vie deyssrtout a fait courte, telle la photocellule
[14].

L’étude des défauts et leur réle dans les semiatedts ternaires ABLfait appel & une
approche théorique proposée par Groenik et Jams &pproche est basée sur la tabulation de tous
les défauts intrinséques électriquement actifs dassmonocristaux, elle permet d’analyser les
défauts en terme de la différence d’énergie queldairistal fournir pour les générer et I'énergie
qgu’il gagne lors de leurs interactions. Ces défaléigendent pratiquement de la température, la
pression et I'énergie de formation. Ces conditisus leur formation sont données en fonction de

I'écart moléculaire et a la stoechiométrie de vaadid].
[.7.2 Défauts chimiques dans le composé CulnSe

La caractérisation plus précise des défauts im@igpeut étre effectuée par des méthodes
spectroscopiques (luminescence, admittance triélee) ou par I'analyse des caractéristiques des
dispositifs (I-V en fonction de la température,aBpes spectrales).

Le calcul des concentrations des défauts dus awordies atomique et électronique a
I'équilibre thermodynamique basé sur I'approche @eoenik et Janse pour des mélanges
stoechiométriques concernant deux cations et umagsgb décrit par les deux parametres : la
déviation a la moléculairax et la déviation de valenc&y, qui sont donnés par les relations
suivantes :

[Cu]

szm—l

2[Se]

Ay = [Cul + 3[In]

avec [Cu], [In] et [Se] sont les concentrationsakes de Cu, In et Se dans I'échantillon,

respectivement.

A partir de ces deux équations, on peut concluee:q

12



CHAPITRE | Propriétés et synthese des alliages Cu(ln,Ga)Se2

* Les échantillons riches en Cu comportent en mémkatrines de Se, ils seront dominés
par les défauts accepteurs,Coenant a une conductivité de type p avec uneefaibl
résistivité.

* Le matériau riche en In se distingue au contrgee, une forte résistivité, ils seront
dominés par les défauts donneurg, let des lacunes de Cu. La formation simultanée de
ces défauts de charges différentes provoque un@eauwsation et le matériau sera de
type n ou p.

» Les couches riches en Se renferment des lacuneptaars de Cu et d’In sont de type

P.

Les défauts les plus probables correspondant anexgi€s de formation les plus faibles, en se
basant sur I'énergie de formation calculée par Nmumpour le CulnSesont donnés dans le

tableau 1.3.

Tableau 1.3 : Energie de formation et nature defadis intrinseques.

Défauts intrinseques Energie de formation (eV) Type de défaut
INcy 1.4 donneur

Cuin 15 accepteur
Vse 2.4 donneur- accepteura
Veu 2.6 accepteur

Vin 2.8 accepteur
Cui 4.4 donneur

INse 5 donneur

San 5.5 accepteur
Cuse 7.5 accepteur
Sey 7.5 donneur

Ini 9.1 donneur

Sei 22.4 accepteur

L’identification de la nature d’activité électriquiun défaut est basée soit sur le modéle ionique
ou sur le modele covalent. Plusieurs travaux psbiians la littérature sur ces deux modeles

s’accordent dans leur interprétation pour le casdi#dauts de lacune et que :

e Un métal interstitiel est un donneur.
* Un non-métal interstitiel est un accepteur.

* Une lacune d’'un métal est un accepteur.

13
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La seule différence entre les deux modeles résus tes lacunes d’'un nonmétal, qui est un

niveau accepteur dans le modele covalent, et teanidonneur dans le modéle ionique.
[.7.3 Formation de défauts selon I'état de charge

Des études récentes montrent que I'énergie de fama’'un défaut isolé de type et de
charge électriqgue g dans le composé CIS est doanéterme du potentiel chimique p des
constituants et de I'énergie de Fermi Bi on néglige les défauts associés au Se a chutsur

énergie de formation élevée, cette énergie est@wopar I'équation :

¢ AHf (CZ, q) = AE(“: q) + Neullcu + Ninlin + qu
. AE(Q’, q) = E(a’ q) — E(Culnsez) + nCu.uCuso”de + nln‘ulnsplide + qu

ou E@,q) est I'énergie totale de la maille élémentaoetenant le défaut, E(Culngesst I'énergie
totale de la maille élémentaire en I'absence dauwdséf et p,, nn sont les nombres d’atomes de Cu
et d’'In, respectivement.gySolide et , Solide sont les énergies totales des états salel€u (fcc)

et In (tétragonale).

Alors pour calculer I'énergie de formationm défaut neutre il suffit de mettre la charge

q = 0, et pour les défauts chargés, tel qugot Inc,*? il faut prendre q =-q, q =2q, respectivement.

Dans le tableau 1.4 on résume les différentsudéfpossibles avec leur énergie de formation
AHs (0,q) donnée en fonction deE(a,q), ncy, Nn €t g .

A partir du tableau (1.4) on remarque :

* Une dépendance tres significative de I'énergieatmétion avec I'énergie de Fermi, par
exemple [I'état accepteurcy est facilement formé dans le matériau deetyp par
contre I'état donneur &2 est facilement formé dans le matériau de type p.

e La stabilité d'un défaut dépend largement pbtentiel chimique, par exempkeH;
(Vcy) peut varier d'un maximum absolu de 2 eds AH (Incy) de 4 eV.

« Le changement dans Iénergie de formation ndorce qu’on appelle I'énergie de

transition d’un niveau de défautd’état de charge q vers un autre état de charge q

AE(a/q) — AE(a/q)
q-q

E.(q/q) =

14
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« On remarque que ces énergies de formatiamt sdférentes a celles rapportées par
Neumann. L’analyse de cette différence révglee Neumann dans son calcul s’est

limité a des valeurs fixes du potentiel chimiqueet’énergie de Fermi [14].

Tableau (1.4) : Energies de formation et de traositles défauts en tenant compte de la charge miato

Défaut a AE(a,q) (eV) Ncu Nin q

Vel 0.60 +1 0 0
Veu 0.63 -1
Niveau de transition de défaut : (-/0) = EV + 0.08V

Vin? 3.04 0 +1 0
Vin? 3.21 -1
Vin™® 3.62 -2
Vin® 4.29 -3

Niv. de transition de défaut : (-/0) = EV + 0.17 eM(-2/-) = EV + 0.41 eV, (-3/-2) = EV + 0.67
eV

Cup,’ 1.54 -1 +1 0
Cun? 1.83 -1
Cun™ 2.41 -2
Niv. de transition de défaut : (-/0) = EV + 0.29 eM(-2/-) = EV + 0.58 eV

INcy™ 1.58 +1 -1 +2
INcy™ 2.55 +1
Inc 3.34 0
Niv. de transition de défaut : (0/+) = EC+ 0.25 e+/+2) = EC+ 0.34 eV

Cu;* 2.04 -1 0 +1
cu;’ 2.88 0

Niv. de transition de défaut : (0/+) = EC -0.20 eV

.8 Meéthode de croissance du matériau CIGS :

1.8.1 Croissance en massif (méthode de Bridgman) :

Le creuset doit étre placé dans un gradient therenaql le matériau est contenu dans le creuset
a la fusion. Ensuite, I'abaissement progressifadeempérature du four permet la cristallisation de
ce matériau. Si la vitesse de cristallisation dépeéun gradient de température & S (S, et S
points a l'interface solide-liquide, respectivenmer®n a donc la vitesse de croissance qui est

donnée par :

15
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Vitesse de refroidissement

Vitesse de croissance =

Gradient de température

Dans le cas des matériaux volatils, on opére dapsenceinte fermée telles que les ampoules
scellées. La température du point le plus froid'dmpoule détermine la tension de vapeur de

I'’élément volatil.

Pour obtenir des résultats convenables avec cétieoate, il est nécessaire d’avoir dans le four
des surfaces isotherme les plus planes possibleaare Iégérement connexes afin que la surface
du solide soit connexe par rapport au liquide stlaussi important que la vitesse de cristallisatio
soit la plus lente possible pour éviter les sudnsiconstitutionnelles. Les vitesses utilisées en

général sont inférieures & 0.5 cm par heure.

Partie fond
Partie fondue =
(Cristal N
Déhui de ) i /
crisialisation 1600 °C 1600 °C

Figure 1.7: Croissance en massif du cristal (méthode de Bridgma

La croissance des matériaux (CIGS) se fait a pdéléments de grande pureté Cu (99.999%),
In (99.99%), Ga (99.9999%) et Se (99.999%) générahe & 1100C pendant 24 heures, suivie
d’une diminution a 950C pour 24 heures. Un taux de refroidissement deC2%ar heure doit &tre
appliqué de 950C jusqu'a la température ambiante. La structurstaltine et la constante du
réseau du cristal (CIGS) obtenues peuvent étrardigtées par la méthode de diffractométrie des

poudres aux rayons X [15].
1.8.2 Croissance en couches minces :

Ces techniques de dépbt peuvent se diviser enaaégories :

16
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e un dépbt simultané possible des éléments Cu-In€a@aShaud : alors la croissance
cristalline du matériau CIGS peut étre control@endant le procédé. Les techniques
correspondantes sont la co-évaporation et la ceépahtion.

e un dépbt a froid, suivi d’'un recuit. C'est le ades I'électrodéposition, des techniques par
impression, qui nécessitent un recuit pour obtemrabsorbeur avec une cristallinité

suffisante et de bonnes propriétés optoélectrosique

Les techniques de dépbt sous vide sont les techmiqui permettent actuellement d’obtenir les
meilleurs rendements de cellules. Ce sont les tqaba déja présentes industriellement.

[.8.2.1 Evaporation a partir des sources élémentags :

La co-évaporation est une méthode de dép6t physiguehase vapeur (ou PVD : Physical
Vapor Deposition). Les matériaux purs a déposet pmtés sous forme solide dans des creusets
portés a haute température. La température dasateeconditionne les flux de vapeur de chaque
élément et donc la composition du dépbét. Un visie eécessaire pour permettre aux flux de
vapeur d’atteindre le substrat et pour éviteringsuretés. Le substrat est porté a une température
permettant la diffusion des éléments et le conti@léa croissance cristalline du matériau au fur et

mesure de I'arrivée des vapeurs réactives. Un sehédm montage est présenté dans la figure 1.8.

Heater

Subsftrate

Shurttar —

Line source ——._.
Vacuum

Figure 1.8 Schéma du procédé de co-évaporaganligne pour la synthése de couches midees

CIGS a partir de sources élémentaires Cu, In, Gaeef2].

La co-évaporation sous vide de Cu(In,Ga)@eec un gradient du rapport Ga/(In+Ga) en
profondeur a permis récemment d’obtenir des cal@eec un rendement de 19,9% au NREL
(National Renewable Energy Laboratory) et un rerefgnde 20,3% pour ZSW (Zentrum fur

17



CHAPITRE | Propriétés et synthese des alliages Cu(ln,Ga)Se2

Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung "Ceatr8dlar Energy and Hydrogen Research"). I

reste encore un écart par rapport au rendemenighéanaximal qui est de 30% [1].

Le procédé de co-évaporation a partir de sourcémeaditaires, optimisé pour obtenir des

cellules de haut rendement, se compose typiquedesinbis étapes, présentées en figure 1.9.

T T T T T T T 18
7004 Se »
EC'D" |.I_T5LI3|TH|E

J oo D, rate i 4

TSusirate (¢ ‘3}

Time (min}

Figure 1.9. Flux de métaux et profil de températdeesubstrat utilisés dans un procédé en trois

étapes de synthese du CIGS par co-évaporation [2].

Une premiere étape implique le dépb6t de (In;&@) sur un substrat a 300-350°C. Une
deuxieme étape de dépdt de Cu et Se permet d’ohteai couche riche en cuivre et d’initier la
croissance de gros grains, alors que le procédérséne par un dépbt riche en indium et gallium
pour assurer les bonnes propriétés électroniqués cdauche. Les dernieres étapes sont effectuées

avec une température de substrat de 550 a 600°@friogdissement se fait sous vapeur de Se.

L’avantage de cette technique est de pouwauster facilement la composition, et
d’obtenir des films de haute cristallinité avec pkimpuretés. Mais le changement d’échelle pour
obtenir de grands panneaux reste difficile, eethmhique est colteuse en énergie a cause du vide
poussé (de I'ordre de fonbar). De plus, elle ne permet qu’'une utilisatipartielle des matériaux

utilisés dans les creusets d’évaporation puisquendéériau se dépose aussi sur les parois de
I'évaporateur.

[.8.2.2 La pulvérisation cathodique :

Ce procédé consiste a générer un plasma dans amdah sous vide a partir d’'un gaz (Argon)

en appliquant une tension continue entre deuxréldes. Cette tension va permettre d’accélérer les
18
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électrons et les ions Adans le gaz (initialement trés faiblement ionis&rapérature ambiante).
Ces derniers ionisent ensuite d’autres atomes léagez par collision. Il en résulte une réaction en
chaine et la formation d’un plasma (contenant des Ar et des électrons). Les ions*Asont ainsi
accéléres vers la cathode et les électrons vared& Le matériau a déposer est sous forme d’'une
cible de pulvérisation qui constitue la cathodes tations accélérés vers la cible arrachent agssi d
atomes du matériau a déposer (pulvérisation). @ases pulvérisés viennent ensuite se déposer en

surface du substrat situé en face de la cible, gitamt la croissance du matériau [15].
1.8.2.3 Sélénisation-Sulfuration de précurseurs nalliques :

Le procédeé est divisé en deux étapes, dépot desrpedirs métalliques, a basse température (en
général inférieur a 200°C), puis recuit avec sékion et/ou sulfuration pour former I'absorbeur

CIGS. Ce procédé peut offrir une maitrise a grarutelle.

Les méthodes sont trés variées pour obtenir lalmucétallique, les méthodes industrielles
sont la pulvérisation cathodique ou I'évaporati@uss vide, mais le dépdt de nanoparticules ou
I'électrodéposition peuvent étre utilisée. Cettenpiere étape, impliqguant dans la majorité des cas
des couches élémentaires des précurseurs, pentetirer une meilleure homogénéité en

composition et en épaisseur.

Enfin un recuit sous atmosphere a base de $8gldu Se élémentaire, avec Ar) est effectué,
utilisant typiqguement des températures au-dessyAdeC. HSe est le composé sélénisant le plus
efficace mais est hautement toxique. Puis une ratifun de surface a plus haute température est en
général réalisée. L'entreprise Solar Frontier eetidopé des modules de surface 30x36 arec
17,2% de rendement photovoltaique.

