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Etude de films minces de Culng Culn,,Ga,S,, et CwZnSnS,, élaborés par
voie sol-gel, destinés aux applications photovoltgies

Résumé

Ce travail de recherche porte sur I'élaborationaetaractérisation de films minces photo-
absorbants de CulpSCuln.GaS,, et de CeZnSnSg destinés aux applications photovoltaiques. Les
films minces ont été préparés par voie sol-gel piéigosés par enduction centrifuge sur substrat de
silicium ou de verre. Les sols, formés a partircdtates métalliques et d’alcanolamines, ont été
étudiés par spectroscopie IR, viscosimétrie et ANTG. Les parametres de dépodts des sols, et les
traitements de calcination, ont ensuite été opémisDes films d'oxydes multi-couches, sans
fissuration, et de faibles rugosités ont ainsi@#borés. Une derniere étape de sulfuration des fil
d’'oxydes a été effectuée afin de former les compaatihaités. Les films sulfurés ont fait I'objet
d'une étude approfondie par DRX, EDX, MEB, AFM, spescopie UV-VIS-nIR, et mesures par
Effet Hall. Leurs structures, leurs morphologiegjsraussi leurs propriétés optiques et électrignés
ainsi pu étre étudiées. L'interface des films ddnSp avec le film de Mo, utilisé comme contact
ohmique arriére de la cellule solaire, a égalerdgnttudiée par micro-EDX a I'aide d’analyses MET.

Les résultats obtenus montrent que le procéd@edplbien que trés peu développé dans le
domaine des cellules photovoltaiques, est une d@isynthése bien adaptée a I'élaboration de films
minces a structure chalcopyrite et késterite. @Gssiltats sont trés prometteurs pour la réalisation
d’une cellule solaire par voie sol-gel.

Mots-clés :sol-gel, chalcopyrite, késterite, cellule solageiches minces, CulpSCwZNSnS

Study of CulnS,, Culn,,GaS,, and CwZnSnS, thin films, elaborated by
sol-gel process, devoted to photovoltaic applicatis

Abstract

This research activity concerns the elaboration ematacterization of photo-absorbing thin
films of CulnS, Culn.,GasS,;, and CdZnSng devoted to photovoltaic applications. The thim8l
were prepared by sol-gel process and depositedpbycsating technique on silicon and glass
substrates. The sols, synthesized from metallicate® and alcanolamines, were studied by IR-
spectroscopy, viscosimetry, and TDA-TGA. The defpmsiparameters of the sols, and the calcination
treatments were then optimized. The multi-layernslex films produced were obtained without cracks
and with low roughness. The last step was to predie desired compounds through the sulfurization
of the oxides films. The sulfurized films were sadl by XRD, EDX, SEM, AFM, UV-VIS-nIR
spectroscopy, and Hall Effect measurements. Theictsires, morphologies, as well as their optical
and electrical properties have been investigatée. ihterface between Culp8lms and Mo film,
defined as a back-contact of the solar cell, wes studied by micro-EDX with TEM analyses.

Despite the fact that sol-gel process is not weiteloped in the photovoltaic field, the
obtained results show that sol-gel process is &adelpted technique for the elaboration of thimé$l
with chalcopyrite and kesterite structures. Theseilts are very promising for the achievement of a
sol-gel solar cell.

Keywords : sol-gel, chalcopyrite, kesterite, solar cell, thims, CulnS, CwZnSnS

Discipline : Optique et Lasers — Physico-Chimie — Atmosphére

Laboratoires : PhLAM , Laboratoire de Physique des Lasers Atomes etdvtds,
CNRS-UMR 8523, Bat. PITL, 59655 Villeneuve d'Ascq
IEMN, Institut d’Electronique, de Microélectronique det Nanotechnologie,
CNRS-UMR 8520, Cité Scientifique, Av. Poincaré, 526/illeneuve d’'Ascq
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Introduction générale

Le rayonnement solaire est, de toute évidencesanece d’énergie inépuisable. Elle
est également, parmi I'ensemble des sources d'E@seggimaires, la ressource la mieux
partagée sur terre. Ainsi, les enjeux économiquesm@étaux suscités par I'exploitation de
cette source d’énergie, font du photovoltaique es themes de recherche majeur. Outre la
production d’électricité a I'échelle industrielldes domaines d’exploitation de [Ieffet
photovoltaigue semblent eux aussi inépuisables ldés qu'un systeme nécessite une
alimentation électrique. Les recherches actuelles ncentrent évidemment sur
'augmentation du rendement de conversion du ragommt solaire en électricité, mais
également sur le développement de matériaux silsiesptie répondre a une demande ciblée
en termes de besoins énergétiques, de dimensionheraeencore de géométrie. On notera, a
titre d'illustration, les recherches menées pourélaisation de cellules souples et intégrées

aux vétements qui pourraient permettre de rechdegdéléphones portables.

Les travaux de recherche présentés dans ce mansdascrivent pleinement dans
cette démarche, dans la mesure ou cette théseddie d’'un projet pluridisciplinaire de
grande envergure développé a I'IRCICA : la réaigad’'un réseau de capteurs sans fil et
autonomes (Wireless Sensor Networks ou WSN). Pamema bien ce projet, deux équipes
de recherche issues de 'lEMN et du PhLAM travaillen collaboration pour la mise en

“ A

place des briques de base “énergétiques”, intégtéas chacun des nceuds du réseau de
capteurs sans fil. A titre d’exemples d’applicaioiun réseau de capteurs autonomes, on
peut notamment citer : la surveillance de siteqprévention de situation de crise (incendies,

inondations), I'analyse de la qualité de I'airJa&esanté des structures (ponts, batiments).

Trés schématiquement, un réseau est constitué ueplis noeuds capables de
collecter des données via des capteurs, de legestoet de les communiquer aux autres
nceuds du réseafigure 1). De plus, afin d’assurer leur autonomie énergétichaque nceud
du réseau doit contenir un “module énergie” dédeér@cupération et a la conversion efficace
de I'énergie ambiante, ainsi qu’a son stockage slx@ncontexte, I'objectif de ces travaux de
thése a été d'élaborer et détudier des films pladigorbants, susceptibles de pouvoir

répondre aux besoins énergétiques et au dimensiemeales noeuds du réseau.
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Figure 1 : Description d’un nceud communicant. Chaque nceutiecdrt briques technologiques qu'il
conviendra d’assembler pour créer le micro-objsbraame. Le nceud présenté ici est réalisé dans sa
globalité dans le cadre du projet émergent MESY Ac(bsources d’Energie pour Systemes

Autonomes) financé par le CPER CIA (Campus Inteliice Ambiante).

Le premier chapitre sera consacré a I'étude bikdiplgiqgue. Nous présenterons le
contexte de I'étude, le principe de leffet photh&mue, les différentes filieres
technologiques, ainsi que la structure des cellst¢aires en couches minces. Les différents
types de matériaux photo-absorbants seront égateamposés. Par ailleurs, nous justifierons
le choix que nous avons fait de développer lessfimnces de chalcopyrite (Culn®t
Cu(In,Ga)g), et de késterite (GANSNnS), matériaux semi-conducteurs de type P, et
principaux constituants des cellules solaires arcises minces. Les deux dernieres parties de
ce chapitre seront consacrées a la présentatita déthode retenue pour la fabrication des
films minces : le procédé sol-gel et le dépbt pan-soating, suivi d'une étape d’oxydation et
de sulfuration des films. Lagure 2 résume les différentes étapes nécessaires alikzatiéa

des films minces de chalcopyrite et késterite.
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.Pre -fraitement 250° 400°C 500-550°C .
Sol déposé Film pré-calciné Film mince Film mince de
d’oxydes Chalcopyrite et

Kesterite

Figure 2 : Procédé de synthése par voie sol-gel de films eside chalcopyrite et késterite

Le chapitre 2 présentera les syntheses de sotsdalix de Cu-In, Cu-In-Ga et Cu-Zn-
Sn développées. |l sera tout d’abord consacréwgnithése de sols mixtes de Cu-In-Ga pour la
réalisation de films de chalcopyrite. Une attentioate particuliére sera portée sur I'étude de
I'incorporation du gallium dans ces sols, dansue de pouvoir moduler I'énergie de bande
interdite du matériau photo-absorbant. De mémepae le caractere polyvalent de la
méthode sol-gel, la synthése sera adaptée auxaotenant un mélange Cu-Zn-Sn pour la
réalisation de films minces de késterite. Une étstdecturale de ces sols sera ensuite menée
par spectroscopie Infra-Rouge (FTIR). Enfin, lacosté des sols, ainsi que I'étude de leur
dégradation thermique (effectuée par ATG-ATD) sed#taillées pour anticiper les étapes de

dép6bt (effectuée par spin-coating), et de calamadies films minces.