1.8.3 Les méthodes a faible colt de synthése du33 :
Les avantages de ces techniques sont les suivants :

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

- Un dépbt peut étre rapide sur substrats flexibles.

Ces méthodes se basent essentiellement sur undipd@técurseur suivi d'un recuit sélénisant
et/ou sulfurisant. Elles peuvent se diviser ersttgpes :
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- les procédés qui utilisent des solutions de précussmoléculaires puis I'étalent par
pulvérisation « spray » ou « spin coating » ;

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

- les procédés électrochimiques.

A. Proceédeés utilisant des solutions de précurseursoléculaires :
Les méthodes ayant donné le plus de résultatcstias des équipes de Kaelin et de Mitzi.

Kaelin et al. [16] utilisent des nitrates de cuiwtegallium et des chlorures d’indium dissous
dans du méthanol, puis intégrés dans une pateldetljose, pentanol) déposée sur le substrat
Mol/verre par la technique « doctor-blade » (ou agelen bande, c’est-a-dire un dép6t d’épaisseur
controlée avec une racle). L'échantillon est chawff250°C quelques minutes puis recuit sous
vapeur de sélénium a 560°C pendant 10 min. Le G@®Brs une épaisseur de 600 nm environ. Un
gradient de Ga vers le contact arriere est constitérendement photovoltaique de 6,7% est

obtenu.

Mitzi et al. [17] réalisent le dépbt depuis uneusioin d’hydrazine et de chalcogénures de
métaux (CuS, InSe, Ga, Se) déposée par « spin-coating ». Le sobstrdvaporé a 290°C, pour 5
min, puis un deuxieme recuit est effectu®0(825°C, 10-45 min). Plusieurs couches peuvent
étre réalisées avant le dernier recuit, ce qui peda contrbler le gradient de concentration en Ga
Des rendements de cellule de 10,3% et 12,2% ombppdriés pour des matériaux Cu(In,Ga)8e
CulIn(S,Se), respectivement. Lors du recuit, 'hydrazine @NWH,) ne laisse pas dimpuretés.
Cependant I'hydrazine trés réactive est difficleenvisager industriellement pour raisons de

sécurité. L'utilisation d’éthanolamine ou d’éthy&east envisagée en remplacement.
B. Procédés a base de nanoparticules :

La couche de nanoparticules peut étre déposée douse dencre, de colle par des
techniques telles que I'impression, le moulag@ulérisation, I1€'spin coating, le revétement par
immersion. Un frittage est ensuite effectuéude température supérieure a 400°C. Un des
principaux avantages est une uniformité de comiposifuelle que soit I'épaisseur.

L’utilisation de nanoparticules de CIGS ou de CIS&directement est difficile, car le point
de fusion des chalcopyrites ternaires ou eynatres est éleve, et le frittage des pddsc

reste trés limité aux températures que pdusepporter les substrats a bas co(t utilisés
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porosités résultantes permettent la pénétratiop importante du sélénium jusqu’au substrat
avec formation excessive de MqSkes meilleures cellules n'atteignent que 2,7%sdat al. [18]

ont utilisé des nanoparticules d’alliages Cu-In pletenu un absorbeur CulnSapres recuit sous
H,Se. Des cellules solaires avec des rendements -d8%0sont réalisées. Ces rendements sont

proches du rendement record sans Ga, qui est,8&1dbtenu avec du CulnSeo-évaporé.

[.9 Conclusion :

On a présenté dans ce chapitre les propriétés dérimaCu(ln,Ga)Secomme on a revu ses
méthodes de synthedea méthode de synthése la plus efficace est lavapatation, qui permet
d’obtenir un double gradient de gallium et doncgag dans I'épaisseur du dépbt, indispensable

pour I'obtention de rendements optimums.

De nombreuses méthodes atmosphériques de dépatédurgeur de cuivre, d’'indium et de
gallium (sous forme métallique, d'oxydes ou de iéies) sont développées dans le but de
diminuer le colt de production, notamment en évilas étapes sous vide et en utilisant un
appareillage plus simple et moins codtelca recherche sur I'électrodéposition se poursuit
également dans I'optique de déposer les trois élsyen une seule étape, ce qui devrait contribuer
a la réduction des colts. Ce procédé en une éape méanmoins difficile a mettre en ceuvre par

suite du potentiel de dépot trés négatif du gallium
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[1.1. Introduction:

L’électrodéposition est une méthode industriellgdment répandue pour le dépbt de métaux
ou d'alliages métalliques, avec des applicationgéea allant des traitements anticorrosion sur
grande surface comme par exemple [I'électrodépositie zinc sur acier aux industries

électroniques de pointe (dépbt de cuivre sur puéess magnétiques, etc..).

Dans certains secteurs industriels, | électrodépogeut remplacer des procédés de dépdts par
voie physique, plus co(teux. Ainsi l'industrie da microélectronique est passée de dépbts
d’aluminium par évaporation a I'électrodépositiom cliivre pour les interconnections des circuits
intégrés. L’électrodéposition pour la synthese #d8SCs’inscrit dans cette optique : remplacer des
procédés sous vide colteux et moins faciles a enetirplace a grande échelle, par un procédé

moins cher et industriellement applicable.
I1.2. Principe de I'électrodéposition:

Le principe de I'électrodéposition exige un sulist@nducteur ou semiconducteur sur lequel
doit s’effectuer le dépobt constituant la cathalien montage électrolytique, il baigne dans un
électrolyte, ce dernier est une solution contertwst ions métalliques Mde charges positives,
(figure 11-1). La polarisation des électrodes prvoquer une migration de ces ions vers la
cathode, c’est-a-dire vers le substrat. L’ion iiguze M"" est neutralisé par les électrons fournis
par la cathode qui se dépose sur celle-ci soussfolemétal M [19].

M™ +ne” > M Re (I.1)

Générateur de tension

c L
Bain électrolytique
Anode : Cathode :
M—M="+ne" Mt ne—M

Figure II-1 : réaction d’oxydoréduction et transpatu courant dans une chaine électrochimique.
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[1.2.1. La Double couche électrique:

A linterface entre une surface chargée et unetisollelectrolytique, il existe une couche de
solution, notée "double couche électrique”, possédas propriétés différentes de celles de la
solution. DU a la différence de potentiel entreuaface chargée (électrode dans le cas d'uneeellul
électrochimique) et le sein de la solution, un gpont de charge a lieu au cours d'un phénomeéne

transitoire qui provoque un exces de charges dacgude |'électrode et dans la solution.

La charge existant dans le conducteur métalliquel@s a un excés ou un déficit d’électrons,
dans une zone d’épaisseur trés faible (< 0.01 ooglisée a la surface du métal. Du c6té de la
solution, la couche compacte (dite couche de Helimhde gquelques dixiemes de nanométres
d’épaisseur, contient des molécules de solvanhi@@s au contact du métal et parfois certaines
especes (ions ou molécules) dont on dit qu’elles adsorbées sur linterface. Le lieu des centres

électrigues des ions adsorbés est appelé plaméntier Helmholtz (PIH), figure 11.2.

Surface métallique

Couche de Couche diffuse
Helmotz

Figure I1.2. Structure de la double couche éleatda I'interface électrode solution. Les moléculas

solvant sont marquées d’'un « S », les anions t léscations " + "[19].

Les ions non adsorbés sont solvates et ne peus&&gprocher de la surface a une distance
inférieure au rayon de leur sphére de solvatati@enplan passant par le centre de ces ions non
adsorbés les plus proches de la surface est aplpelé@xterne de Helmholtz (PEH). Du fait de leur

mouvement aléatoire, les ions non adsorbés nepmmfixes dans le plan de Helmholtz, et leur
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distribution prés de I'électrode résulte de la ceétitipn entre les interactions électrostatiques qui
les attirent vers linterface et l'agitation theque qui tend a les disperser en solution. Ces
interactions font que les concentrations ensi@res de l'interface soient différentes lders
valeurs loin de I'électrode. Cet excés d'ions lestlisé dans une couche stationnaire prés de
I'électrode, appelée couche diffuse dont I'épaissstide quelques nanomeétres a quelques dizaines

de nanometres.

L’ensemble couche de Helmholtz (couche cong)acitouche de Gouy-Chapman (couche
diffuse) constitue la double couche électrochimi(gedon le modeéle théorique de Stern). La charge
de cette interface est donc tout a fait semblaloiella d’'un condensateur plan. Les capacités de tel
systemes (électrodes de quelques cm?) sont ded’'ahd nano ou picofarad et les différences de
potentiels de quelques volts au plus de sorte gtrahsfert effectif de charge, nécessaire powrcré

la difféerence de potentiel, est extrémement faileld¢’ordre du nano ou pico coulomb [19].
[1.2.2. La nucléation :

Dans un processus d’électrodéposition, les ion$ sansférés jusqu’au substrat. Ils croisent
l'interface électrique lorsque la réaction de tfartsde charge a lieu et sont finalement incorporés
dans la structure cristalline, I'étape finale étdatcristallisation. Cette cristallisation s’opesoit
par la croissance de grains existants soit pandéation de nouveaux grains.

Ces deux processus sont en compétition, dépendast mhrametres chimiques et
électrochimiques, et influant essentiellement autallle des grains, la morphologie et la rugosité
des dépbts. Afin de pouvoir contrdler I'aspect nnalpgique des films électrodéposés, il est donc
nécessaire d’identifier les mécanismes de nucléatiervenant dans une synthése électrochimique

ainsi que l'influence des différents parameétresnajues ou électrochimiques, sur cette nucléation.

Dans le cas de la croissance d'une multicouche npolgaire, cas concernant
I'électrodéposition de couches minces, il existnd modéles de nucléation: la nucléation
bidimensionnelle (2D) (figure 11.2 a) et la nudiéa tridimensionnelle (3D) (figure 1.2 b). Pour

chaque modele de nucléation, deux types peuvenditinguées :

% La nucléation instantanée : dans ce type , tousiles de réaction a la surface du substrat
sont activés simultanément et le nombre de nuckésaturé dans les premiers instants de
déposition.

% La nucléation progressive : pour ce type , le n@tda nucléi formés a la surface n’est pas a

saturation et de nouveaux nucléi apparaissent ggegrement tout au long de la déposition.
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A
i i
(a) (b)

Figure Il. 3 : Modes de croissance, (a) 2D, (b) 3D.

Il est possible de déterminer le type de nucléatiaotervenant dans une électrodéposition
grace aux courbes chronoampéromeétriques. La reléti@&orique entre le courant et le temps pour
la nucléation 2D est donnée par les équations st@sd20]:

+ Dans le cas d'une nucléation instantanée:

et 1 (e R

» Dans le cas d’'une nucléation progressive :
i t \? 2 t\3
0 - =( ) exp|—= ( ) - 1
lmax tmax 3 tmax

oU inax €St le courant maximum relevé sur la courbe (t f

thax €St le temps auquel est releygsur la courbe i =f (t).

La représentation graphique des courbes théoregtabustrée dans la Figure 11.4.

“ Instantanée
, v = = Progressive

0.8 — ' v

(1/max)2

0.4 —

Figure 11.4: Courbes théoriques de nucléation 2D.

et pour la nucléation 3D [20] :

* la nucléation instantanée :
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o (rn) =it (1-em[-1592- GO

* la nucléation progressive :
i \% 12254 [ t \2
o (imax) B t/tmax (1 B exp __2.3367 B (tmax) ])

L’allure des courbes théoriques de nucléation 3peEsentée dans la Figure 11.5.

Instantanée

— = Progressive

0.8 —

(Mmax)2

0.4 —

Figure 11.5: Courbes théoriques de nucléation 3D.

11.2.3. Electrocristallisation :

Des lors que I'on modifie I'équilibre établi par falation (I.1), soit en polarisant I'électrode
soit en appliquant un courant d’électrolyse, lessimétalliques sont réduits et le métal se dépose
sur la cathode. Ce processus, appelé "électrdtigaten”, se déroule en trois étapes : trangert

masse, transfert de charge et la cristallisation.
[1.2.3.1. Transfert de masse :

Lors de la formation du dép6t métallique, les ipr&sents dans la solution se déplacent : c’est
le transfert de masse. La mobilité ionique respolesdu passage du courant est constituée elle-

méme de plusieurs phénomenes :

* La migration: les ions se déplacent sous l'effet du champtridee engendré par le
gradient de potentiel existant entre les électrodes

* La diffusion: les ions diffusent également en raison du gradie concentration entre
I'interface électrode-électrolyte et le sein de dalution. Ce gradient résulte de la

consommation de I'espéce ionique métallique, difieee électroactive, a la cathode.
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* La convection elle provient du mouvement hydrodynamique dudiuengendré par une

agitation mécanique, thermique...
[1.2.3.2. Le transfert de charge :

Depuis plusieurs décennies une polémique relativearansfert de charge aux électrodes
demeure et deux courants qui se confrontent, |le phcien datant des années 50. La théorie
classique ne stipule que les ions contenus dameudle couche se dirigent directement sur la
surface de I'électrode ou ils se désolvatent,sgdukbnt et se déchargent. Cette neutralisation peut
aussi s’effectuer par lintermédiaire de plusiegtapes élémentaires. L’adatome ainsi obtenu

diffuse superficiellement & la surface et se fixewus site d’'incorporation.

L’autre théorie, plus majoritairement retenue,développée durant les années 60 par Bockris.
Elle précise que l'ion solvaté vient s’absorber lsusurface, et diffuse alors superficiellementssou
la forme d’adion vers un site d’'incorporation osd décharge. La plus grande mobilité de I'adion

devant celle de I'adatome, renforce le point dede partisans de cette théorie plus récente.

Par ailleurs, les transferts de charges s’effettleplus fréquemment en plusieurs réactions
élémentaires faisant intervenir des especes inthamés. La vitesse globale de décharge est alors

déterminée par I'interdépendance de toutes cefiogRa@lémentaires [21].
[1.2.3.3. Cristallisation :

Les adatomes vont, au cours de cette étape dellisition, soit venir consolider I'édifice
cristallin en construction, favorisant ainsi laiseance de gros cristaux, soit donner naissanee a d
nouvelles cristallites. Si la vitesse de croissate®germes est inférieure a celle de germindgon,

dépot sera constitué de petits cristaux.