Le chapitre 3 sera dédié au dépot des sols parcgodiwcentrifuge (“spin-coating”)
sur substrat de silicium ou de verre sodo-calci(ftleG). Dans une premiere partie, nous
décrirons l'optimisation des parameétres de dépbtdet traitement thermique de pré-
calcination. Une seconde partie sera ensuite cofsac!’optimisation de la température de
calcination, permettant la formation de films d’deg de Cu-In, Cu-In-Ga d'une part, et
d’oxydes de Cu-Zn-Sn d’autre part. L’'optimisation l€paisseur des films d’oxydes, réalisée
en modulant le nombre de dépbts successifs desytlsétisés, sera également présentée. La
structure et la morphologie des films d’oxydes ser&tudiées dans une derniére partie en
croisant différentes techniques d’analyses compiames : cristallographiques (DRX),

élémentaires (EDX), et morphologiques (MEB et AFM).
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Le chapitre 4 décrira la derniére étape du prodedéabrication des films minces de
chalcopyrite et késterite par voie sol-gel : la@ation des films minces d’oxydes de Cu-In,
Cu-In-Ga, et Cu-Zn-Sn. Dans un premier temps, riaillerons le procédé de sulfuration
mis au point. Ensuite, nous présenterons pour chees films minces synthétisés (CunS
Cu(In,Ga)s et CyzZnSnSg) linfluence des parameétres de sulfuration (terapée et
atmosphere), et de la composition du sol (naturdiahi) sur leurs propriétés structurales
(DRX et EDX), morphologiques (MEB et AFM), optiquéspectroscopie UV-VIS-nIR), et

électriqgues (mesures par Effet Hall).

Le chapitre 5 présentera la réalisation de filmsaes de CulnSsur un film mince de
molybdene, matériau généralement utilisé commeacbmhétallique inférieur d’une cellule a
structure chalcopyrite. Une premiere partie prégent'étude de la stabilité chimique en
température du film mince de Mo, afin d’évaluer smydation sur substrat de silicium et de
verre. L'élaboration des films minces d’oxydes del@ et de son composé sulfuré, CunS
sera décrite dans une seconde partie. Pour conduohapitre, I'étude de linsertion d’'une
fine couche d’accroche conductrice et barriere d&usion en nitrure de titane (TiN)
permettant d’éviter la délamination des films delf&J observée sur Mo, sera présentée.
Dans ce chapitre, 'accent sera porté sur I'étusléinterface entre les films d’oxydes de Cu-
In et de Culng avec le contact métallique en Mo (ou en TiN/Mogslinterfaces ont été
caractérisées par Microscopie Electronique a Bgay®EB) et, par micro-EDX a l'aide
d’'un Microscope Electronique en Transmission (MEJ@s premiéres mesures permettent de
définir les bases technologiques permettant ladation d’une premiére cellule solaire a base

de Culn$ synthétisé par voie sol-gel.
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[.1 Introduction

Dans le cadre de la réalisation de réseaux deuwapsans fils autonomes en énergie,
récupérer I'énergie ambiante est un moyen séduggant assurer 'autonomie de chacun des
nceuds de ce réseau. Une cellule photovoltaiquée seuen complément d’'un dispositif de
stockage d’énergie, permettrait de générer I'éeengicessaire au fonctionnement du nceud.
La technologie du photovoltaiqgue en couches mingamit la mieux adaptée pour
'alimentation de ces réseaux. Le but de ce premt donc dans un premier temps de
démontrer la faisabilité des matériaux photo-abmad & structure chalcopyrite Cun&
Culn,GaS,, et késterite GZnSnS par une voie de synthése a faible colt et peuloléyée
dans ce domaine : la synthese sol-gel. Ces étudesle ce fait étroitement liées a la science

des matériaux destinés aux nouvelles énergies.

Dans ce chapitre, une premiére partie présentergrémdes lignes du fonctionnement
d’'une cellule solaire. Les différentes technologassociées a la réalisation de cellules
photovoltaiques seront décrites et comparées dasscbnde partie. La troisieme partie sera
dédiée a I'étude des matériaux photo-absorbantdn@a)(Se,S) et CyZnSn(Se,S) ainsi
gu’'a leurs techniques d’élaboration par des méthartéemiques en solution. Enfin, une
derniere partie décrira les caractéristiques etdtmits de la méthode sol-gel pour la
réalisation de cellules solaires en couches mirkcgzartir de Culng Culn.GasS, et
CwZnSnS.
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|.2 La cellule solaire, fonctionnement et genéralés

Dans cette partie, le rayonnement solaire sera d@kord défini. Le principe de
fonctionnement d’'une cellule solaire sera ensulier@e, a travers les notions de bande
interdite (ou gap) d’'un semi-conducteur, et de fimmcP-N. Enfin, un bref historique basé sur
le développement du photovoltaique sera décrit.

|.2.1 Le rayonnement solaire

[.2.1.1 La densité de puissance spectrale

Afin de comprendre le fonctionnement d’une cellsddaire, il est nécessaire d’'avoir
un apercu de la densité d’énergie disponible aganversion. En entrant dans I'atmosphére,
une partie du rayonnement solaire est réfléchies dlaspace (environ 30%) et une autre est
partiellement absorbée. Ainsi, la couche d’ozonsodie la majeure partie du rayonnement
ultraviolet tandis que la vapeur d’eau absorbe padie du rayonnement infrarouge. Le
rayonnement au sol est donc fonction de la comipasit de I'épaisseur de notre atmosphére

[1].

Pour tenir compte de la position relative du solgili modifie I'épaisseur
d’atmosphere traversée, on introduit la notion desse atmosphérigue ou nombre d’air
masse : AMx. Dans cette expression, “X” représ@nteombre d’atmospheres traversées par
le rayonnement. Sur fgure I-1, “h” représente I'angle d’incidence des rayonsihenx en
fonction de la position du soleil par rapport au. slbes distances “OA” et “OM”
correspondent a [I'épaisseur de l'atmosphéere tréeerpar le rayonnement solaire
respectivement lorsque le soleil est au zénithJoetque qu'il est incliné. Le nombre
d’atmosphere “x” est défini par la relation suivant

_OM_ 1

OA sinh

De ce fait, AMO correspond donc au rayonnement tamsosphére, et AM1 au
rayonnement lorsque le soleil est au zénith. LetspeAM1.5 correspond au spectre de la
lumiére solaire aprés avoir traversé une épaisskair pur correspondant a 1.5 fois
I'épaisseur de I'atmosphere. Cette situation sequri en pratique lorsque le ciel est tres clair

et que le soleil se trouve a un angle h = 41.8Jemsus de I'horizon.
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Figure I-1 : Schéma représentatif du nombre d’Air Magge
La figure 1-2 montre la densité de puissance spectrale du rayoant solaire. Elle

représente la puissance lumineuse incidente p&é g surface et par unité de longueur
d’onde, pour les cas ou x = 0 (AMO0), et x = 1.5 (AB).
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Figure I-2 : Densité de puissance spectrale du rayonnementesblatis atmosphere (AMO) et

sous une atmosphére avec une incidence de 41192.6)\[2]

Le spectre AM1.5 est choisi comme référence pamlamunauté scientifique pour
I'évaluation des performances des cellules solailegst caractérisé par une densité de

puissance incidente de 1000 W/m2 a une tempérdeugs°C.
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[.2.1.2 Le coefficient d’absorption

D’'un point de vue énergétique, le rayonnement swlast constitué de photons de

longueurs d’ondes (en metre (m)) transportant une énergie E (ereJ@)) selon la relation :

h : constante de Planck 6.6230.s
Eztv=hl ¢ : vitesse de la lumiere 38m.s?

v : fréquence en Hz

Sachant que 1 eV = 1.6:10J, on peut alors établir une relation directeeehénergie

d’un photon (en électron volt (eV)) et sa longuéi@ndei (en micromeétreym)) :

1.2419
E(eV) :T A @ longueur d’'ondey(m)

Dans une cellule solaire, I'effet photovoltaiquewent du fait qu'une partie du flux
lumineux est restituée sous forme d’énergie ékpatri La part de I'énergie lumineuse

absorbée par le matériau constituant la cellutelaloi suivantd?2] :

Eabs: €nergie absorbée en J

Einc : €nergie incidente en J
E. = Epc[1-e7)

inc

d : épaisseur du matériau en cm

a : coefficient d’absorption en ¢

Pour une épaisseur donnée, plus le coefficient sdigdtion ‘@’ est élevé, plus
I'énergie absorbée est grande. Ce coefficient d#peclusivement de la nature du matériau
et de la longueur d'onde de la lumiére incident€. €ést un parametre trés important qui
caractérise la capacité d’absorption du spectraniemx d’'un matériau donné. L’épaisseur

optimale du matériau absorbant est alors déterndinggetir de ce coefficient.