Diffusion -
superficielle

Désolvatation,
décharge et
incorporation au” -
réseau

Figure II-6. lllustration des différentes étapestdansfert de charge.
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11.3. Aspects thermodynamiques de I'électrodéposiin :

L’électrodéposition est une technique de dépbtadeeltes minces en phase liquide qui se fonde
sur des réactions électrochimiques provoquéesmasaurce de courant externe. Elle consiste en
I'électrodéposition d’ions métalliques en sadati Deux électrodes sont nécessaires : une
électrode de travail, substrat sur lequel ests@dk dépodt, et une contre-électrode pour legugss
du courant. Un montage a trois électrodes, anecélectrode de référence, est typiquement utilisé,
de facon a contréler le potentiel appliqué au sahstn dépdt est réalisé a potentiel constant
(dépbt potentiostatique) ou a courant constgaepodt galvanostatique). Des dépbts par

impulsions de courant ou de tension peuvent éalesEs.
L’électrodéposition dépend de nombreux parametres :

% la nature du substrat et son état de surface.

% le bain d’électrodéposition (solvant, especes oencentrations, pH, complexants,
électrolyte support).

+ le potentiel ou la densité de courant imposé angdlilsion imposée.

< I'hydrodynamique.

Dans ce paragraphe, les aspects thermodynamiqu@&sedérodéposition d’'un métal, puis d’'un
alliage sont d’abord présentés. Ensuite, lexlifications de potentiel induites en présencend’u

complexant.
[1.3.1.Potentiel de Nernst a I'équilibre :

Dans le cas d'un systeme électrochimique simple seule réaction électrochimique se
déroule pour une gamme de potentiels donnée. Ilai cansidere le couple formé par un ion
métallique M™ en solution avec un métal M, n étant le nombrdedtéons impliqués dans la

réaction Re(l1-2).
M™ +ne” > M Re(ll-2)

A courant nul (circuit ouvert), il résultee dces échanges un potentiel d’électrode mesuré
par rapport a une électrode de réféerencepdientiel est donné par la relation de Nerns

qui tient compte des activités des ions métalliqeresolution :

E=E"+% (‘lgf—"*) Eq(-1)

nF M
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* R estla constante des gaz parfaits,

* T estla température absolue (K),

» F estla constante de Faraday, (96500 Cnol
» g lactivité de I'espece x.

» E° le potentiel standard de I'électrode Wi.
[1.3.2. Co-dépbt d’alliages :

Soient deux ions métalligues™A et B™ en solution. Alors le co-dépdt d'alliages A-B

correspond aux réactions :
A™ +me” - A Re(lI-3)
B™"* +ne” - B Re(ll-4)

On considere ici queE<Eg°®, c’'est-a-dire que le métal B est plus noble gumétal A. On

peut choisir soit de déposer séparément B, saibeeposer les deux métaux.

Le critére thermodynamique de co-dépét esta: E Es. Considérons les relations de Nernst

suivantes :
_ g0 4 RT am+t )
E,=E% +In ( o ) Eq(ll-2)
— [0 RT agn+ 3
EB—EB+nFln(aB) Eq(1-3)

Si Ea est proche de gk I'égalité peut se faire par un simpleségment des rapports de

concentrations (donc des activités).

Pour pouvoir mieux controler le dépot desndeléments, il est préférable d'avoir des
potentiels d’équilibre proches. S'il y a urgrande différence entre ces potentiels, alors
peuvent étre utilisés pour rapprocher ces potantieun agent complexant et I'énergie libre de

formation d’'un composé Bs favorable.
11.3.3. Effet de la complexation :

L’addition d’'un agent complexant modifie le potehtd’équilibre, donc le potentiel de dépobt

du métal. Considérons un ion™Men solution complexé par un ligand L. Laantration
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de toutes les espéces complexes M(L) ""¢MML"™+ ML,""...) en solution peut étre exprimée

comme:
[M(L)] = an(L)[M™] Eq(ll-4)

ou le coefficientyy est fonction des constantes de complexation et@esentrations des différents
ligands L :

ay(L) = 1+ X(BIL]) Eq(II-5)
ou lesp; sont les constantes de stabilité des complexgs ML

Il faut alors considérer le potentiel du couple ML en remplacement du couple'fM :
Evym = E®yn+ g — %ln (am(L)) Eq(ll-6)
On a donc
Evwym < EOMn+/M Eq(ll-7)

Dans le cas d'un co-dépdt d'alliages, une compieratélective peut ainsi permettre de
diminuer le potentiel de dépét du métal le plusleet rapprocher les deux potentiels rédox.

Un exemple est la complexation du cuivre avec des icyanure qui a été utilisée dans le co-
dépdt de laiton Cu-Zn. Dans le cas du composeé @& triéthanolamine a été utilisée pour

rapprocher les potentiels de dépét du Cu et de Il

Le complexant citrate permet de déplacer le pakdtoxydoréduction du Cu et du Se, sans
modifier celui de I'ln, a un pH 2,6. Le role du reite semble cependant plus complexe et

controverseé.
[1.3.4. Effet de I'énergie libre de formation de conposeés :

La formation d’'un composé dans le dép6t peut égatermodifier le potentiel d’équilibre.
Supposons la formation du composé : rA+ sBABs avec une énergie libre de formatin@:° <

0, B plus noble que A.

Pour un co-dépbt deBsou de ABs et B, le potentiel d’équilibre de A (sous la fa®Bs)
est modifié par rapport au cas du dép6t métallapi@ seul, suivant I'équation :
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0
AGf

— Eq(lI-8)

_ro —
EAm+/ArBS E Am+/A —

La démonstration de cette expression est explip@@d<roger [22]. Le potentiel d’équilibre de
réduction de A" est donc plus élevé (caG°<0), grace a I'énergie de formation du composé
ABs.

Un exemple classique est I'électrodéposition dee€Cd €& depot du composeé se réalise pour des
potentiels supérieurs au potentiel de dépo6t dériént le moins nobleAG®s = -98,8 kJ/mol d’ou -
AG°fInF = 0,5 V). L'électrodéposition débute avedépbt préférentiel de I'élément le plus noble
(ici Te), puis son interaction avec I'élément leinsonoble (Cd) induit son dépét (co-dépbt induit

ou dépbt en sous-potentiel) selon la réaction :
Cd*t + Te+ 2e~ = CdTe Re(Il-5)

Dans le cas du composé CulpSeette théorie explique l'incorporation de l'indiudans
I'électrodéposition & des potentiels moins cathoeigque le potentiel de réduction d&"len In,

via la formation de composés avec le SeS& CulnSg.
I1.4. Electrodépositionde CulnSe et Cu(In,Ga)Se en une étape :

[1.4.1. Considérations thermodynamiques :

Le tableau II.1 présente les différents potenstsdards des couples considérés, par rapport a
I'électrode normale a hydrogéne (NHE). L’électroogifion des composés Cu(In,Ga)Sst trés
difficile, car les ions métalliques a utiliser algs potentiels standard de réduction tres écdves.
plus, les potentiels redox standards de I'ln eGdusont au-dela du potentiel de décomposition

de l'eau, et I'ln et le Ga ont une foéinité pour I'oxygéne, en particulier le Ga.

Tableau Il.1 : Potentiels redox standards de dédfés éléments en solution aqueuse [23].

Couple rédox E°/V vs. NHE

Cu'+e=Cu 0.521
Cu*+e=Cu’ 0.153
Cu**+2e=Cu 0.341
Cu* +e= Cu® 2 .400
In++e=1n -0.14
In**+exaIn” -0.40
In**+ ex In* -0.49
In**+2e=In* -0.443
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In**+ 3 e=In -0 .338
Ga3++ 3 e=Ga -0 .549
Gat+ e= Ga -0.20
Se+2e=Sé —0.924
Se + 2 H+ 2 e= H,Se -0 .399
H,SeQs+ 4 H'+ 4 e= Se + 3 HO 0.740
Se + 2 H+ 2 e= H,Se —0.082

En théorie, les différents éléments métadigibénéficient de I'importante énergie de fornmatio
de composés multinaires avec le sélénium, doncdépdt est facilité daG°%/nF d’apres I'Eq.

Eq(l11-8). Les valeurs des énergies libre de formation saligirées dans l@ableau 1.2

Tableau I1.2 : valeurs des énergies libre de faiiora des composeés [23].

Composé AG®s (kJ/mol) |

Cu,Se 105.6
CuSe 65.135
CusSe 171.946
InSe 142.31
In.Se; 386.35
In,Se 168.59
Cuiilng 7031.037
GaSe 179.864
Ga,Se 463.508
CulnSe, 240.399

[1.4.2. Co-électrodéposition de CulnSg:

De nombreuses études ont été menées pour anatysaédanisme de dépdt de CulpSe
notamment par spectroscopie micro-Raman, voltanmémicroscope a balayage (SEM),

spectrométrie de photoélectrons induits par rayo($PS) et microbalance a quartz (EQCM).

Les phases déposées sont déterminées par le pbtBélectrodéposition et le rapport des flux
de Cu(ll) et Se(IV). La figure 11.8 [24] montre talation entre les phases présentes et les
paramétres d’électrodéposition. Dans un premiapse des composés Cu-Se sont déposés. Puis
I'In s’incorpore par dépdt en sous-potentiel, bén@it de I'énergie de formation du composé
CulnSe.

Selon les conditions de dép6t, des phases secesdgiparaissent, comme,Sa, ou des
phases pauvres en Cu telles G8hy. L'électrodéposition s’effectue a des potentieds-€D.3 a -0.8
VI/INHE. Le dépbt résultant est amorphe ou pestallin, en général riche en cuivre, avec des

impuretés. Ce dépbt nécessite un recuit en mitietté pour cristalliser le matériau, un ajusteimen

32



CHAPITRE Il Electrodéposition des alliageu@n,Ga)Se2

eventuel de la composition en sélénium par resmus atmosphere de sélénium et un décapage en
milieu cyanure pour éliminer les phases&rien exces dues a la composition riche en cuivre.

Parfois un recuit sous atmosphere de soufre esttad pour obtenir Culn(SeS)

I ‘:.CUTSEI I.l Gu[nsez \_‘“ CUS'E ;
25 “ESEE'.. Se : -\l‘ +

+ AR + v Se

5 CulnSey  In.Sej N

2} [CulnSe,|—\_ Se ;

\‘ 1“ & ;

™, CulnSe,, - :

18] R vy Culd

+ B 8

Lt bt '

1 :

CulnSe,"._ a8 :

0.5 * —TC Se :

cu .l‘r‘ ll':- '

s Cu,Se+ Cu ,

u j i i § i [}

-1.0 0.9 -0.8 Q.7 06

potential /V

Figure 11.8 Diagramme de composition de plsageur le systéme CulnSR4] et références a
I'intérieur. La valeura sur I'axe des ordonnées représente le rapporteelats flux des ions en solution

Se(lV) et Cu(ll). Valable pour une concentrationi@ms In(lll) en exces.

Citons que dans le laboratoire, cette tealmiq permis de réaliser des cellules a base
de CulnSgS,« (X << 2) de rendement de 11,3%, proches réeslements records de CulnS

(11,4%) obtenus par dépot sous vide séquentieludet @'In puis recuit.
11.4.3. Electrodéposition de Cu(In,Ga)Se:

L’électrodéposition de la phase quaternaire esbrenplus difficile du fait du potentiel tres
négatif de réduction du &a(-0.53 V/NHE ) et de la faible solubilité du Ga)ltlans I'eau, ainsi
que sa trés forte affinité pour I'oxygene. Des ctawant (citrate, autres ligands) sont souvent

utilisés, pour améliorer la composition ou la mariplgie.

Les électrolytes utilisent typiquement les esp&b@SQ, Iny(SOy)3, Ga(SOy); et NaSeQ a un
potentiel de —1 V , le pHydrion, mélange tamporbidtalate de potassium et d’acide sulfamique,
qui a permis de stabiliser les bains acides. Felemri25] a réussi ainclure du Ga, et a réatiser

cellules de 6-7%. Dans presque tous ces cas, Eiaare avec de I'Oxygéne, et un recuit sous
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H.Se est préférable. D’autres travaux semblent maontune insertion du Ga, mais les

caractérisations sont parfois insuffisantes, etiaecellule solaire n’est réalisée avec ces films.

D’autres groupes, ont étudié I'électrodépositionQi€In,Ga)Se en milieu citrate, en milieu
chlorure , chlorure-sulfamate, thiocyanate-chlor@ependant, dans tous ces cas, aucune cellule
solaire n'a été réalisée et peu de caractérisationété effectuées.

I.4.4. Electrodéposition de CuGaSeg:

Le potentiel d’électrodéposition est de —0,97 & -1électrolyte a pH 2,6 contient environ 0,15
M Li,SQy, ce qui permet de réduire la teneur en oxygenk neg/mL de gélatine, qui s’adsorbe a la
surface et modifie la croissance des grains. taitr@u précurseur obtenu est effectué sous Ar a
550°C pendant 10 min. Avec la gélatine, la phas&d&3e est largement prédominante, ce qui
n'est pas le cas sans gélatine ou les phasgde@i CuGasont dominantes. Un CuGaSke
bande interdite 1,68 eV est mis en évidence pastnitance. Des couches de CuGASeInSe
ont ensuite été réalisées pour synthétiser desleglsolaires. Malgré un recuit a 600°C pendant
une heure, les couches n’interdiffusent pas &anmoins les rendements de conversion des

cellules solaires obtenues ont augmenté de 2.2%.
[1.4.5.Electrodéposition de binaires de sélénium :

D’autres méthodes d’électrodéposition impliquentolanation de multicouches de binaires de
sélénium. Les méthodes de dépdt de Cu-Se et mtSdeja été étudiées. I'électrodéposition d’In-
Se dans un électrolyte aqueux basique (pH 10-13)eruré, avec complexant le tartrate a donné
des rendements faradiques de l'ordre de 20a £@s auteurs mentionnent que pour déposer du
Ga-Se, le complexant utilisé est le citrate, desdeH7 a 9 sont utilisés, avec des rendements

faradiques de I'ordre de 40%.
11.4.6. Electrodéposition par Potentiels pulsés :

Pour améliorer la morphologie et l'insertion de Gaglectrodéposition dans un électrolyte
chlorure-citrate avec des impulsions a —1.12 V pdi24 V pendant 1s et 2s, respectivement, avec
200 cycles. Les dépbts apparaissent denses et @gudis d’'une heure a 400°C, le film a les
caractéristiques d’un semiconducteur de type p.etial. [26] ont étudié un électrolyte chlorure-
sulfamate et réalisé un dép6t avec des impulsiorspatentiels de —1.02 V et -0.42 V avec un

cycle de 3 s et une heure de dép6t.
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[1.4.7. Electrodéposition dans d’autres solvants :

L’électrodéposition dans d’autres solvants a étéisagée, de facon a éviter la réaction de
réduction des protons (milieu acideg(ll-6) ou du solvant (milieu basiqu&e(ll-7) en
dihydrogene. Ces réactions sont inévitables enemiiqueux aux potentiels de réduction tres
négatifs nécessaires pour déposer le Ga.