1.2.2 Principe de fonctionnement d’'une cellule solee

[.2.2.1 La notion de gap

La théorie des band¢3], est un modele qui permet de déterminer I'énepgignise

des électrons. D’'aprés ce modeéle, si on consid®reas d’'un atome isolé, les électrons
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occupent des niveaux d’énergie discrets E,...E,, Dans d'un cristal, constitué d'un

assemblage régulier d’atomes, les électrons octupejours des niveaux d’énergie discrets
mais en raison de l'interaction entre les atomass@ns qui assurent la cohésion de I'édifice),
ces niveaux d’énergie se transforment en bandesedjies, (correspondant aux niveaux
d’énergie possibles pour les électrons), entreulgses s'intercalent des bandes interdites,

comme le montre lagure 1.3.

On distingue trois bandes caractéristiques :
- la bande de valence, dans laquelle les élecsontliés a plusieurs atomes et assurent la
cohésion du cristal,
- la bande de conduction, dans laquelle les élestsont libres et assurent la conduction du
courant électrique,

- et la bande interdite, ogap, qui sépare les bandes de conduction et de valelieergie
de la bande interdite est notég E

Bande Bande
interdite interdite

2 Ey

Conducteurs

Isolants Semi-conducteurs .
(métaux)

Figure I-3 : Schéma illustrant les bandes d’énergie dans dé&&riaax isolants, conducteurs, et semi-

conducteurs

Lorsque la température est proche du zéro absolbamde de valence est la derniére
bande complétement occupée par des électrons.rice lske conduction est de ce fait la bande
suivante permise. En ce qui concerne la largeugajy elle caractérise le comportement
conducteur, isolant, ou semi-conducteur d’un materfPour un métal (par exemple le cuivre),
les bandes de valence et de conduction se chevguéheontrario, un isolant présentera une
bande de conduction trés éloignée de la bandeldroea(6 eV dans le cas du diamant).
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Dans le cas des matériaux semi-conducteurs, I'émeatg la bande interdite est
suffisamment faible (compris entre 0.5 a 2 eV) ppermmettre aux électrons de valence de
transiter vers la bande de conduction. Si un ap@oergétique extérieur (thermique et/ou
rayonnement €électromagnétique), appliqué au matéest supérieur a I'énergie de la bande
interdite (gap), un courant de conduction électfoaiest alors généré. Les matériaux semi-
conducteurs constituent les principaux candidats focréation d’'un courant par conversion

de I'énergie solaire. Le plus connu reste le siliciavec un gap de 1.12 eV.

[.2.2.2 La jonction P-N

Il existe deux sortes de semi-conducteurs, les-semducteurs intrinseques et les
semi-conducteurs extrinséques. Les semi-conducsemtsdits intrinséques lorsqu’il s’agit de
matériaux purs et que leur comportement électrijpi@lépend que de leur structure. Leur
conduction est activée seulement par effet thereidul'inverse, dans les semi-conducteurs
extrinséques, les propriétés électriqgues des senducteurs extrinseques sont activées par
dopage, ce qui modifie localement la configurat@actronique. Il existe deux types de
dopage, le dopage de type N et le dopage de typm Bemi-conducteur est qualifié de type
N lorsque I'on y introduit un Iéger excés de chargégatives : des électrons, tandis qu’un
semi-conducteur de type P posséde un léger excelsanges positives appelées “trous”. Par
exemple, dans le cas du silicium qui est un atoftr@avalent, le dopage N est réalisé par
'addition d’'un atome pentavalent (par exemple hogphore), alors que le dopage P est

réalisé par I'addition d’'un atome tétravalent (premple le bore).

La jonction P-N est réalisée au contact d’'un semnidacteur de type P et d'un semi-
conducteur de type N comme le montrdidare I-4. Les électrons et les trous vont alors se
recombiner entre eux au niveau de linterface R-disque I'équilibre est atteint, on obtient
aux frontieres de la jonction une zone chargée tivigiaent du cété P et une zone chargée
positivement du c6té N. Il y a donc création d'dnramp électrique a l'interface de ces deux

Zones.
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Figure I-4 : Schéma de création d’'une jonction P-N
La grande majorité des cellules solaires génémant ¢ourant photoélectrique grace
cette jonction P-N. Si les matériaux réalisantlacfion P-N sont identiques au dopage pres,
on parle d’homojonction. Lorsque les matériauxygetP et N sont différents, on parle alors
d’hétérojonction.

1.2.2.3 L’effet photovoltaique

Les photons incidents issus du rayonnement sofaevent étre absorbés par le
matériau semi-conducteur de type P de la celldbirsosi leur énergie est supérieure ou égale
au gap du matériau yE hv. L’énergie des photons absorbés sert a créer aine @lectron-
trou susceptible d’étre mobile dans le matériawce®ie paire €lectron-trou est générée proche
de la jonction P-N, ou si elle est assez mobiler gbieindre celle-ci sans se recombiner, elle
est dissociée. Ceci est di a la forte différencepakentiel de cette zone. Les trous sont
propulsés vers la zone P et les électrons versra &. Les porteurs de charge sont ensuite

récoltés au niveau des contacts métalliques dellale pour générer un courant électrique

(figure I-5).
\lhmnn photon
P
PR , lolg@sP| |
Courant €lectrique

Figure I-5 : Processus de génération d’un photocourant
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[.2.2.4 Le rendement théorique

En considérant la jonction P-N décrite dans le graghe précédent, il apparait que
'énergie lumineuse incidente a la structure n'gsis totalement absorbée. Plusieurs
mécanismes de perte d’énergie du rayonnement scdaint a prendre en compte dans le
processus de conversion photovoltaique. Tout dthbter gap “E’ du matériau photo-
absorbant impose une longueur d’'onde de couputalans le spectre d’absorptiofigure I-

6). Ainsi les photons de longueur d’onde supéri€iike (d’énergie inférieure adgne seront
pas absorbés. On définit ainsi la partie utile gectre solaire. Ces photons d’énergie
inférieure a F traversent le matériau sans étre absorbés et sane générer de paires
électrons-trous. De plus, tous les photons d'éeesgipérieure ou égale & Be sont pas
absorbés. Certains d’entre eux sont réfléchissuttace de la cellule et I'excédent d’énergie
apporté par les photons absorbés est en grande partlu et cédé au systeme sous forme de
chaleur. Enfin, tout électron excité ne participe forcément au courant photoélectrique, des
mécanismes de recombinaison des paires électrams-gont a prévoir de méme que des

courants de fuites induits dans la cellule.

Le rendement d'une cellule solaire est défini commeaapport entre la puissance
électrique fournie par le systeme et la puissangerieuse du rayonnement incident. Si I'on
considére une cellule idéale, c'est-a-dire queboton d’énergie supérieure g&st absorbeé
et que tout électron participe au photocourant s@tombinaison), et en connaissant le
nombre de photons pour chaque longueur d'onde, eut plonc évaluer la puissance

électrigue maximale issue de la conversion photaiaie.

@ L L
5] =z
] =
12 —
] : =
& Energie excedentaire &
E > Eg perdue en chaleur ©
2
Energie convertie
en electricite
Photons E < £
non absorbés
T T T T e
40 20 Eq 10 08 !
T T T T = -
0,5 1,0’10 1,5 2,0 Af{um)

Figure I-6 : Part de I'énergie utile du spectre solaire lorsa@eonversion photovoltaig{t
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Dés 1956, J. Loferski a évalué le rendement théaergpus les conditions d’'un spectre
AMO [4]. L’étude la plus connue est celle de W. Schocklelyl. Queisser en 1961 qui définit
la limite de Shockley-Queisser comme la limite tigiee du rendement pour une cellule a
simple jonction P-N en fonction du gdp]. Ces études montrent que les rendements
théoriques des systémes a jonction simple offrestrdaxima d’environ 30% pour des gaps
allantde 1.1a 1.6 eV.

1.2.3 Le développement du photovoltaique

Le terme “photovoltaique” vient du grec “phoétos”i gignifie lumiére et de “Volta”
nom du physicien Italien qui découvrit la pile éfepie en 1800. Son principe a été découvert
par un physicien Francais, E. Becquerel en 18BQui est le premier a observer un courant
électrigue lorsque I'on éclaire des électrodesldéng et de cuivre oxydé plongées dans une
solution acide. Il fallut ensuite attendre 1877 pgue W. Adams et R. Day découvrent l'effet
photovoltaique du séléniufii]. La premiere cellule solaire a été réalisée er3 &8 C. Fritts
grace a une jonction solide a base de séléniurtoet3bn rendement était d’environ 1[4].

C. Fritts fut le premier a croire a 'immense pdieinde I'énergie solaire. Ce phénomene a été
présenté pour la premiere fois par H. Hertz en 1887 Mais il ne fut reconnu par la
communauté scientifique qu’a partir de 1905, loesdu Einstein expliqua physiquement
I'effet photoélectriqudg10] en utilisant le concept de particule de lumiéppedé aujourd'hui
photon, et celle des quanta d’énergie initialemetroduit par M. Planck. Il explique alors
que ce phénomene est provoqué par I'absorptiorhd®ps lors de linteraction du matériau

avec la lumiere, ce qui lui valut le prix Nobel pleysique en 1921.

La recherche dans le domaine du photovoltaiquer@ssg trés lentement jusqu’en
1941, avec la découverte par R. Ohl de la premametion P-N dans le siliciunjl1].
Ensuite, en 1954, les chercheurs D. Chapin, CeFullt G. Pearson de “Bell Telephone”
réaliserent la premiere cellule photovoltaique &ebde silicium cristallin de rendement
supérieur a 6%[12]. Cette étape marquera véritablement la naissamcd’étectricité
photovoltaique. A I'époque, le prix trés élevé deBules solaires limitait leur application au
domaine spatial. Des progres rapides ont aingrégéndrés et le premier satellite équipé d’'un
systéme photovoltaique “Vanguard I” fut lancé eB8[ 3]. “Hoffmann Electronics” élabora
ces panneaux et présenta en 1960 une cellule es@aac un rendement record de 14%.

L’évolution des rendements de cellules a base laéusn fut ensuite ralentie jusqu’'en 1973,
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ou la premiére crise pétroliere marqua la sociétée anonde industriel. Pour des raisons
d'indépendance énergétigue, un intérét fut porté I&nergie photovoltaique et son
développement terrestre. Ce marché en plein essoiné par le silicium cristallin (80% de la
production) voit apparaitre les premieres centragig®tovoltaiques et la production
industrielle de panneaux solaires a usage domestija prix des cellules solaires a
considérablement diminué et est passé de 100 $/#&vaft970 a 20 $/Watt en 1980 pour

atteindre en 2010 environ 2 $/Watt.

Cet essor a également permis une avancée condaéala recherche scientifique
tant sur les rendements que sur la structure dislese photovoltaiques. On peut ainsi
décliner différentes technologies comme les cal@e films minces, ou encore les cellules
mono- et multi-jonctions a base de matériaux semdacteurs épitaxiés. Depuis peu, des
technologies émergentes comme les cellules orgesiqau a pigments photosensibles
commencent a se développer. Les spécificités daliffiésentes technologies ainsi que leur

état de I'art sont présentés dans la prochaineepart
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|.3 Les difféerentes technologies photovoltaiques

A ce jour, de nombreuses technologies existent pauréalisation des cellules
photovoltaiques. Leurs propriétés, leurs structesi que leurs performances sont tres
différentes. Cette partie résume brievement lesifigiés de chacune de ces technologies. En
préambule, ldigure 1-7 montre I'étendue de I'évolution de leur rendemanfil des ans. Cet
état de l'art réalisé par le NREL s’articule autderquatre familles technologiques : la filiere
du silicium cristallin, la technologie IlI-V, lesthnologies nouvelles et émergentes et la
technologie des films minces. Les rendements daleglsolaires annoncés dans ce chapitre
seront des rendements appliqués aux cellules eamwomodules. Un assemblage de plusieurs
cellules photovoltaiques constitue un module gasentera un rendement plus faible qu’une

cellule unique a cause de sa taille plus importante

1.3.1 La technologie du silicium cristallin

Le silicium est un semi-conducteur appartenant aoume IV(A) du tableau
périodique, c’est un atome tétravalent. La jonctoN est réalisée par le dopage du silicium
en introduisant soit un élément du groupe V(A),tpealent (par exemple : P, As, Bi, Sb) afin
de produire des charges négatives (type N) ; so#lément du groupe IlI(A), trivalent (par
exemple : Al, Ga, B) pour inclure des “trous” ouadles positives (type P). Le silicium
cristallin est le matériau le plus employé danddmaine du photovoltaique. On comptabilise
déja plus de 70 ans de recherche intensive suratériau. Il a littéralement inondé le marché
mondial (plus de 87%) et dépasse de loin les até@mologies en termes de production
industrielle et de rapport qualité/prix. Le silioiypeut également étre utilisé a I'état amorphe,
cependant cette technologie sera décrite dansriage g@ansacrée a la technologie des films

minces au 1.3.4 de ce chapitre.

[.3.1.1 Le silicium mono- et multi-cristallin

Il est possible de réaliser des cellules a pasirsificium, soitmonocristallin soit
multicristallin. La production des “wafers” de silicium monocrilta (fines tranches de
silicium) se fait par la découpe de lingots decgilin eux méme obtenus principalement par la
technique de Czochralsk2, 14] qui consiste a étirer des barreaux cylindriquesdirpde

silicium fondu. Comme le montre feyure 1-8 a., les cellules obtenues sont de couleur
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gris bleuté et présentent un aspect uniforme. li@wsn multicristallin quant a lui, résulte de
la refonte des déchets provenant du tirage de mmistenex ou du silicium métallurgique
purifié. Son procédé économise de la matiere camlafers produits sont directement de
formes carrés, plus faciles a agencer, et le readean matiére est bon. Les cellules réalisées
a partir de silicium multicristallin n’ont pas usgect uniformef{gure 1-8 b.), on observe des

motifs crées par 'assemblage des cristaux.

Les cellules a base de silicium monocristallin pdest les meilleurs rendements 25.0%
[15, 16] contre 20,4% pour le silicium polycristallid7]. Le silicium polycristallin est la
technologie la plus répandue avec environ 50% dwméamondial, car elle offre des codts de

fabrication maitrisés. Cependant, son procédéluecdion reste tres onéreux et énergivore.

Figure I-8 : Cellule photovoltaique en siliciumn monocristallin eb. multicristallin

[.3.1.2 Les limitations du silicium cristallin

La technologie du silicium cristallin a envahi larmhé industriel en s'implantant dans
toutes les applications terrestres. Il est pew-&r plus compétitif dans l'installation de
modules a grande échelle. Il reste cependant palifiguour les applications électroniques.
Les raisons sont multiples, tout d’abord, son pdécée fabrication est peu adapté a la
miniaturisation et sa technologie en serait troprense. De plus, le silicium cristallin est un
matériau présentant un gap indirect de 1.12 eVcguiespond a une transition électronique
indirecte assistée par un phonon entre les baneleslénce et de conduction du silicium
cristallin. L’émission de phonons, inhérente au gamglirect du silicium cristallin,
s'accompagne d’une dissipation thermique. Ce naatéprésente de ce fait, un coefficient
d’absorption trés faible (de I'ordre de>1@m™* au lieu de 1®cmi’ pour la plupart des autres

technologies) et nécessite donc des épaisseurs afériamux importantes pour absorber
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efficacement le spectre lumineux incident (100 @ 2®). A titre de comparaison, les films
minces (matériaux a gap direct) présentent dessspais de matériaux photo-absorbants
comprises entre 1 etidn. Ainsi, les épaisseurs optimales pour des ceallsttaires a base de
silicium cristallin ne sont pas compatibles avesdehait de miniaturiser la cellule solaire et

de faciliter son intégration dans le module énéggétd’'un capteur communicant.