2H* + 2¢~ - H, Re(lI-6)
2H,0 + e~ - H, + 20H™ Re(ll-7)

I'électrodéposition en solvant alcool. Cela a perdietiliser des potentiels de —2.4 a —2.9 V et
d’obtenir aprés recuit a 450°C pendant une heureomposé Cu(ln,Ga)géavec Ga/(In+Ga)=0,3)
sans présence d'oxygene, et non Cujr{8btenu en solvant aqueux a —1 et -1.4 V vs MSE} &
présence d’oxygene.

L’électrodépdt de CIGS a également été étwtiémilieu liquide ionique. Ainsi Shivagan
et al.[27] ont électrodéposé Cu(In,Ga)8a milieu Reline (chlorure de choline et uréeynmpttant
une fenétre électrochimique de 2.5V et une fortedaativité. Avec un potentiel de -1.35 V, 1.4 um
de précurseur est déposé, résultant en 1.8 um @& @pres recuit a 500°C en présence de Se
pendant 30 min. Des mesures photoélectrochimiquasrent le caractere p du semiconducteur
formé, et des bandes interdites de 1.00 et 1.08ceV CIS et CIGS, respectivement.

[1.4.8. Electrodéposition des précurseurs métalliges :

L’électrodéposition en présence de I'élément s@lénis’est révélée complexe pour diverses

raisons:

» Au cours du dépot de CulnSeu de Cu(In,Ga)Sele Se(lV) introduit en solution peut
réagir avec le Se(-ll) déposé et former $(0) inactif, qui reste en solution ou se
dépose sur les parois et au niveau du dépét. Liapisaement non controlé du bain en
Se(lV) provoque des décollements des dépatse régénération constante des bains
est nécessaire.

» Du Se(VI) peut éventuellement se former a I'anode.

» Aux pH proches de 2-2.5, le sélénite d'imdiun(SeQ)s; peut également se précipiter.

Ainsi, obtenir un bain stable avec de bonnes canditde dép6ét est difficile.
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Pour s’affranchir de ces difficultés, I'électrodéfimn d’alliages Cu-In-Ga (sans élément Se)
peut étre considéré. Un traitement thermique a%$ taus les cas nécessaire pour mieux cristalliser
le dépbt ; celui-ci peut servir a introduire le Seus la forme de vapeurs ou de gaz. Les potentiels
redox du Cu, de [I'In et du Ga sont néanmoinss tdifférents. On peut envisager le dépot de
multicouches métalliques ou le co-dépbt des tr@saux.

A. Electrodéposition de couches élémentaires :

Les conditions de dépb6ts de couches élémeataont développées au niveau industriel,
I'électrodéposition des empilements de couches éiéares Cu/In/Ga/Se, suivie d’un recuit a 500-
550°C, cette méthode a permis d’obtenir desulesll solaires de rendement égal a 13.8 %.

B. Co-électrodéposition de binaires Cu-In, In-Ga eCu-Ga :

Les co-électrodépositions de Cu et d’In ont ét@iérs a diverses reprises dans la littérature.
L’électrodéposition d’alliages Cu-In a partir d’uélectrolyte contenant du citrate a pH=2, un
alliage Culng est formé. L’électrodéposition de Cu et d’In atjpal’'un électrolyte chlorure avec

de I'acide borique a pH=3.35; la aussi la formati’'un alliage Cu-In est mise en évidence.

Pour I'électrodéposition d’In et Ga, sur un sulistta Cu-Ga de 0.2 um d’épaisseur sur une
couche de Mo. L'absorbeur est obtenu par sélénisatious atmosphére de Se a 550°C,
I'électrodéposition est effectuée dans un bain KCNM en milieu basique a potentiel entre —2.2 et
—2.4 V ce qui permet de faire varier le rapport(aGa). A plus de 35 at% de Ga, le dépbt est
liquide, et des gouttes se forment (le galliumudiéf dans le substrat et I'indium reste a la sajfa
Le composé CuGeest formé en profondeur, et 'ensemble est |égéntroxydé en surface. La
meilleure cellule formée (avec Ga/(In+Ga) = 0.Tl/(In+Ga) = 0.91) atteint 6.6% de rendement.

L’électrodéposition de CIGS par une méthode sédgientdéposant tout d’abord les éléments
Cu-Ga (CuGg), puis le CulnSg suivi d’'un recuit sous flux d’argon pendant ureite a 600°C. Le
premier dépot est effectué en milieu tres basiquegotentiel trés cathodique -2.3 V. L'étude
DRX et de composition indique la formation de IBuGa)Se aprés recuit, avec ségrégation du

Ga vers le substrat et une couche composée de &@af@rmée en surface apres recuit.
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[1.5. Le recuit et la sélénisation :

Le composé Cu(In,Ga)g@ouvait étre formé suite a un électrodépbt a teatpie ambiante.
Cependant, ce dépdt est amorphe ou nanocristafliyn recuit est nécessaire pour obtenir

I'absorbeur CIGS avec les propriétés voulues.
[1.5.1. Modes d'insertion du chalcogene (Seou S) :

Le Se (ou le S) peut s’'insérer directement viari@gphéere du recuit (recuit réactif), selon
difféerentes méthodes. Les plus utilisées sont :

- le systeme PVD (Physical Vapor Deposition) ou Imposé Se (ou S) est évaporé sous vide
a partir d'une source, et vient se déposer suwrbdgtsat porté a une certaine température.

- Le systeme CVD (Chemical Vapor Deposition) ou lenposé (ici HSe ou HS) est
apporté par un flux de mélange de gaz et vientiréagc le substrat. 13e est le composé
sélénisant le plus efficace mais est hautemenquex{et de méme le,B est assez toxique).

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

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

recuit sur le précurseur métallique Cu-In-Ga p#edkntes méthodes de dépot :

- par évaporation.
- par électrodéposition.

- par dépbt en bain chimique.

L’étude des diagrammes de phases et I'étude expetaie des phases obtenues en fonction du
temps et de la température, essentiellement paactibn aux rayons X, sont trés importantes pour
définir les conditions de recuit optimales pour ré&alisation d’'un absorbeur avec de bonnes

propriétés morphologiques, optiques, et électrasqu
[1.5.2. Formation de CulnSe:

Les réactions de formation de la phase chalcop@iteSe ont été étudiées dans le détail pour
des empilements de couches élémentaires Cu/ln/8eSe est évaporé thermiqguement au-dessus
du précurseur Cu/ln, en excés de 25% pour comp&@sspertes durant le recuit.
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Tableau I1.3 : Chemins réactionnel des structunestallographiques [28].

Température (°C) Phases et Réactions

RT Cu, Culnp, Cuylng, Se amorphe

150-220 Cui1lng, Se cristallin puis liquide

225-275 Cupilngt Se— InsSe; + CuSet CuSe (+ Cpl,Se a T>275°C)
350 InsSes+ CuSe+ CuSe—InSe + Cu.,Se

375 2InSe + Cy,Se— 2CulnSe

Brummer et al. [28] étudié les spectres in sitwifaction sur poudre et ont lié ces résultats
aux évolutions des structures cristallographiqguesTableau 1.3 résume les chemins réactionnels

mis en évidence.

Les réactions sont essentiellement liées a dediorda épitaxiales entre les structures
intermédiaires. Ainsi ce sont des réactions atl'étdide en dessous de 570°C qui conduisent a la
formation de couches minces polycristallines, abpe la croissance monocristalline ne survient
gu'au-dessus de 812°C. Globalement, pour un regeitcouches élémentaires, les premiers
composés formeés seront,8e et CuSe qui se transforment epCuSe et Se(liq) au-dessus de
332°C, puis erB-CuxSe au-dessus de 377°C. Puis Cuinpeut se former selon la réaction

suivante.
BCu,Se + 2 InSe + Se(ligy 2 aCulnSe.
11.5.3. Formation de CuGaSe:

Une comparaison entre les systémes Cu-In-Se eta&=8e3dors de la sélénisation d’empilements
de couches élémentaires a montré que le systéntga@st peu sélénié, contrairement au systeme
Culn. A 500°C, les deux présentent les phases apnalite CulnSe et CuGaSg respectivement,
avec de plus gros grains et une plus grande hormadagéuour le systeme Cu-In-Se. La réaction de

GaSe et Cy.xSe supposée former CuGaféntervient qu’au-dessus de 425°C.

La formation de CuGaSelébuterait avec une cinétique tres lente dés 30€t°€erait complete a
400°C. Elle s’effectuerait par un intermédiaire €uhtre 260 et 370°C. Les réactions sont assez
similaires a celles observées dans le cas de €yld& méme que les diagrammes de phase sont
assez comparables. On pourrait ainsi supposeragrgattion de formation de CuGaS&ffectue

a une cinétique lente.
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[1.5.4 Formation de Cu(In,Ga)Se:

Le Ga migre vers le contact arriere durant la fairomarapide des séléniures de Cu et d’In. Il en
résulte une structure en avec Culn&da surface et des grains fins de Cu(In,Gay8es le contact
arriere ,ou une couche de Cu(In,Ga)8da surface et une ségrégation de Cugases le contact
arriere de Mo. Dans ce cas, le Ga ne réagit pas @snpremiéres étapes. En fait, CuinBSe
CuGasSe se forment séparément, puis interdiffusent. Aif@imer le quaternaire CIGS requiert

des temps plus longs que la formation du compagaite CulnSgseul.
I1.6. Conclusion :

La synthése du composé Cula$ar électrodéposition et recuit est un procédailde codlt,
parce que les étapes sous vide sont évitées etatérial est peu colteux. Ce procédé vient
concurrencer les procédés de co-évaporation euldérsation cathodique et recuit qui sont déja
sur le marché, ainsi que les procédés par impresgui se développent. Cette méthode de
synthese par électrodéposition et recuit est dédjaée industriellement, mais avec un procédé par

multicouches, qui permet d’obtenir des cellulesset avec des rendements de conversion de 14%.
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[11.1 Introduction :

L’élaboration des semiconducteurs requiert la cmsamce de nombreuses caractéristiques
physico-chimiques du solide, en particulier, la position chimique, la structure cristalline, la
morphologie et la taille des grains. Ce chapitrééspnte en premier temps le procédé
d’électrodéposition. Ensuite, on présente les tieglas expérimentales qui ont été utilisées dans la
caractérisation des films : le microscope électjoaia balayage (MEB) et la diffraction aux rayons
X (DRX).

l1l.2 Techniques d’élaboration :

[11.2.1 Préparation des électrolytes :

L’électrodéposition résulte de l'interaction entre électrolyte contenant les ions métalliques et
un substrat porté a un potentiel électrique. Litdygte doit étre stable, et doit limiter la forrwat
de phases parasites pendant le dép6t. Pour d&dmipropriétés, les especes présentes en solttion e

les domaines de redox doivent étre définis.

Les diagrammes dmtentiel-pHdes différentes especes Cu, In et Se sont calenlésilisant les
deux logiciels Medusa/Hydra [29-30]. La base dendes Hydra permet de choisir les espéces et
les réactions d’équilibre a prendre en compte.ogiclel Medusa exploite ces données et fournit les
diagrammes potentiel-pH correspondants a certainesentrations d’especes et a une certaine

gamme de pH et/ou de potentiel.
Conditions imposées par la chimie du cuivre :

On peut voir d'aprés le diagramme montré dansylaré 111.1, que Cti libre (solvaté) est stable
dans la gamme de pH de 1 & 5 lorsque dilué a desentrations de I'ordre de mM. Au-dela de
cette gamme, il s’oxyde et il serait nécessairdedeomplexer. En milieu acide, la réduction en
cuivre s'opéere a des potentiels inférieurs a 0.8sMNHE. En milieu trés basique, la réduction

s'effectue a environ —0.35 V vs NHE.
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E / V (versus S.H.E.}

pH

12

Figure Ill.1. Diagramme potentiel-pH du cuivre.

Conditions imposées par la chimie de I'indium :

Selon le diagramme montré dans la figure Ill. %' lest stable dans une gamme de pH de 0 &

3.5, dans une concentration de l'ordre du mM, ecod avec

les calculs précédents. La

réduction en In s’effectue a des potentiels var@mt0.4 V en milieu acide a =1 V vs NHE en

milieu trés basique. La réduction de I'In s’efigetiégérement au-dessous du domaine de stabilité

de I'eau (réduction des protons entre 0 et —1 WM& suivant le pH).

[versus S.H.E.)

E /W

2

—

fhls)

FH

Figure Ill.2. Diagramme du potentiel-pH de I'indium
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Conditions imposées par la chimie du sélénium :

Le sélénium est stable dans l'eau plus de la t®tdé l'intervalle de pH, en l'absence de tout
agent oxydant ou réducteur, voir la figure 111.3 &élénium peut étre réduit électrochimiquement
pour le séléniure d'hydrogéne (HSeu de séléniures @86 qui sont instables dans I'eau et les
solutions aqueuses. Il peut étre oxydé en acidniseix (HSeQ) ou sélénites (HSeQ.

)

[versus S.H.E

E 7V

HSe™

pH
Figure 111.3. Diagramme potentiel-pH du sélénium.
Les solutions sont préparées a partir de prodhitsiques de haut degré de pureté fourni par

Sigma-Aldrich(analytigue 99,999%) dissous dans de l'eau Histi{de résistivité 18.2 8.cm).
Elles contiennent :

chlorure de cuivre (Cug)l

le chlorure d’indium (InG))

le chlorure de sélénium (Sell

et le LiCIO, comme électrolyte support.

Le pH de la solution est ajusté a 2 par I'ajougidelques gouttes d’'HCI concentré. Les dépots
sont effectués a température ambiante, sans aagjita¢éion mécanique. A la fin du dépét, le film

obtenu est rincé dans I'eau, et ensuite dans da béionisée avant d’étre séché.

111.2.2 Les substrats :

Les substrats ont nécessité un prétraitementaistenir une meilleure adhérence. En premier

lieu, un nettoyage chimigue est réalisé par immarsies plaques pendant 20 minutes dans une
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solution aqueuse d’ammoniaque (25% ou 14 M). flagues sont ensuite rincées avec de I'eau

distillée puis séchées. Les plaques sont alorgpkspendant 10 minutes dans l'action.
[11.2.3 Dispositif expérimental

Les couches minces ont été réalisées a l'aide dié@me dispositif & trois électrodes (figure
[11.4) reliées et contrdlées par un Potentiostat/@zostat PG301.

v' Une premiére électrode dite « électrode dwalil » est le substrat lui-méme sur lequel
le CulnSe va étre dépose. Elle doit remplir certaines camlit pour que le dépbt obtenu
soit de bonne qualité. Concernant le matérigu I'électrode de travail, deux choix
s’offrent a nous I'I'TO et le molybdéne.

v' Une deuxieme électrode appelée « contre électragkrt»a mesurer la densité de courant
lors de la réaction de [I'électrodéposition.n€@lement on emploit des contres
électrodes en zinc ou en carbone selon le processis. Pour le dépét du CIS, nous avons
choisi de travailler avec le platine, pour son deoge conductivité et pour sa grande
stabilité dans I'électrolyte. Il est utile de preadine contre électrode de surface équivalente
ou supérieure a celle du substrat afin de maintemir meilleure homogénéité du champ
électrique sur la totalité de la surface de ceidependant la réaction électrochimique.

v' Une troisieme électrode est « I'électrode réé&rence ». En effet, lorsqu’on immerge
un métal dans [I'électrolyte, une différence pletentiels apparait. Cette derniere n’est
mesurable que par rapport a une électrodearéfiirence dont le potentiel est fixe et
ne varie pas pendant la mesure. L’électradeétérence en électrochimie est I'électrode
normale a hydrogene (ENH), la convention fixe saeptiel comme [Iorigine des
potentiels thermodynamique E(H,) = 0.00 V. Mais son utilisation est délicatewl’
I'utilisation d’autres électrodes de référence digeondaires comme I'électrode au calomel
saturée en KCI (ECS, + 0.245 V/ENH).

Ces trois électrodes sont plongées dans un battra@igique aqueux contenant les especes
ioniques a des concentrations adéquates. L’élextdedréférence doit étre située a proximité de

I'électrode de travail pour minimiser la résistame I'électrolyte.
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Electrade de travail
(or ou acier moxydable)

Electoode anxiliaire
en platine

Electrode de référence
au cabomeld KCI saturd

Cellule
en verme
Pont salin

Solution
d'éude

Figure 111.4: Cellule électrochimique.

111.2.4 Four a recuit sous vide :

Un four tubulaire est utilisé pour les recuits saide de plus de 30 min (Figure III.5).

L’échantillon est positionné dans un tube en qualisgposant de valves pour contrdler la pression.
Le contr6le de la température s’effectue vighermocouple placé au niveau des résistances du

four. Ce dernier est équipé d'un systéme de pompageaguigt de faire le vide au sein de tube

jusqu’a une pression inférieure &°r@bar.

Figure 11.5 : Photographie du Four a recuit sousl®i
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[11.3 Techniques de caractérisation :
[11.3.1 Techniques électrochimiques :

A. La voltamétrie :

La voltampérométrie consiste a imposer a I'élearode travail un potentiel variant
linéairement dans le temps et a enregistrer langpaen courant. La caractéristique Intensite-

Potentiel (I=f(E)) ainsi obtenue renseigne sumplexessus électrochimiques mis en jeu.

La Figure IIl.6 montre un exemple de voltampérograret en illustre les différentes étapes.
La mesure du courant est effectuée a partir dunfietede circuit ouvert (Eo) vers un potentiel
plus négatif E< Eco, pour le balayage aller (courbe noire, notée li)s pers un potentiel plus

positif E;> Eco, pour le balayage retour (courbe rouge, notéea@gnt de retourner ack (courbe

verte, notée 3).

Lors des études présentées par la suite, la vitsdmlayage a été fixée & 20 mvVisee
potentiel & & 0 V/ECS et le potentielLEentre -0.5 V/ECS (pour la majorité des expérishet -1

V/ECS. Les mesures et dépots ont été effectuésn@érature ambiante (23+2 °C).

J (mA.cm™)

E (V/ESM)
Figure I11.6 : Exemple d’'un voltampérogramme.
B. Chronoampérométrie :

Des électrodéposition sont effectuées a poteotiestant, pour des potentiels fixés entre -0.3

et -0.7 VIECS, pour des durées comprises entre@insles et 30 minutes. Les dépbts sont ensuite

étudiés par d’autres techniques de caractérisation
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[11.3.2 Calcul de I'épaisseur :

L’épaisseur des couches est calculée a partir fiberfaule suivante [31] :

d=—- (itM) Eq(lll.1)

neFS \pcrs

avecn, est le nombre des électrons transférés, il esteéta suivant la réaction de dépbt :

Cu?t + In3* + 25e0%~ + 13e » CulnSe, + 6H,0  Re(lll.1)

» F=96500 C est la constante de Faraday,

= S estla surface de I'électrode,

= | estle courant appliqué.

» testletemps de dépot.

= M= 28.336 g mot est la masse molaire et la densité du CuinSe
= p=5.77g.critest la densité du CulngSe

[11.3.3 Diffraction aux rayons X (DRX) :

En général, la structure cristalline est étudiée lpadiffraction des ondes : rayons X ou
électrons. La diffraction dépend de la structuredée ainsi que de la longueur d'onde des
radiations utilisées. En effet, aux longueurs d®mptique la superposition des ondes diffusées
élastiquement par les atomes du cristal étudhélyit la réfraction optique classique. Lorsque
celle-ci est comparable aux parametres du résestallin, on observe plusieurs faisceaux diffusés

dans des directions différentes de celle du faisgsadents.

Lorsqu’un faisceau de rayons X frappe un cristalidge ordonné), sous une andlgfigure
[11.7), linteraction des rayons X avec la matiézatraine une diffusion cohérente laquelle est
caractérisée par le fait que le champ électromagreétdes rayons X incidents fait vibrer les
électrons des atomes du cristal. Chaque atome rdesmlers une source de rayons de méme

longueur d’onde que les rayons X incidents [32].
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Interférences
. constructives
A

faisceau
incident

Figure 1.7 : Géométrie pour la diffraction desyans X.

Les ondes diffractées a partir de difféerents ptHasomes s’interferent entre elles et donnent un
diagramme de diffraction. Les atomes qui sont g&and’'une maniere périodique donnent des
figures de diffraction avec des maximas d’'intenfi@eefins dits pics de diffraction.

Les pics de diffraction sont reliés aux dimensiales la maille élémentaire. Un pic de
diffraction apparait si la loi de Bragg est vésrfié€Cette loi relie la distance,d entre les plans

cristallins paralleles, la longueur d’'onde des resy et I'angled par :
2dpp; Sin @ = nA n=12.... Eq(lll-2)

La résolution structurale consiste a détermineplestions atomiques dans la malille et cela a
partir de la mesure des intensités diffractéesisiaon peut décrire la fagon dont les atomes sont
arrangeés et le lien qui existe entre eux a l'aidedifférentes considérations que I'on peut faire a

partir des distances inter-atomiques et des anigleslence.

Le diffractogramme est un enregistrement de lisi@ndiffractée en fonction de I'anglé 2
formé avec le faisceau direct. L'étude du diffrgceonme permet de remonter a un grand nombre

d’informations sur les caractéristiques structeetie I'échantillon.

Les positions angulaires des pics de diffractiont des caractéristigues des parameétres du
réseau cristallin. L'étude des positions des piegiffraction permet donc de remonter au réseau
cristallin de chacune des phases cristalliséesédbantillon. Une fois le réseau déterminé, les
positions angulaires des pics permettent de caldele distances interréticulaires des plans

atomiques diffractant et d’accéder ainsi aux pateeaéle la maille.
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Figure 111-8: Photographie du diffractométre auxy@ns X de I'université de Sétif 1.

Les positions et les intensités des pics de difsade la plupart des matériaux connus ont été
étudiées et elles sont répertoriées dans des Hasdsnnées. L’analyse des spectres de diffraction

des rayons X permet d'obtenir les informations antes [32]:

» Les phases cristallines (positions des pics) ;
» Lafinesse du pic renseigne sur la qualité crisialj
» Le nombre de pics donne des indications sur lectai@mono ou polycristallin ;

» La largeur & mi-hauteur des pics permet de metautaille des cristallites.

Il existe deux types de montage avec différentedigurations géométriques. La méthode de
0-20 et 6-0, et c’est sous cette configuration que nos éclamgiont été étudiés. L'image prise du

dispositif expérimental est montrée dans la figur8.

Ce montage comprend un tube a rayons X monochrquesj un porte-échantillon, un
détecteur de rayons X et deux goniometres sur édsge déplace le détecteur et le tube. Les rayons
X incidents émis sont diffractés par I'échantillae détecteur de photons X mesure l'intensité du

rayonnement X en fonction de I'angl6.2
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Dans ce travail, nous avons utilisé le diffractaméte marque Bruker, automatisé. Les rayon-
X ont été produit a partir d'une source de radat@uKo, ayant une longueur d’'onde de 1.541874
A. Le balayage a été fait entre 10 et 90°, liérd micro-ordinateur pour enregistrer les
diffractogrammes.

A. Les bases de données de PDF

Le fichier de diffraction de poudre PDF (Powderfi2i€tion File) contient plus de 77000 jeux
de données uniques. Chaque jeu contient des dorheediffraction cristallographiques et
bibliographiques ainsi que les conditions expéritales, instrumentales et d'échantillonnage et une

sélection de propriétés physiques dans un formataesé commun.

Le PDF compile les travaux collectifs de plus d®®@ournaux et de centaines de milliers
d'auteurs. ICDD (The International Centre for Qifftion Data) rassemble les données sur de
nouveaux matériaux en émergence et commerciaue gram programme annuel de subventions.
Tous les ans, environ 50 principaux laboratoires@ances des matériaux se voient attribuer un

financement pour analyser et caractériser de naxveatériaux pour le PDF [33].

B. Structures cristallines rencontrées :

L’analyse des diffractogrammes est effectuée agdodiciel Match! (de la société Crystal
Impact), et la raie K, du cuivre est systématiquement soustraite desadiffgrammes. Les
différents composés rencontrés dans ce manuseritrépertoriés dans le Tableau (lll-1). Leur
structure cristalline, leurs paramétres de mailléee nombre de motifs par maille y sont précisés,
ainsi que leur référence dans la base de donnéegfRiwder Data File)

Tableau Ill-1 : Liste des composés rencontréssdze manuscrit.

Composé Symétrie Paramétres de maille (A) Référence PDF

: a=b==c=3.14700
Mo cubique o= B =y = 90,0000° 2 01-089-5156

— a=b=9.5604/c=28.8584
ITO rhomboédrique o= p = 90,00° fy = 120,00° 3 01-088-0773

. a=b=5,7820,c=11,6190
CulnSe, guadratique o= B =y = 90,0000° 4 00-040-1487
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c. Exploitation des spectres DRX :
La distance interréticulaire
On calcule la distance interréticulaing @ partir de la formule de Bragg :
2dpy; sin @ = nA n=12....

avec gy la distance interréticulair@,est I'angle de diffractiom est I'ordre de diffraction ét est la

longueur d’onde d’irradiation ; elle est égale 451874 A dans notre cas.
Les parameétres de maille :

Pour la structure de CulngSequi est tétragonale, i.e.=p =y=n /2 et b = a# c, la distance

interréticulaire g est donnée par la formule suivante :

1 h? +k? [?
= + —
dhkl az CZ

La résolution de ces deux équations pour deux flakiy nous permet la détermination des
parametres etc. Sous sa structure chalcopyrite, la phase Culp&ssente ses deux raies les plus
intenses situées ah 2gale a 26.58 et 44.23 et qui correspondent aarsp(112) et (220),
respectivement. Dans ce cas, les parameétres die sailt donnés par les équations suivantes :

a=>b= \/§d220

Le taux de texturation,fkl) :

Pour mesurer le taux de texturation des couché®igas, nous définissons la variabl|éhR)
comme le rapport d’intensité de la raie (hkl) lagintense et la somme des intensités de toutes les

raies du spectre DRX:

I
Ricniy = 2 hia

avecinuy est l'intensité du pic qui correspond aux pland)(
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La taille des cristallites:

La taille des cristallites des différents échantif a été déterminée a partir des spectres de
diffractions de rayons X. La taille D des cristi@ti est calculée en utilisant la formule de Debye
Scherrer [34]:

09A

= 2 e0s0 Eq(l11-3)

» D est lataille des cristallites.
= Jest la longueur d'onde du faisceau des rayadents.
= A(20) =P est la largeur & mi-hauteur de la raie de diffoact

= 0 est la position du pic de diffraction considéré.

Les distances sont exprimées en [A] et les angieadian.
111.3.4 Microscopie électronique a balayage (SEM)

[11.3.4.1 Mode image :

La microscopie électronique a balayage (SEM Scanritlectron Microscopy) permet
d’obtenir des images d’une surface avec des caagragpographiques ou chimiques en la balayant
avec un faisceau d’électrons primaires. L'intexactdu faisceau d’électrons primaires avec la
surface provoque I'émission des électrons secoeslaites électrons rétrodiffusés et de photons X
qui sont analysés a l'aide de détecteurs spécHigqieconduisent a la formation d’'images de la
surface. Ces émissions provenant d’'un volume aacteon (poire de diffusion, la figure 111.9) ont
la forme qui dépend de I'énergie et de I'angle clilence du faisceau des électrons primaires ainsi

gue du nombre atomique Z du matériau analysé.

Les électrons secondaires, arrachés des atomesdaritillon, donnent une image de la
topographie de la surface. Vu de leur faible éeelits viennent d’une zone proche de la surface.
L’émission de ces électrons dépend fortementategle d’'incidence du faisceau primaire (et donc

du relief de la surface). Elle est maximale pows intidence rasante.