1.3.2 La technologie des semi-conducteurs IlI-V

Les semi-conducteurs IlI-V, constitués par I'asation de deux éléments des groupes
l1I(A) et V(A), sont considérés comme des matérigimotovoltaiques a haut rendement. Par
exemple les cellules a simple jonction d'arsénidee gallium GaAs possedent le record
mondial de rendement de 28.8% en 2[18].

[.3.2.1 Les cellules multi-jonctions

D’une maniere plus générale, les composeés llI-Veoff une multitude de gaps allant
de 0.16eV pour InSb a 2.24 eV pour GaP permettant aindadayer 'ensemble du spectre
solaire. lls sont souvent utilisés pour former dekules a jonctions multiples. Le principe de
ces cellules multi-jonctions repose sur une maidl@absorption du spectre solaire réalisée par
un empilement de plusieurs jonctions P-N de gafiérdnts. Chacune de ces jonctions est
dédiée a une partie du spectre solaire afin dengarsans recouvrement une division
spectrale efficace. La jonction P-N avec le gaplies élevé est placée en surface pour
absorber les photons issus des plus faibles lomgu#andes (les plus énergétiques), et les
autres jonctions se disposent par gap décroisdantdabsorber les photons issus des
longueurs d’'ondes plus élevedigire 1-9). L'efficacité de la cellule est ainsi amélioréea
I'élévation de la limite théorigue du rendementp@tieur a 50%). On obtient alors des
rendements record a 34.199)].

[.3.2.2 Les concentrateurs

En combinant une technologie multi-jonctions avecsystéme optique basé sur la
concentration du rayonnement solaire a l'aide déilles de Fresnel, les performances des
cellules ainsi fabriquées sont grandement amébor@gures 1-10 a. et b.). Ces

concentrateurs intensifient le rayonnement solaisesont évalués en fonction d’un facteur
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multiplicatif indiquant la valeur de lintensité rhineuse recue par la cellule solaire. On
obtient par cette technique les valeurs de rendehasmplus élevées pour les cellules 1lI-V a
triples jonctions allant jusqu’a 43.5% pour un égient de 418 fois la puissance solaire recue

(418 soleils)20] (contre 34.1% pour un éclairement de 1 soleil).

contact
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GalnP top cell 4 p-GalnP base f
A
: T | 13 eV
Wide-bandgap tunnel junction — N e i
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Figure 1-9 : Structure épitaxiale détaillée d’'une cellule al&fgonctions

11”11];“1““"1,_ Fresnel lens
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Figure 1-10 : Concentrateur solair@ Schéma de fonctionnementetillustration
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Cette exploitation n’est intéressante que danszdéewes de fort rayonnement direct
comme la zone méditerranéenne ou encore le donspiatal. De plus, il est nécessaire
d’avoir un mécanisme fiable de suivi du soleil pardispositif de concentration. Enfin, la

forte intensité lumineuse produite implique dest@intes thermiques tres élevées.

[.3.2.3 Les limitations des semi-conducteurs IlI-V

La technologie des semi-conducteurs 1lI-V se mortes efficace en terme de
rendement et semble donc tres séduisante désuamegminiaturisation des dispositifs est
envisagée (nceud de capteurs communicants). Cependtne la disponibilité des matériaux
(indium, gallium...) la composant, la croissance apile de ce type de cellule multi-
jonctions reste un challenge difficle a maitriser trés onéreux. Dans une cellule
photovoltaique multi-jonctions, il s’avere nécessaile placer des jonctions tunnels entre
chacune des jonctions P-N permettant d’achemines parte les porteurs photogénérés dans
les zones P-N aux extrémités de la cellule (calest de courant). Une autre difficulté
technologique consiste a adapter le courant photgédans chacune des jonctions P-N car
la jonction la moins efficace imposera son cousant deux autres (dans le cas d’'une cellule
triple jonctions). Ces cellules restent donc dilis & mettre en ceuvre voir méme impossible

a réaliser par des technigues a bas codts.

1.3.3 Les technologies émergentes

Les cellules solaires a base de silicium cristatlem semi-conducteurs de type 1l1l-V ou
encore les matériaux en films minces qui serordutés en dernier point sont a un niveau de
maturité technologique avancé. La recherche sumsriaux se concentre maintenant sur
leur développement a grande échelle ou sur I'éitlmor de technigues de synthéses moins
colteuses. Cependant, quelques structures origisalg également étudiées depuis les vingt
dernieres années. Ces nouvelles technologies ercdtat de recherche expérimentale

restent tout de méme intéressantes pour leur fadilede production.

[.3.3.1 Les cellules organiques
Ces cellules utilisent soit des polyméres semi-ootelirs soit des matériaux

moléculaires. Les procédés de fabrication de cesonmalécules sont issus de la pétrochimie.
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Leur colt de revient est plus faible et les cefludent plus Iégeres et moins fragiles. Leur

nature flexible constitue également un atout majeur

Leur principe de fonctionnement est similaire aucetles semi-conducteurs
inorganiques. Les polymeéres servant de donneuksatféns (dits de type P) sont caractérisés
par la présence d’électroms Ces électrons, une fois excités par les photfamsent des
paires électrons-trous qui seront ensuite dissea@é&ce a un matériau accepteur d’électrons
(dit de type N) sous l'effet d’'un gradient de pdienchimique. Les paires électron-trou
photogénérées demeurent extrémement localiséesstgent une forte énergie de liaison. La
cellule organique la plus connue est basée sigeftion de molécules de fulleréne de type N

(figure I-11 a.) entre les chaines d’un polymere conjugué de By(lfEDOT : PSSYigure I-

11 b).

Y + t

o ©O |

) ﬁl-”

F et
In 503H
Poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) Poly(styrénesulfonate)
= .\ - /
a. Fulleréne Cgg b. PEDOT:PSS

Figure I-11 : Formule chimique et structueedu fulleréneb. du PEDOT : PSg1]

Ce type de cellule présente un rendement de caomemoche de 10%22] et
culmine a 10,6% pour une cellule en tand@3j. Leur principale faiblesse réside dans leur
durée de vie limitée induite par I'oxydation dedypwéres sous illumination et dégradant

fortement les performances électriques de la estialaire.

1.3.3.2 Les cellules a points quantiques

Plus communément appelées QDSCs (“Quantum Dot Soddis”), ces cellules
solaires sont constituées principalement de pojaéntiques : ces points ou boites quantiques
sont des nanocristaux de matériaux semi-conductiansles dimensions sont inférieures a
10 nm. Ces nanocristaux se comportent comme dés geipotentiel dont les dimensions
favorisent la présence d’'effets quantiques et autnest les électrons et/ou les trous dans un

espace a I'échelle de la longueur d’'onde des élesiiCe phénomeéne de confinement, proche
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de celui de I'atome leur a valu le titre d’ “atomadificiels”. Ces cellules ne sont encore
gu'au premier stade de la recherche, mais un gmat@tét est porté sur ces effets de
confinements localisés. Le record de cette teclymlatteint a présent 7% de rendement

grace a des points quantiques de P&

1.3.3.3 Les cellules a pigments photosensibles

Les cellules a pigments photosensibles DSSCs (‘Bgmtitized Solar Cells”),
découvertes en 1991, sont plus communément appeddlates de Gratzel du nom de leur
inventeur[25]. Leur fonctionnement s’apparente a un systémeopélectrochimique inspiré
de la photosynthése végétale. Elles sont compgséesipalement fjgure 1-12 a.) d’un
électrolyte donneur d’électrons (I'iodure/trioduré/ls” en solution dans I'acétonitrile) et d’'un
matériau semi-conducteur pulvérulent (7)Oimprégné d'un pigment photosensible
(complexe de poly-pyridine de ruthénium). Sousféefiu rayonnement solaire, le pigment
est excité et émet un électron qui diffuse rapidengans le semi-conducteur TLiusqu'a
venir s’accumuler sur la paroi supérieure de ldutselUne différence de potentiel entre les
deux parois est créée. Le role majeur de I'élegtieotonsiste a compenser I'électron perdu
par le pigment avant qu’il ne se recombine. Lesmgigts photosensibles utilisés sont
nombreux, ils peuvent étre chimiquement modifiés dfabsorber les photons de différentes
gamme de longueur d'onde. Leithiocyanato 4.4’4”-tricarboxy-2.2’ :6’.2”-terpyridine
ruthénium(ll) plus connu sous le nom de “black dye” est illustnéfigure 1-12 b.. Il absorbe

les photons du proche infrarouge vers 900 nm.