Les électrons rétrodiffusés donnent une image avn contraste a la fois topographique et
chimique. Ce sont des électrons primaires qui @mnty une partie de leur énergie suite a des

collisions, qui retournent vers la surface et surtiy matériau analysé. lls ont plus d’énergie que
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les électrons secondaires. En sortant de I'éclhamtills suivent des trajectoires rectilignes étant

donné leur énergie élevée.

faisceau incident
d'électrons

surface de I'échantillon

élecirons Auger

électrons réirod ffusés
rayons X caractéristiy ues
Continuum

de ravons X

Fluorescence X

Figure 111.9 : Poire de diffusion.

0.6

Les électrons rétrodiffusés
----- Les électrons secondaires |-
]

=]
2]
|

0.4 —

0.3 —

0.2 —

Le taux d’émission électronique

0 20 40 60 80
le numéro atomique Z

Figure 111.10 : Le taux d’émission électroniquayport du nombre d’électrons émis et du n@mbr
d’électrons incidents) des électrons rétrodiffudépend fortement de la composition de la surface

contrairement a celui des électrons secondaire$. [34

La détection de ces électrons dépend donc de lagtaphie de la surface. De plus, le
coefficient d’émission des électrons rétrodiffussisggmente avec le numéro atomique Z du
matériau (Figure I1lI-10). Dés lors, pour des écilans plans, les images des électrons

rétrodiffusés présentent un contraste chimique deszones plus claires pour les éléments lourds.
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[11.3.4.2 Mode Analyse :

Les photons X permettent d’obtenir une cartograpleieépartition d’'un élément sur la surface
(zone plus claire ou I'élément est plus abondalstpeuvent étre analysés par deux techniques : la
spectrométrie a dispersion de longueurs d’ondes§WW/avelength Dispersion Spectrometry) et
la spectrométrie a dispersion d'énergie (EmEBergy Dispersive Spectrometry). La deuxieme
technique est la plus courante et est celle qté atdisée dans ce travail.

La spectroscopie EDX étudie la distribution en greedes photons primaires et secondaires
émis par un échantillon sous l'effet d’'un faiscedectronique incident. En effet, les atomes de
I’échantillon sont ionisés sous l'incidence du €aisu d'électrons. L'état excité a une durée de vie
courte, et I'atome revient dans un état moins érepge par des transitions électroniques d’'un
niveau externe vers un niveau interne, ceci seepsmss libération de la différence d’énergie, soit
par émission d’'un électron Auger, soit par émissiam rayon X caractéristique.

L'analyse de I'émission X peut étre réalisée eatrres avec un détecteur a dispersion
d’énergie (photodiode Si-Li). Le rapport des ini@sdes pics caractéristiques permet d’effectuer

une analyse quantitative.

Le microscope que nous avons utilisé durant nméneail est a haute résolution FEG (Field
Emission Gun, c'est-a-dire canon a émission de phata marque JEOL JSM-7001F. Toutes les
images des éléments (analyses EDX) ont été obtewveesune tension appliqguée de 25 kV, I'image

est montrée dans la figure I11.11.

Figure IIl.I1 : Photographie du Microscopie électrigue a balayage.
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[11.4 Conclusion :

Dans ce chapitre, on a donné une courte descrigteen différentes techniques de mesure
électrochimique qui nous a permis d’étudier la tinge d’électrodéposition de notre matériau et
d’avoir le maximum d’informations a différentes ditions. Ensuite ; on a donné un apercu sur les

techniques de caractérisation que I'on a utilis@ulula réalisation de ce travail.
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CHAPITRE IV Résultats et discussions

V.1 Introduction :

L'objectif de ce chapitre est de présenter lesltasuobtenus dans ce travail concernant
I'élaboration et la caractérisation des couchescesirde CulnSe Nous discutons l'effet des
parametres de dépdt qui ont été entrepris afiresl®ptimiser et cela en vue pour des applications
photovoltaiques.

V.2 Etude électrochimique :

IV.2 .1 Etude en bains partiels élémentaires :

Au cours de cette étude préliminaire, des voltagmammes sont effectués sur des substrats
recouverts de Mo dans I'électrolyte support (FéglV-1) puis en présence d'une des especes
électro-actives (Cu, In et Se) avec une vitessbalayage de 20 mV/s. Cela permet d'étudier la
réaction de production d’hydrogéne, et de s’infarmer le comportement spécifique de chaque
élément.

La figure (IV-1) montre un voltammogramme dans lectolyte support sans especes électro-
actives. Dans ce cas, un plateau de densité dardawulle est observé dans la gamme de potentiels
de 200 a —1000 mV (zone B). Il est suivi d’'une aagtation rapide de la densité de courant (zone
C). En balayage retour a partir de 200 mV envitersubstrat de Mo s’'oxyde (zone A). La vague de
réduction est attribuée a la réduction des protondihydrogene:

e 2H+2e=H; Re (IV-1).

20

10 —

J(mA/cm?2)

-1500 -1000 500 0 500 1000
V (mV/ECS)

Figure 1V-1: Voltammogramme dans un électrolytetenant 0.1 M de LiCIQ
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En effet, la forte densité de courant constatédiésst la valeur plus importante du coefficient
de diffusion des protons (9.3:3@/s).

a) Comportement en présence de Cu :

La figure (IV-2) montre un voltammogramme en présede 2 mM de Cugltel que rapporté
dans la littérature [35], le premier i) & -150 mV est attribué & la réduction d€'Gan CU par
Re(IV-2) et le second pi¢B) a environ -300 mV peut étre attribué a la réductienCu en Cu
commeRe(IV-3) Sur le balayage retour, grace a la réversildlit&ouple Cu(ll)/Cu, La présence du
pic (C)a -70 mV est associée a I'oxydation du cuivre démhgant la polarisation cathodique.

« CUl+e=Cu Re (IV-2).
+ Cu+e=Cu Re (IV-3).
0.8 - c
& 0.4
£
5]
<
£
S 04
-0.4 — B A
| T T
-600 -400 -200 0
V (mV/ECS)

Figure 1V-2: Voltammogramme dans un électrolytetenant 0.1M de LiClQet 2 mM CuGl

b) Comportement en présence d’In :

La figure (IV-3) montre un voltammogramme en prégemnle 4 mM de InGl Le pic de
réduction(A), observé & -960 mV, correspondant probablemeatéduction d’Id* en In,Re(IV-4)

Le second pi¢B) a -720 mV au balayage retour correspondant adatkyn d’'In [36].

¢ In**+3e=1n Re (IV-4).
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J(mA/ecm?2)
|

-2 -

I I I
-800 -400 0
V (mVIECS)

Figure 1V-3: Voltammogramme dans un électrolytetenant 0.1 M de LiClQet 4 mM InCJ.

c) Comportement en présence de Se :

Sur la figure (IV-4) on presente un voltammograndaas un bain de 2 mM de Se@our la
solution de Se, la courbe présente un pic remalguadihodique a environ — 510 mV. Ce pic
correspond a la déposition de sélénium a traversdaction de quatre électrons de Se(lV) a Se(0)
selonRe(IV-5)et a la réduction du Se(lV) a six électrons en I§egelon Re(IV-6).Le Se(-1l) est
ensuite soumis a une réaction avec Se(lV) en sol&e(1V-7) conduisant a la formation chimique
de Se(0). Ce procédeé de dépbt en sélénium seloédesonsRe(IV-6)et Re (IV-7)ressemble a la

réduction du sélénium a quatre électrédte(IV-4) ce qui a également été observé par d'autres

auteurs [35].

0.4

=0.4

J(mA/cm2)

-0.8 -

[ [ [
-800 -400 0
V (mV/ECS)

Figure IV-4: Voltammogramme dans un électrolytetenant 0.1 M de LiClQet 4 mM SeGl

+ H,SeQ+ 4 H +4e=Se+3HO Re(IV-5).
+ H,SeQ+ 6 H + 6e= H,Se + 3 HO Re(IV-6).
+ H,SeQ+ 2 HSe = 2Se + 3 HO Re(IV-7).
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IV.2.2 Etude électrochimique d’électrolytes partie$ binaires (Cu-Se, Cu-Se) :
a) Comportement en présence de Cu-Se:

La figure (IV-5) donne un voltammogramme en présenle 2 mM de Cugét 4 mM de SeGl
ensemble avec les voltammogrammes des solutio@uad Se. Le pi¢A) a -200 mV est attribué a
la réduction de Cii en Cd Re(IV-2) On remarque que le courant initial dans la sofutie Cu-Se
est plus grand que celui dans la solution de Cila @eut étre expliqué comme suit: la réaction
impliqguant Cd et bSeQ se produit précédée par la réactiRe(lV-8) et la consommation de Cu
favorisant la réduction de €uen Cd. Par conséquent, le courant devient plus grand.

La réduction suivantéB) a -400 mV se réfere a un dépo6t simultané de cuavme sélénium
avec une proportion variée. le (Se est utilisé pour présenter le produit déposended(IV-8)
quelle que soit la stoechiométrie. En comparant deoltamogramme de Se, le pi¥) a environ -

700 mV devrait étre lié a la réduction de Se(IV) ®#(-1l), Re(IV-5), cette opération méne a un
décalage positif significatif, cette évolution gos s'explique par la génération de la phase CuSe
par Re(IV-9)due a laforte énergie de formation de CuSe (-65.17 kJ /nooll) favorise la réduction

de Se(IV) en Se(-1l) et rend la réductiopSe¢Q au potentiel plus positif.

----- solution de Cu
— — - - solution de Se I
— — — solution de Cu-Se

J(mA/cm2)

-1 —

-2 | T |

-1200 -800 -400 0 400
V (mV/ECS)

Figure IV-5 Voltammogrammes dans un électrolytedamemt 2 mM CuGlet 4mM de Se¢l

« XCU" + H,SeQ+ 4 H + (2x+4) e= CuSe + 3 HO Re (IV-8).
+ CU" +HSe=CuSe+H Re (IV-9).
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b) Comportement en présence de "In-Se":

La figure IV-6 montre un voltammogramme eiistg en un électrolyte contenant 2 mM de
InCl3, 4 mM de SeGlet 0.1 M de LiCIQ.

Pour la solution In- Se, le dépbt de sélénium aocéervé de nouveau au &) (-550 mV)
Cependant, le courant de cette fonction de réduagi Iégérement plus grand que celui dans la
solution de Se. Cette augmentation du courant astée par la contribution d’'une réaction de
réduction supplémentaire, ce qui implique la foioratdu séléniure d’'indium seloRe(lV-10).Le
dépbt de "In " commence donc plus tét sur une sarfde Se que sur la surface de Mo. Il est

caractérisé par le mécanisme de Kréger [22], qules a |la forte énergie de formation dgSka.

Evidemment, la réduction de Se(lV) a six électrammntre une évolution positive importante,
révélant que les ions d’In contribuent & encourdgeréduction en six électrons de3¢Q, et
encore, c'est parce que leS¢ généré réagit immédiatement avec In (le(picdans la solution
selon Re(IV-11) en raison de la grande énergie de formation @8ein(386.35kJ/mol) . En
combinant les relation&RelV-6)et (RelV-11)pour formerRe(IV-12), il est une fois de plus indicatif

que I'In favorise la réduction a six électrons disEIQ.

J(mA/cm2)
|

— = = solution de In
— — - - solution de Se
----- solution de In-Se

-1200 -800 -400 0 400
V (mV/ECS)

Figure IV-6 Voltammogramme dans un électrolyte eoant 0.1 M de LiCIQ) 2 mM InCk et 4 mM de

SeCl.
« 3Se+ 2l + 6e= In,Sey Re (IV-10)
« 3H,Se + 2IA*+ 6e= In,Se + 3HO Re (IV-11)
e 3H,SeQ+ 2In**+ 12H + 18e= In;Se+ 9H,0 Re (IV-12)
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IV.2.3. Etude électrochimique des électrolytes temires (Cu-In-Se) :

La figure 1V-7 montre le voltammogramme d’un suastte Mo dans une solution de Cu-In-Se
ensemble avec les voltamogrammes des solutionseGet-81-Se. L'électrolyte ternaire Cu-In-Se
indique qu’il présente un comportement similaireedui de I'électrolyte Cu-Se pour les potentiels

plus positifs, aux potentiels plus négatifs uniptense de réduction d’indium apparait.

L'apparition du courant cathodique a un petit digalnégatif par rapport a celui observé dans
la solution de Cu-Se, ce qui indique que la réductie CG" en CU est un peu géné en raison de la
compétition d'adsorption entre €wet les autres espéces a la surface de I'électEmiite, le
courant est plus grand que celui des deux soluti@sSe et In-Se) anviron -100 mV et un

courant(A) apparait a environ -200 mV.

En se basant sur les données des voltammogranyai&gies (CV) précédents, autour @ le
dépdt simultané de Cu, In et Se a déja eu lieongetobablement les réactioRs(1V-13)-(16) En
comparant avec le systeme binaire Cu-Se, lg@ji¢- 700 mV) correspondant a la formation de
CuSe avec un décalage négatif en raison de la matidic de la surface d'électrodie.est
important de noter que la réduction de Se(lV) etlBerésente un décalage négatif par rapport
aux solutions de Cu-Se et d'In-Se.

————— solution de In-Se

solution de Cu-In-Se

2 - |— — — solution de Cu-Se

J(mA/cm2)
(—]
|

-1200 -800 -400 0 400
V (mV/ECS)

Figure 1V-7 Voltammogrammes dans un électrolyte¢eent 2 mM CuCj et 2 mM InCJ et 4mM de Se¢l

Ce changement peut étre attribué a la contribudesions de cuivre et d'indium, facilitant la
réduction de Se(lV) en Se(-IPar l'intermédiaire d'une réaction avec kel pour former du cuivre

et des séléniures d'indium seRe(IV-9-11)en raison de leurs importantes énergies de formatio
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Ensuite, les séléniures de cuivre et d'indium g&npeuvent se transformer en composés Cu-In-
Se. Le pic de réductiofd), observé & -1000 mV, correspond probablementédiaction d'Irf* en
In selonRe(IV-4).

« Cu + In(Ill) + 2Se(0) + 4e= CulnSe Re (IV-13).
« Cu"+ In(Il) + 2Se(-1l) + 2e= CulnSe Re (IV-14).
e CU*" +In(ll) + 2Se(0) + 5e= CulnSe Re (IV-15).
. CU" +In(lll) + 2Se(-1l) + 3e= CulnSe Re (IV-16).

IV.2.4 Influence de la vitesse de balayage :

Dans cette étude, on a été amené a effectuer thegmpas a différentes vitesses. Les résultats
obtenus sont représentés dans la figure (IV-8a)n@e dans ce cas, I'augmentation de la hauteur

du pic de réduction et le déplacement du poteatigespondant vers des valeurs plus négatives.

La dépendance de la densité de courant maximalgainks (B), (C) et (D)en fonction de la
racine carrée de la vitesse de balayage est pééseans la figure (IV-8b). Ces emplacements
présentent une relation presque linéaire, ce guiligume que les trois procédés de réduction des pics

sont irréversibles et partiellement contrblés per processus de diffusion.

5mVis G—&—©picC
10 mV/s " 0.4 — e pic D
L 20 mVis
. c
0.36 —
Q .

&
o
|

0.32 —

J(mA/cm2)
J(mAlcm2)

&
b
|

\/ 0.28 —

0.24 —

-0.4 —

o3 1 | oz \ |

=200 0 2 3 4 5

-1000 =800 =600 -400
V (mV/ECS) VI (mVis)iz

a) b)

Figure IV-8 a) Evolution des voltammogrammes diiesy Cu-In-Se en fonction de la vitesse, b)

Variation des courants des pics en fonction deatarre carrée de la vitesse de balayage.
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IV.2.5 Potentiel de dépot :

0.5 —

J(mA/cm2)

-1.5
I [ I

04
V (mVIECS)
Figure 1V-9: Voltamogramme cyclique du systemdrcGe.

Un des problémes majeurs rencontré lors de lasanee d’'alliages par voie électrochimique
est le choix du potentiel de dép6t permettant Ealibn de la stoechiométrie recherchée. Afin de
déterminer ce potentiel pour lequel le co-dépdt dEsnents Cu, In et Se puisse avoir lieu, nous

avons réalisé une caractérisation électrochimigue/pltamétrie cyclique.

La figure [IV-9 présente un voltamogramme obtenpaéir du deuxiéme cycle. On note
gu’entre - 700 a -300 mV apparait un palier de@ouindiquant que le co-dép6t des trois éléments
se passe en cet intervalle, et qu’a partir du pietlethe -700 mV la réduction du sélénium est limité

par le régime de diffusion due a la réduction diimal
I\V.2.6 Etude des courbes chronoampérométriques :

Les courbes i = f (t) ont été tracées a plusieatsurs du potentiels (-300, -400,-500 et -600
mV/ECS), Figure 1V-10, dans le but d’'observer lenportement de I'électrolyte et d'étudier la

nucléation.

Les différentes courbes obtenues montrent queleguglie soient les conditions expérimentales
choisies, l'allure des tracés est sensiblement8aen Le tracé caractéristique peut étre divisé en

trois intervalles de tempa partie encadrée dans la figure):
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J (mA/cmZ)

4 —— E=300Wv
—— E=400m L
— E=500 MV

E=-600 mV
-5 T T T | T I T I T
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t(s)

Figure IV-10 Courbes chronoampérométriques candsti§ues obtenues dans un électrolyte contendnt 0.
M de LIiCIQ 2 mM CuC}, 2 mM InC} et 4mM de Se¢l

% Au début, dans le premier intervalle (zone 1), derant augmente brusquement avant de
chuter. Ce courant correspond a celui de la chdeda double couche.

% Dans le second intervalle (zone 2), une amjation du courant est observée. Cet
accroissement est dd a la croissance des nucldépendants auquel vient s’ajouter le
développement de nouveaux nucléis.

% Le troisieme intervalle (zone 3) se traduit par bagsse du courant qui est observée lorsque
les zones de diffusion autour des nucléis se clobnant et lorsque les centres de croissance
empietent les uns sur les autres. Cette diminufiorcourant est due a une baisse de la
surface effective de I'électrode de travail maialément a une baisse de la concentration en

especes électroactives a la surface de I'électrode.

Si l'allure des courbes est identique, certainéfémdinces apparaissent au niveau de la durée des
différents intervalles de temps et des intensitderaues. Une comparaison plus approfondie a donc
été mise en ceuvre afin d’identifier ces variatiggmuvant apparaitre suivant les différents

parameétres envisageés.
IV.2.7 Etude de la nucléation:

Les courbes chronoampérommeétriques obterwredls ont tout d’abord été comparées aux

modeles théoriques de la nucléation 2D (Figure 1y-1
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Figure 1V-11: Courbes de nucléation 2D.
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Figure 1V-12: Courbes de nucléation 3D.

Les tracés expérimentaux s’éloignent fortementrdedéles théoriques, révélant que le dépot
de CIS ne fait pas intervenir une nucléation detp. Une autre comparaison avec les modeles

de nucléation 3D a donc été réalisée (Figure 1\/-12)

Ces courbes montrent que I'électrodéposition du faiSintervenir une nucléation de type
instantanée 3D, en patrticulier, celle correspondarpotentiel de -500 mV/ECS. En revanche, aux
autres valeurs de potentiel les tracés obtenuemes des écarts, ces résultats sont en bondaccor

avec d'autre travaux [26,37].

Dans le cas d'un potentiel égal a -400 mV/ECS, darlze expérimentale suit le modeéle

progressif au début mais quand le rappast.thugmente, elle se rapproche du modeéle instantané,
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suggérant que des temps trop longs ne peuvent ceraldes défts denses et uniformes. Poul
courbe correspondant a un potentiel -600 mV/ECS, une légére dérive entre la col

expérimentale et le modele instantané est obse
IV.3 Etude du dépot des alliages C-Se et In-Se :

Les caractérisations MEB/EDX ont été effectusur les films de Cis¢ et In-Se. Ces films ont
été électrodéposés a00 mV/ECS durant 30 milOn note qued dép6t de C-Se (Figure 1V-13,a)

est moins dense #ustre un genrd’aiguilles allongées de longuede 1 pm

La morphologie du filmd’In-Se (Figure IV- 13b) montrane couche partiellement compa
avec une présence de grailesforme arrondie ayant L taille plus grand maisde facon dispersée.
L’'analyse chimique réalisée par EDX indique desports atomiques en Cu/Se proche de 0.
In/Se proches de 1Ainsi, le précurseur In-Se peut étrélaborc sous ces conditions
d’électrodéposition pour réaliser des couctampon d’InSe.

y . \
> V) ' i

lpm  JEOL-DAC 6/3/2014
a) X 4, 7.0kV SEI SEM WD 9.1lmm 12:28:37

In In
Mo I In In In
In In Inh

— 1pm JEOL-DAC 6/3/2014
b) 7.0kV SEI SEM WD 8.9mm 12:34:49

Figure IV-13Images MEEet spectre EDS des films a) Ge-et b) I-Se.
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V.4 Etude des films minces de CulnSe

IV.4.1 Etude des films (as-grown) de CulnSe
a) Composition des films :

Afin de vérifier la composition de nos filmteux-ci ont été analysés en utilisant EDX. Dans |
figure 1V-14, on montre deux spectres typiques woibgede films CIS dont le premier a été déposé
sur un substrat de verre revétu de Mo et le dewxigum un substrat d'ITO. Comme on peut le voir,
les films contiennent le Cu, I'In et le Se. La mése d’autres é€léments dans les spectres provient
des substratf.’analyse EDX permet aussi de déterminer le tamxgjene présent dans le film, qui
a été trouvé dautour 2 %. D’habitude, ce faiblenteau vient dans la forme d'oxyde ou

d’hydroxyde d’indium.

Figure 1V.14: Spectre EDX a) d'un film CIS/Mo tymfilm CIS/ITO.
b) Epaisseur des films:

Il a été remarqué que la vitesse de croissancefifarCulnSe est plus grande lorsque le dépbt
se fait sur un substrat en verre recouvert d'IT@ gelle de verre recouvert de molybdene. Ceci est
du au fait que le déclenchement du dép6t sur'lT@bde, a I'ceil nu, plus précoce. Par contre, de
point du vu physique, c’est plutbt I'inverse quatdavoir lieu, puisque le Mo est un conducteur
tandis que I'I'TO est un semiconducteur. Il semibesaque c’est un phénomeéne purement optique
trempant I'ceil & cause de la forte transparencgutistrat [TO/verre.En effet, dés I minute, on

peut observer I'apparition d’'une couche de couleniratre indiquant le début du processus de

66



CHAPITRE IV Résultats et discussions

croissance alors que ce n'est qu'a partir de'f8 Sninute que les premiers embryons du film

apparaissent sur le substrat de molybdene. Tosgtef@is observations restent qualitatives.

Les épaisseurs des couches qui ont été détermthéesquement a partir de la relation

Eq(lll.1) sont rapportée dans le tableau suivent.

Tableau IV.1 épaisseurs des films pour divers g@simposeés.

E(mV) Q(C) t(min) e@mm)
-300 0.56 30 1.40
-400 0.84 30 1.36
-500 1.17 30 0.10
-600 1.16 30 0.77

c) Structure des films:

La qualité structurale des films déposés ne semddeétre influencée par le type du substrat
utilisé. Dans les figures 1V.15 -16 on montredpsctres de diffraction aux rayons X des films CIS
élaborés sur des substrats Mo et ITO, respectiveraatifférents potentiels imposés de déposition :
- 400 m V, -500 mV et - 600 mV. On rappelle queditification des phases se fait en comparant

les spectres expérimentaux aux données de réferDIE§33].

-400 mV
-500 mV
-600 mV

(112)

(204)(220)

WW“"W b

0 — T T | T T T T T ]
20 30 40 50 60
20 (deg)

Intensité
[ N
[} =)
=} =)

Figure 1V-15: Diffractogrammes RX des films présaséir Mo.
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Figure 1V-16: Diffractogrammes RX des films prémasér ITO.

Les diffractogrammes des dépbts montrent de lagges attribuables aux deux phases
sphalérite et chalcopyrite de CIS, c-a-d le pic pagense correspondant au plan (112), et le tres

faible pic correspondant aux plans (204)/(220)ldrgeur des pics indique des cristallites de faible

taille.

d) Morphologie des films :

Afin de mettre en évidence l'influence du potenselr les parametres morphologiques des
films, plusieurs dépbts ont été realisés a diffi@ervaleurs du potentiel imposé. L’évolution de

recouvremenet de la taille des grains ont été étudiés suilemtaleurs du potentiel imposé. Les

images MEB obtenues sont présentées dans |la Rigure.

La micrographie de I'échantillon déposé avec urepi¢l imposé de -300 mV, voir la figure
IV-17 (a), montre que le film obtenu présente senlement une morphologie tres variée mais
aussi une distribution en taille plus grande. Lma st constitué d’une couche tres fine de cuiure s

laquelle on y voit de gros feuillets de Cu-Se &t giins de CIS.

L’échantillon déposé avec un potentiel imposé 4deG mV, que 'on montre dans la figure IV-
17 (b), est constitué de petits grains ayant un diesmabyen d’autour 100 nm, et qui sont repartis
de maniére non uniforme. On remarque aussi la pcésd’agrégats des grains sur la surface.
L’échantillon déposé avec - 500 mV est, par contrés homogéne. Celui-ci se compose
uniquement de grains uniformes de diamétre moyantdur de 1 um. Les grains sont de forme

circulaire. En plus, il a été remarqué que le fpnésente une Iégere amélioration de la rugosité,

bien que sa surface ne soit pas compacte.
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P S -
— ipm  JEOL=-DAC 3/2f2014
10.0kv SEI SEM WD 9.0mm  1:21:00

— lpm  JEOL-DAC 3/2/2014
10.0kV SEI SEM WD 9.0mm 1:17:54

(©) (d)

Figure IV-17 Images MEB des couches CIS déposddaa (a)-300mV, (b) -400 mV,t (c) -500 mV et-(d)
600mV.

IV.4.2 Influence de la durée de dépbt :

La figure 1V-18 présente I'évolution de la compasitde la couche de Cu-In-Se en fonction
de la durée de dépdt. Pour cette étude, nous affatdué des dépbts a un potentiel - 400 mV/ESC
en faisant varier la durée de dépot entre 2 et iBdites. Cette figure montre que le taux de cuivre
est tres important pour les faibles durées de d&udt contenu diminue avec le prolongement de la

durée des dépbdts et la composition globale depierstque constante aprés 5 minutes.
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Figure 1V-18 Evolution de la composition élémergai(Cu, In et Se) avec la durée de dépot.

IV.4.3 Influence du rapport [Se]/[In] dans la soldion :

S——<Cu
O—O—OIn

60 +——+ Se

pourcentage de Cu,In et Se

0.8 1.2 1.6 2
[Se]/[In]

Figure IV-19 Effet du le rapport [Se]/[In] sur laomposition élémentaire des films.

Les films élaborés a partir d’'un électrolgggant un rapport [Se]/[In] autour de 1 ont donng de
compositions avec un exces d’indium par rappod admposition stoechiométrique, et c’est pour
cela que d’autres dépbts ont été préparés en raodide rapport dans I'électrolyte de départ. En
effet, des études [25] ont montré que le rappa@}/[B] joue un rdle dans la composition finale des
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films. L'effet du rapport initial [Se]/[In] sur la&composition élémentaire des films préparés est

montré dans la figure 1V-19.

On constate que les contenus en cuivre et en géiédans le film augmentent de maniere
presque linéaire avec la croissance du rapport)/[igedans le bain, tandis que le contenu en
indium diminue. Dans le cas des films préparés dqumtentiel — 500 mV et pour des rapports
[Se]/[In] de 2 et 3, les dépbts présentent un erdadium par rapport a la stcechiométrie CulnSe
Il est donc possible qu’en ajustant la compositlen’électrolyte de pouvoir varier la composition
des films.

IV.4.4 Influence du potentiel imposé :

Afin d’établir le potentiel imposé optimal yol'aboutissement a I'élaboration de films CIS
avec une composition stcechiométrique, agtualié I'effet du potentiel imposé sur la compasiti
des films. Des dépbts ont été réalisés a diffésevadeurs du potentiel. L'électrolyte entreprisre u
concentration en Se de 4 mM et des rapports deeotration [Se]/[In] =[ Se] /[Cu] = 2. La
variation des contenus dans les dépots en fondtigpotentiel imposé est présentée dans la Figure
IV-20.