Ce type de cellule connait maintenant un intéré@issant car leur colt de production
est trés faible par rapport a celui du siliciunsi@ilin et méme plus faible que les cellules en
couches minces inorganiques. Elles atteignent dejowrs des rendements de 1]126] et
11.4%[27]. Récemment, un rendement record de 12.3% a mé&mattéint en utilisant des
pigments photosensibles a base de c¢B8]t En dépit de quelques probléemes d’instabilité et
de dégradation sous rayonnement ultraviolet, cé=uke placent les cellules de Gratzel au
méme niveau de performance que les cellules erhesuninces produites par des techniques

de synthése a bas codt.
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Figure I-12 : a. Structure de la cellule de Gréatzel,

b. Exemple d’'un complexe de polypyridine de ruthénium

Leur commercialisation est cependant freinée pailisation d’un électrolyte liquide
ce qui pose des problemes industriels de stockade eaintenance des produits corrosifs.
Pour lever ce verrou technologique, des cellulesGdatzel tout-solide sont maintenant
proposées. Une performance de 10.2% a été acqaise&iement grace a l'utilisation d’'un

électrolyte solide de CsSydopé avec SnH29].

1.3.4 Les technologies en films minces

En raison de leur faible épaisseur (1 a 2 pumkgdarologie “film mince” est basée sur
I'utilisation de semi-conducteurs inorganiques gdssit un gap direct contrairement au
silicium cristallin. lls peuvent donc absorber efitement le rayonnement solaire incident sur
une plus faible épaisseur que les cellules eniwiiccristallin et possedent un coefficient
d’absorption plus élevé (environ6m™). Ainsi, ils sont moins sensibles & I'’échauffement

plus aptes a I'intégration.

La part des cellules solaires en couches minces danmarché mondial du
photovoltaiqgue dépasse a présent les 10%. Le oe(talkication de ces cellules bien
gu’encore trop élevé, est inférieur a celui detutad en silicium cristallin. Parmi I'ensemble
des technologies “films minces” étudiées, troigefés prédominent : le silicium amorphe (a-

Si), le tellurure de cadmium (CdTe) et la filieteatcopyrite (Cu(In,Ga)(S,Sg)
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[.3.4.1 Le silicium amorphe

Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si) apparait dassannées 1970, lorsque W. E.
Spear et P. E. Lecomber s’apercoivent qu’il essibs de contréler le dopage P ou N du
silicium avec des hydruref30]. Le silicium amorphe est constitué d’atomes qui ne
s’arrangent pas de facon ordonnée. De nombreusisers pendantes créent des défauts
électroniques susceptibles d’altérer les propriétéstroniques du matériafigure 1-13 a.).
Une passivation de ces liaisons par un traitemeuns $iydrogene permet de diminuer les
défauts résiduels inhérents aux liaisons pendaf@gsrisant ainsi son utilisation dans le
domaine de I'électronique. On parle alors de sititiamorphe hydrogéné (a-Si:H). Il s’agit
d’'un matériau présentant un gap de 1.7 eV et ufficeat d’absorption d’environ 100 fois
supérieur a celui du silicium cristallin ce qui jpermet d’étre déposé en couches minces. Le
a-Si:H peut étre déposé chimiguement en phase wegssistée par un plasma (Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition : PECVD) aitiacture de la cellule est de type PIN
(figure I-13 b.). La couche intrinseque “I” est formée en phaggeva grace a l'utilisation du
silane pur (Sik) ou dilué avec un autre gaz (par exemplg. Ha formation des couches
dopées P ou N est assurée par un meélange du allanales hydrures de natures différentes.
En général du diborane {Bs) est utilisé pour le dopage de type P et de |sphioe (PH)
est utilisée pour le dopage de type N. Le gap ticilsh amorphe, initialement de 1.7 eV,
peut également étre modulé. Des atomes de carbhtmoduits sous forme de méthane (CH
provoguent un élargissement du gap, tandis queatteses de germanium introduits sous
forme de germane (GgHprovoquent sa diminution. Par cette modulationgdes, il est
possible de réaliser des cellules a jonctions dmsubl triples.

Le silicium amorphe, bien qu’il constitue une panportante des cellules solaires en
couches minces, souffre de plusieurs limitatiormutTd’abord, les effets de recombinaison a
I'interface sont nombreux et limitent le rendeméviais I'inconvénient majeur de ce matériau
réside en sa dégradation rapide sous illuminatipocairs du temps. Cet effet est observé des
1977 et porte le nom des chercheurs qui I'ont déexu I'effet Staebler-WronsKB1]. Cette
dégradation est attribuée a la dissociation aléattes liaisons Si-Si ou Si-H. Plus important
dans les cellules a simple jonction que dans ldlsileg a jonctions multiples, il peut
rapidement faire chuter les performances des eslljusqu'a 20 a 25% de leur puissance
initiale. 1l peut également étre réversible dandates cas, c’est pour cette raison que I'on

parle de rendement stabilisé pour ce type de eellldsqu’a présent, le rendement stabilisé
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d’une cellule simple jonction & base de siliciumogphe atteint 10,1% (200932] et 13.4%
en 2012 par la société “LG Electronic§ig(re 1-7). Il existe également d’autres technologies
de films minces a I'étude utilisant le silicium cora principal élément. Par exemple, une
technologie basée sur une couche mince de siliciistallin poreuse d'une épaisseur de 43
um (appelée “thin film transfer” Si) a atteint uncoed de 19.1% en 201B3]. On peut
également citer les cellules photovoltaiques nanaairo-Si, ou encore poly-Si. Celles-ci
sont essentiellement utilisées pour former desuleslla jonctions multiples avec le silicium
amorphe afin de tenter de diminuer sa dégradatioooairs du temps. Elles présentent un

rendement culminant a 12.4% en 2(34].

SiH, SiHg H, S'|H4
.‘d'_i / Liaison SIH? *

Zone
de
croissance

Réseau
a-Si:H
stabilisé

[
|
i | Verre support
|

. Electrode transparente (SnO; ou ITO)

I — v Couche p
[———-—————-—————-—L'—%—— i) Jonction silicium

_~Couche n

b Electrode métallique arriére

Figure 1-13 : a. Structure du silicium amorphe hydrogébéStructure d’une cellule PIRB5]

1.3.4.2 Le tellurure de cadmium, CdTe

Le tellurure de cadmium (CdTe) est un semi-conduate type II-VI. Ces propriétés
semi-conductrices ont été étudiées a partir deéenh95(36-37]. Le CdTe posséde un gap
de 1.45 eV proche de la valeur idéale. Les premieedlules & base de CdTe sont réalisées
dans les années 1960 en déposant du sulfure deuradbaS de type N sur un monocristal

de CdTe de type P. Leur rendement avoisine les[38h Quelques années plus tard
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apparaissent les premiéres cellules en coucheemide CdTe avec un rendement |[égerement
supérieur a 2%39]. Leur structure reste proche de celle d’aujourdtiigure 1-14). Un
superstrat de verre sert de support a la fabricatio lequel est déposé successivement un
oxyde transparent conducteur (Transparent Condudixide : TCO), une fine couche de

CdS puis de CdTe pour finir par le contact méta#iq

Light
Glass
200nm
100nm
CdTe 4to 10um
Back contact 200nm

Figure 1-14 : Structure d'une cellule type CdTe/CdS

Cette hétérojonction CdTe/CdS fut par la suitejébldle nombreuses études dans les
années 1980, conduisant a des cellules a 10% demamt[40]. Un rendement record de
16.5% était attribué au NREL depuis 2dJ@1]. Celui-ci a tout dernierement été dépassé par
une cellule CdTe d’'un rendement de 17.3% réalis¢éd-pst Solar en 201[#2]. Ce matériau
a longtemps prédominé dans la filiere des filmsa# souvent qualifié d’alternative au
silicium afin de produire des cellules solairegible colt de fabrication. Il est méme produit
industriellement depuis une dizaine d’année. Le €pddsséde I'avantage d’absorber environ
90% des photons transmis sur quelques microm&mssysteme binaire est également plus

facile a obtenir que d’autres systémes ternaireguaternaires.