60 — &>—o—<© Cu
O—E—0In
Q '|_|_|' Se
n | —
it
Q
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340
Q
T
() .
(o))
8
3
0 20 —
-
o]
o
00— ' I ' I ' I
-600 -500 -400 -300
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Figure IV-20 Evolution des contenus % atomique del€ et Se avec le potentiel imposé.

Il peut étre observé que dans lintervalle des © 30-300 mV une augmentation dans la
composition des films du contenu en Cu avec presgusagnation de celui d’indium. Pour les
potentiels -600 et -500 mV, on remarque une staiibn dans la composition du dép6t.
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Néanmoins, on suspecte qu’il existe un seuil duemal imposé pour que le contenu en
pourcentage atomique du sélénium passe de 60%%6a@€ci reste a vérifier expérimentalement en

réduisant le pas dans le potentiel imposé.
I\VV.5 Effet du recuit :

IV.5.1 Structure des films:

Difféerents types de recuit ont été utilisés dansliti@rature afin d’améliorer la qualité
cristallographique des couches minces CIS : leiretws vide, sous gaz noble (neutre) et sous
atmosphére de sélénium. Pour notre part, on astidir quelques de nos échantillons a un recuit

sous vide a différentes températures : 300, 480@C pendant une durée de 30 minutes.

La figure IV-21montre les diffractogramm®&sX d’un film CIS qui a été soumis a un processus
de recuit sous vide a 400°C pour 30 minutes. Atpus les spectres des films non-traités étaient

amorphes, apres le recuit les films présententgpeda polycristallin caractérisé par une bonne

qualité cristalline.

-400 mV Mo
-500 mV
-600 mV

(112)

(204)(220)

(116)(312)

Intensité
o
>
(—]
|

20 30 40 50 60
20 (deg)

Figure 1V-21: Diffractogrammes RX des films obtesusMo apreés recuit sous vide a 400°C.

Des raies que lI'on observe 6226.66° et 44.46° apparaissent trés distinctes.eBmasant sur
les spectres standards de diffraction, propres anSg (carte ICDD, N° : 40-1487 [33]), on
constate que ces raies correspondent aux picslissimenses de la phase chalcopyrite. lls

correspondent aux plans réticulaires (112) et (2220). Pour I'échantillon déposé a - 500 mV, un
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autre pic est observé 8~52.54° en plus des deux pics précédemment citési-€Georrespond au

plan réticulaires (116)/(312) de la structure cbpieite de la phase Culnge

Il est a noter que l'intensité du pic correspondamtplan (112) est la plus forte dans tous les
spectres, ce qui implique que l'axe [112] estdimiation préférentielle de croissance des couches
élaborées. En ce qui concerne I'échantillon élalbeex un potentiel de - 500 mV, on note que
I'intensité du pic (112) est la plus grande en camaigon par rapport a celle du méme pic dans les
autres spectres, ce qui se traduit par le faitaguBlm en particulier possede une meilleure géalit

cristalline.
IV.5.2 Influence de la température de recuit :

Sur la figure (IV-22), on présente les spectresliffeaction aux rayons X mesurés a partir de
films qui ont été déposés avec un potentiel imatesé 500 mV et puis qui ont soumis a un recuit
aux températures de 300 °C, 400 °C et 500 °C pé¢naenpériode de temps de 30 minutes.

Les effets de la température de recuit sur la tualristalline des couches apparaissent
clairement en observant 'augmentation dans l'isiténdes pics associés a la structure chalcopyrite.
Ces pics sont présents dans les trois spectrds, température de recuit de 500°C s’avére la

meilleure.

300°C
400°C
500°C

(112)

(204)(220)

(116)(312)

Intensité

Figure 1V-22 : Diffractogrammes aux rayons X deadwes CulnSeapres le processus de recuit a

différentes températures.
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Il a été noté que les films présentent la phase&®rilsous sa structure chalcopyrite apres un
traitement thermique a partir de la température3@d@ °C. Le pic correspondant au plan (112)
domine et ainsi indiquant que I'axe préférentielaleissance des couches élaborées est suivant
[112]. Le reste des pics spécifiques a la struathedcopyrite du CulnSen‘apparaissent pas sur les

spectres a cause de leur faible intensité en caigoar a celle du pic (112).

0.8

0.7 1

0.6

taux de texturation

0.5 —

0.4 T T LI N S R T LI
0 100 200 300 400 500 600
température de recuit (OC)

Figure IV-23 : Evolution du taux de texturationfemction de la température de recuit.

Les résultats de calcul du taux de texturationadegshes K112) sont rapportés dans la figure
IV-23. Cette figure montre que pour tous les filiwes taux est supérieur a 0.3 (la valeur de
référence), et qu'il augmente avec la tempéradereecuit. Ce qui confirme que [112] est l'axe
d’orientation préférée et que la texturation déndisuivant cet axe augmente avec la température

de recuit. Cela est di probablement a la diminufi®ta concentration des défauts.

Si 'on omit la contribution instrumentale, I'élasgement du pic (112) provient de deux
sources, a savoir : la taille des cristallitesesthicrodéformations dans le réseau. La figure4V-2
montre les variations de la distance interréticalat de la largeur a mi-hauteur (FWHM : Full
Width at Half Maximum), dénotées respectivem@t12) et di,, du plan (112) en fonction de la

températurele recuit.
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0 100 200 300 400 500 600
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Figure 1V-24: Variation de la distance interréti@ite et la largeur a mi-hauteur du plan (112) endton

de la températuree recuit.

Les valeurs obtenues dg glsont en bonne concordance avec celles prélevdascdee ICDD,
N.00- 40-1487 (di= 3.3510 A) [33]. On constate que pour une tempégale recuit variant entre
300 & 500°C, d’'aprés la figure 1V-24, que g passe de 3.345 & 3.3449A, ce qui se traduit par un
décalage dans la position du pic (112) envers dgkes plus élevés, voir la figure IV-25, et par

conséquent impliquant un changement des paranciséallins de la maille (figure 1V-26).

Irel
77
600
500C
400
200
77
600
2004 400C
200
77 .
600 . 300C
m -
200 —B—Jg

1 1 I
2550 2600 2650 2700 2750 2800
CuKa (1341874 A) theta

Figure IV-25 : Position du pic (112) de Culn$®ur différentes températurds recuit.
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Figure IV-26 : Evolution des paramétres de la neaéh fonction de la températutle recuit

Le modéle proposé dans le chapitre précédent gocaltul des tailles des cristallites D a été
utilisé. Les résultats sont schématisés dans ladity-27. On remarque que la taille des cristlit
croit avec 'augmentation du la températdeerecuit, et varie entre 171 & 406 A.

500

400 —

w

S

S
|

1

200 —

La taille de cristallites (A)

100 —

0 1 I ] I ] I 1 I 1 I 1
0 100 200 300 400 500 600
température de recuit (0C)

Figure IV-27 : Taille des cristallites en fonctide la température de recuit.

IV.5.3 Morphologie des films :

Le recuit peut mener & une modification au niveadadtaille des grains. Les films aprés avoir

été soumis au processus de recuit aux différeraagpédratures ont été analysés dans leur
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morphologie a I'aide du MEB. La figuik¢28 montre les images MEB des surfaces des films CIS
déposés sur Mo avec le potentiel de - 500 mV ehtagabis des recuits sous vide a différentes

températures.

-

= i &
—-— 1pm  JEOL-DAE  3/2/2014
10.0kv SEI  SEM WO 9.0mm  1:21:00

— lpm  JEOL-DAC 4/10/2014
7.0kV SEI SEM WD 11.6mm 11:01:05

(@) (b)

A

A daalh . ~ o X ; N
JEOL-DAC 4/10/2014 - lpm  JEOL-DAC 4/10/2014
7.0kV SEI WD 11.6mm 10:52:22 7.0kV SEI SEM WD 10.0mm 10:10:34

(© (d)

Figure IV.28 Images MEB des films CIS déposés suakéc un potentiel de — 500 mV a) avant recln) ; (
apres recuit a 300 °C, (c) apres recuit a 400 °Cd@tapres recuit a 500 °C.

La morphologie des surfaces des couches mincesrgéhsuite au processus de recuit. En
effet, a T=300°C (b), les grains ont la méme forme que celle éehlantillon non-traité, mais ses
grains sont plus compactés. En faisant augmentenigérature, on remarque que la taille des
grains a diminué de maniére considérable. Ce camment va dans le sens opposé par rapport a la
forte augmentation de la taille des cristallites tjan a observé dans les mesures DRX. On rappelle

gue le grain est constitué d'un matériau uniquepgui étre cristallin ou polycristallin. Par contre
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une cristallite individuelle se compose d'une sghiase. Il est a noter aussi I'apparition de fissur
dans la morphologie surfacique des I'échantilloreape recuit, voir I'image de la figure 1V-28(d)
qui peut étre due a I'évaporation du sélénium puesie recuit est sous vide et que la température
d’évaporation de Se est plus basse que celleégi[33].

[11.6 Conclusion :

Dans ce chapitre, on a présenté les résultatsétibdration par voie électrochimique et la
caractérisation des films de CulnS®es couches minces proches a la stoechiométriestént
préparées avec succes. Les effets des parametmoéhimiques sur la qualité des films ont été
étudiés. L'élaboration a un potentiel imposé de)-50V/ECS s’est avérée la meilleure. L'analyse
structurale des films a révélé que ces derniersupatstructure chalcopyrite ayant une orientation
préférentielle (112), qui en accord avec I'ensamids auteurs travaillant sur ce matériau. Les
effets de recuit dans une atmosphére de vide éréliffes températures ont été étudiés. Il a été noté
que 'augmentation dans la température de rectia@mpagnée par un élargissement de la taille

des cristallites mais pas celui de la taille desng:
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif du présent mémoire est I'élaboration paie électrochimique et la caractérisation
des couches minces @aiinSe. Ceci a été réalisé en deux parties : la prenpere sur la mise au
point de la technique de dépot; la seconde a plojctif 'optimisation des parametres du dépot

afin d’obtenir des film<IS convenables pour des applications optoélectrosique

Y4

Différentes études par voltampérométrie ont étksess :

» ['étude des électrolytes ne contenant qu’'un senln@tallique actif montre des traits
caractéristiques de chaque couple rédox ion/métal ;

» l'étude des électrolytes contenant deux ions niéteds, Cu-Se et In-Se, montre
eégalement la présence des pics caractéristiqugshdsss déposees ; et

» l'étude des électrolytes ternaires Cu-In-Se monugls présentent un comportement
similaire a celui de I'électrolyte Cu-Se pour lexgntiels plus positifs, et 'augmentation

de la réduction d’indium aux potentiels plus négati

Le type de nucléation intervenant dans la synthiRs€IS a été déterminé et les nucléis se
développent selon le type instantané 3D. L'influedes différents parametres expérimentaux, aussi
bien que le potentiel et la composition de I'élelstie initiale sur la composition des films ont été
déterminés. Des films obtenus avec un électrolggegntant des concentrations variables d’'indium
ont été étudiés d’'un point de vue de la compositi@s résultats ont montré que cet électrolyte ne
permet d'obtenir que des films possédant un excdéslidm quels que soient les paramétres
imposés. L'obtention de films possédant une contjposprochea la staechiométria été possible

en faisant diminuer la concentration d’'indium déélectrolyte.

Des échantillons CIS ont été élaborés a partirotigiens que I'on a varié leurs concentrations
en indium. Ces échantillons ont été déposés a atestiels de - 400, - 500 et -600 mV. Apres un
recuit sous vide a 408C durant 30 minutes, la phase tétragonale du Cula®és sa structure
chalcopyrite a été obtenue. La taille des criseallides films est une fonction décroissante de la
tension de déposition. Le film déposé a - 500 m&¥sente une meilleure cristallinité, un taux de
texturation suivant I'axe [112] plus élevé. D’agrechantillons déposés a -500 mV ont été soumis a
un recuit thermique sous vide aux températures @@ & 500°C durant 30 minutes. La
caractérisation DRX a montré qu’aprées le recud fiens ne présentent plus la phase Cujredels
sa structure chalcopyrite avec [112] comme axeépeétiel de croissance. On a constaté que la
taille des cristallites croit en taille avec la éarde recuit.



Les résultats obtenus ici que I'on considere comntr@e encourageants nous ont permis
d’appréhender et d’appliquer la technique d’'élatdposition dans I'élaboration de couches minces

de bonne qualité du ternaire Culn®e une seule étape sans avoir recours au proassesuit.

En perspective, la réalisation d’'une cellule seld@rbase du matériau absorbeur Cu(In,Ga)Se

en utilisant la voie électrochimique reste I'unmibes principaux obijectifs.
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Résumeé

Des couches minces de Culp®et été élaborées par co-électrodéposition susulestrats de

Mo. Les films préparés ont été recuits sous vidd0a, 400 et 500°C pendant 30 min. La
voltampérométrie cyclique a été utilisée tout dtabopour étudier le mécanisme
d'électrodéposition. Les dépdts ont été caractérigér deux techniques: la microscopie
électronique a balayage (MEB) et la diffraction aayons X (DRX). Les films présentent la phase
CulnSe sous sa structure chalcopyrite avec une orientgiéférentielle de croissance suivant la
direction [112]. L’analyse chimique indique despags atomiques en [Cu]/[In] proche de 0.3, 0.6,
et 1.12 pour les rapports initiaux de [Se]/[In]el.66 et 2, respectivement.

Mots Clés: CulnSe, CulnGaSg Couches Minces, Cellules photovoltaiques, Eleépodition.
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Abstract

CulnSe thin films were grown by a one-step electrodepositn Mo substrates. The prepared
films were annealed at 300, 400 and 8G0for 30 min in vacuum. Cyclic voltammetry testsrave
firstly used to investigate the electrodepositiorchmnism. The structural, morphological and
composition properties of these films were investg using scanning electron microscopy (SEM)
and X-ray diffraction (XRD) with an energy dispessiX-ray spectrometer. The XRD results
showed that the films exhibit polycrystalline tgoaal Culn$ phase with (112) orientation.
According to the EDX results, the [Cu]/[In] ratio$ the films were respectively 0.3, 0.6 and 1.12
for [Se]/[In] starting ratios of 1, 1.66 and 2, pestively.

Keywords: CulnSe, CulnGaSeg Thin films, Photovoltaic cells, Electrodeposition.