Cependant, depuis l'arrivée des composés de tymdcapyrite qui conduit a
I'obtention de rendements plus éleveés, cette &lest restée au second plan. De plus, certains
problemes subsistent. Tout d’abord, l'interdiffusiale CdS et CdTe fait chuter les
performances de la cellule. Cette interdiffusiont dsectement liée a un fort taux de
recombinaison a l'interface CdS-CdTe. Un autre [gnole, difficile a résoudre, est la
formation d'un contact ohmique entre le CdTe etdatact métallique arriere. Ce probleme
vient du fait que le dopage de type P du CdTe rediide a cause de sa tendance naturelle a

'autocompensation. Afin de minimiser la résistamigecontact, on peut utiliser des métaux
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ayant un potentiel trés élevé, mais de tels métaiitent chers. Une autre solution consiste a
déposer une fine couche de carbone ou d’'un senduobeur a base de Te comme HgTe ou
ZnTe:Cu. Ces problémes techniques sont les prilegdamitations de cette filiere, mais un
probleme d’ordre environnemental bien plus grameté son développement. La toxicité du
cadmium a été mise en évidence par la directivepdienne RoHSRestriction of Hazardous
Substancéspubliée en 200343]. Elle interdit le cadmium, le plomb ainsi que dias
substances toxiques dans les produits électroni@ves certaines exceptions) a compter de
juillet 2006. Certains pays comme les Pays Basealapon ont déja totalement interdit son
usage. Le risque n'est pas lié a [l'utilisation a@dstmodules du fait de la trés faible
concentration en cadmium, mais a la manipulatiomigne lors de I'élaboration des cellules

ainsi que lors du futur recyclage de ces produits.

1.3.4.3 La filiere chalcopyrite et késterite

Le terme chalcopyrite regroupe I'ensemble des ca@pa base de cuivre, d’'indium et
de sélénium ainsi que leurs dérivés a base daiga#i de soufre, Cu(In,Ga)(Se;gue I'on
note CIGS. Le CubyGa2sSe est le composé le plus fréquemment employé a léheur
actuelle dans la filiere des cellules photovoltagian couches minces avec des rendements de
20% en laboratoirdigure I-7).

D’un point de vue historique, I'étude des semi-agridurs a base de cuivre débuta en
1954 grace aux travaux de D. Reynolds sur I'hébé@cijon formée entre CdS et ¢44]. I
fut plus tard démontré que cette hétérojonctioit étafait formée entre CdS et C{#5]. Ce
type de cellule CuS/CdS fut alors développé en meém@s que CdTe/CdS et atteignit 6% au
début des années 19T746] puis 10% en 1980 a I'Institut de Conversion de €Hje a
I'Université de Delawarg47]. Cependant, 1980 semble étre I'année charniere pes
cellules qui affrontent des problémes d'instaksli@contournables. Une autre raison de
I'abandon du développement de cellules a base &eStula conséquence du développement
d’'une autre filiere : le CIGS. Plus précisémerétute des semi-conducteurs de chalcopyrites
apparait en 1964 avec les travaux de E. Parthé Isur systeme ternaire
(Cu,Ag)(Al,Ga,In)(S,Se,Te) [48]. Par la suite, en 1974, S. Wagnretr al. élaborent la
premiere photopile par évaporation de CdS de tymaMNmonocristal de Culngée type P
avec un rendement de 12.94®]. Peu d’intéréts sont portés sur ce type de streigisqu’en

1981 avec l'obtention d’'un rendement de 9.4% swr premiére cellule en films minces
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polycristallins faite a partir de ces matérigbg]. La filiere des cellules en couches minces
reste pourtant dominée par le CdTe qui offre ddleues rendements. Cependant, I'utilisation
d’autres éléments comme le gallium et le soufrer gotmer des alliages de Cu(ln,Ga)Se

[51] et de CuIn(S,Se]52] inversa la tendance au déebut des années 1990.

Les alliages formés a partir de I'introduction dailigm et/ou du soufre, permettent
d’améliorer le gap ainsi que les performances etpats de la cellule solaire. Grace a la
découverte de tels dopants, le CIGS connut uneutwnl rapide : il est maintenant le
matériau photovoltaique le plus performant dartedanologie des films minces. Ces valeurs
de rendement atteignent 19.9% en 2008 (NRBB] et méme plus récemment 20.3% en
2011 (ZSW)[54]. De telles performances lui permettent de rival&aec le silicium cristallin
(figure I-7). Sa commercialisation bien qu’encore faible neseed’augmenter. Le CIGS fait
encore l'objet de nombreuses études autant dansotapréhension des mécanismes
d’interfaces que dans I'étude des voies de synthdsas colt. Sa principale limitation réside
dans I'appauvrissement des ressources planétairesleim, qui devient de plus en plus un
élément rare et cher ce qui limite fortement sadpction a grande échelle. Son indice de
risque “relative supply risk index” donné par laritsh Geological Survey” est en 2012 de
7.6 pour un maximum de 9.5, et son abondance afftéeha 0.052 ppm[55] (pour
comparaison, Cu : 27 ppm, Zn: 72 ppm, Ga : 16 @m;, 1.7 ppm, S : 404 ppm et Se : 0.13
ppm). L'indium a vu sa production s’intensifier deniére brutale ces derniéres années avec
la commercialisation d’écrans plats a cristaux itigg ou a diodes électroluminescentes
organiques (Organic Light-Emitting Diode : OLEDYt® consommateurs d’oxyde d’indium-
étain (Indium Tin Oxide : ITO). Sa consommation faég qu’augmenter et les géologues

estiment que les gisements mondiaux seront épdésesquelques années.

De ce probléme a découlé le développement d’'ure aumatériau : le GZnSnS
(CZTS). Le CZTS appartient a la famille des késsriCe matériau, encore peu développé,
est de plus en plus étudié. Il est classé par IEINEbomme une cellule inorganique dans les
technologies émergentefigre 1-7) mais peut également s’apparenter a la technolbege
films minces. Le CZTS est beaucoup moins perforntarg les autres matériaux cités ci-
dessus mais reste un matériau d’actualité. Il egbst vu comme une alternative au CIGS
dans un futur proche du fait de la raréfaction destieres premieres nécessaires a sa

fabrication (indium et gallium).

44

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Yoan Bourlier, Lille 1, 2013
3. Les différentes technologies photovoltaiques

La premiére synthése du systeme quaternairgdZ81Cd,Fe,Mn,Ni)(Si,Ge,Sn)(S,Se)
date de 1967 avec les travaux de R. Nitg&itd, et ses propriétés photovoltaiques furent
démontrées plus tard en 1988/7]. La premiere cellule solaire a base deZn$ng fut
réalisée en 1997 avec un rendement de 258} Ensuite, divers travaux d’optimisation des
dépbts ont amélioré ses propriétés électriques uisadt a une cellule d’environ 6.7% en
2008[59] puis 6.8% en 201{B0]. Plus récemment l'utilisation du sélénium poumier un
alliage CyzZnSn(Se,S)donna a ces cellules des records de 9.7% en [BA]lPuis 11.1% en
2012 [62]. Ces performances sont d’autant plus encourageante la recherche sur ce
matériau est récente. Il reste tout de méme de remmtefforts a fournir avant de voir un jour

sa commercialisation.

Dans la prochaine partie, nous étudierons en déail propriétés des systemes

Cu(In,Ga)(Se,S)et CyZnSn(Se,S)
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|.4 Etude des systemes Cu(In,Ga)(Se St CuwZnSn(Se,S)

Le choix de I'étude des chalcopyrites et des ki#steest justifié par le souhait de
miniaturiser la cellule solaire et donc d’utilisene cellule solaire la plus fine et la plus
efficace possible, ce qui exclut le silicium crita Une technologie de synthese a bas co(t
est également privilégiée ainsi qu'une voie viableassez avancée dans le domaine de la
recherche. De ce fait, les semi-conducteurs llIX#fé&nmement onéreux, et les technologies
émergentes peu attractives, n’ont pas été ret&mim, les problemes de stabilité du silicium
amorphe ainsi que la toxicité peu appréciée desdmelCadmium, (dans le cas de I'utilisation
de CdTe), nous ont amenés a concentrer nos redsescin les systémes Cu(In,Ga)(Seed)
CwZnSn(Se,S)

|.4.1 Structure type d’une cellule a base de CIGS

La figure 1-15 montre la structure type d’'une cellule photovojtes réalisée a base
d'un film mince de CIGS. Il est a noter que cetieicture est la méme pour 'ensemble des
matériaux issus des deux systéemes chalcopyrite éstefite : Cu(In,Ga)(Se,S)et
CwZnSn(Se,S) On dénombre six éléments principaux : le substeatcontact ohmique
inférieur, la couche photo-absorbante, la couchmepta, la couche fenétre, le contact

ohmique supérieur en forme de grille.

Ni/Al contact grid

- ¥ YT,

| «— 300 nm

T P

<«—— 50 Nm

<+«—1-2pm

Mo back contact

<+<—1pum

Glass substate
<«— 1 mm

Figure I-15 : Structure type d’'une cellule a base de CIGS
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[.4.1.1 Le substrat

A la différence d'une cellule de CdTe, la cellule @IGS se construit a partir d’'un
substrat et non d’'un superstrat. Le plus utiliselewverre sodocalcique plus connu sous le
nom de SLG (Soda Lime Glass). Ce substrat donnmédeures performances. En effet, des
études ont montré que le sodium contenu dans fe aenéliore les performances de la cellule
[63, 64] celui-ci diffusant a travers le contact ohmiqué&iieur en molybdene jusqu’a la
couche photo-absorbante. De telles structures Helese photovoltaiques sont également
fabriquées sur des substrats de silicium, des mubsmnétalligues ou encore des substrats
flexibles. Le sodium, non présent dans ces substput alors étre introduit lors de la

synthése ou du dépb6t de la couche photo-absorbante.

1.4.1.2 Le contact ohmique inférieur

Il joue le réle de collecteur de courant mais égalet de réflecteur (Back Surface
Reflector : BSR) et permet ainsi un meilleur coafirent de la lumiere. Le molybdéne est le
matériau le plus utilisé car il permet la diffusidn sodium contenu dans le substrat de SLG
et posséde une bonne conductivité électroniquptébente également I'avantage de former
une couche de transition de MeS®I de Mo$ au niveau de linterface avec I'absorbeur ce
qui apporte un dopage Rt améliore I'effet photovoltaique de la cell{&]. Le molybdéne
est déposé par pulvérisation cathodique en modegnco(DC) [66] ou radiofréquence (RF)
[67].

1.4.1.3 La couche photo-absorbante

Dans le cas de lagure I-15, la couche photo-absorbante est le CIGS de tyeeP.
matériaux possedent des coefficients d’absorptienes, de ce fait, une épaisseur de Iuen2
suffit pour absorber plus de 90% des photons imt&gdd_a plus grande partie de lintensité
lumineuse est alors absorbée dans une zone prechee jdnction P-N. Cette configuration
assure des longueurs de diffusion des porteursnngéisnes et exploite également la grande

mobilité des électrons comparée a celle des trous.
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[.4.1.4 La couche tampon

Lorsqu’une hétérojonction entre la couche photmdiznte (CIGS) et la couche
fenétre (ZnO) est directement réalisée, on constagetransition trop abrupte entre les gaps
de ces deux matériaux (1.2 eV pour le Cu(In,Gaysatre 3.3 eV pour le ZnO). Méme si la
couche fenétre est de type N, I'écart trop impdr@dénergie de bande interdite rend la
jonction inutilisable pour la collection des ponteyhotogénérés. Il est donc nécessaire
d’assurer une transition d’énergie continue entr&cduche photo-absorbante et la couche
fenétre en Zn@68].

De ce fait, on introduit une fine couche, dite doeitampon entre ces deux composés
afin d’optimiser les performances de la cellulett€&ouche posséde une bande interdite
intermédiaire entre celle de I'absorbeur et dedacbe fenétre, elle doit étre comprise entre
2.4 et 3.2 eV. Elle doit également étre de typedNrdormer I'hétérojonction P-N et tres
homogeéne pour éviter tout court circuit. Le CdSsestvent utilisé et une épaisseur de 50 nm
est suffisante pour effectuer cette transition.Q#S posséde un gap élevé de 2.4 eV, Il
contribue légerement a l'absorption des photonscalértes longueurs d’onde. Les trous
photogénérés sont alors attirés par la jonctiortritmrant partiellement au courant externe
généré. La technique de dépbt du CdS qui conduinailleurs rendements est le dépot par
bain chimique (Chemical Bath Deposition : CBD).damium reste un élément toxique peu
désirable, de plus, le procédé de bain chimiqueligue d’énormes risques pour
limplantation industrielle car de grandes quastiliammoniaque doivent étre stockées. Afin
de contourner ce probleme, d’autres matériaux dasli sont étudiés. Les principales
alternatives au CdS sont : le Zn(S,0,0H), le (Zn®™gt I'In,S; [69, 70}

1.4.1.5 La couche fenétre

Cette couche dopée’Nst souvent appelée oxyde transparent conducteamsparent
Conductive Oxide : TCO). Elle laisse passer la &mnidu spectre solaire, lui permettant
d’atteindre la couche photo-absorbante sous-jacditt@ son nom de couche “ fenétre ”. Elle
est généralement composée d’'une double couche dBoxya premiere est une fine couche
résistive et intrinseque (non dopé) d’oxyde de ZirtnO) d’'une épaisseur de 50 nm, suivie
par une couche plus épaisse et fortement condaatest00 nm de ZnO dopé a I'’Aluminium
(ZnO:Al). Selon certaines études, la couche résigiermettrait de limiter les pertes associées
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aux courants de fuite de la jonction P-N mais égale de protéger l'interface avec la couche
de CdS des dommages provoqués par le dépbt du dp€J &L, 72] (déposé par exemple en
utilisant une technique de dép6t a fort bombardér@arrgétique telle que la pulvérisation
cathodique radiofréequence). Quant a la couche ainde, elle permet la conduction
électronique latérale jusqu’a la grille et induiteucourbure de bande adaptée a une bonne
collection des photoporteurs. D’autres matériaw, gxemple I'I'TO (Indium Tin Oxyde),

sont aussi utilisés pour former la couche conduetri

1.4.1.6 Le contact ohmique supérieur

Le contact ohmique supérieur est une grille mépadidéposée sur 'oxyde transparent
conducteur. Elle est composée de 50 nm de Nichkel de 2 um d’Aluminium. La couche de
Ni prévient de I'’éventuelle oxydation de I'’Alumimuau contact de I'oxyde transparent alors
gue la couche d’Aluminium permet de collecter llestons et transporter le courant. A cette
structure est parfois ajoutée une couche antiagiéidante en Mgk

1.4.2 Le choix des composeés soufrés

Les chalcopyrites ont déja démontré leurs avantagas rapport aux autres
technologies en termes de co(t et de performangel’/application visée dans le cadre de ces
travaux de thése. Comme nous l'avons vu dans teepdt.4.3 sur les filieres chalcopyrites et
késterites, les composeés les plus prometteurslsd@uinSe et surtout le Cu(lfGa)Se. Ce
dernier est a ce jour le matériau qui présente lls fphaut rendement, toutes filieres
photovoltaiques en couches minces confondues. ngeneent record des cellules a base de
CulnS de 12.79473] est en dessous de celui de son homologue : 1eS8u(h4.8%)[74], et
méme loin derriere celui du Cu(In,Ga)SE0.3%) [54]. Ces rendements déja faibles
diminuent encore légerement lorsque I'on utilise deuches tampons exempts de cadmium :
11.4% pour le Culng75] et 18.6% pour le Cu(In,Ga)sE 6].

Les différences de performances entre le CuleiSle CulnSg ont fait I'objet de
plusieurs études. Tout d’abord, dans le cas du&&let de ses alliages, le type de porteurs
s’inverse pres de la jonction. Ces matériaux plateerbants de type P deviennent de type N
a proximité de I'hétérojonction ce qui réduit fartent les mécanismes de recombinaisons

[77]. La situation pour CulnSest beaucoup moins favorable. Cette inversionampas lieu,
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son interface avec la couche tampon fait face gounleabilité élevée de recombinais¢ng].
Enfin, il a été montré que la sulfuration des filmsces lors de la synthese de ces matériaux
est limitée par la cinétique d’adsorption des atrde soufrd79]. Il en résulte un effet
important de compensation des défauts, ce qui agftat de faire chuter considérablement le

nombre de porteurs de charges libres dans GulaSrapport a Culnge

Malgré ces limitations, nous avons décidé de cameemos recherches sur les
composés soufrés CulpSCu(In,Ga)g et CuZnSng pour des raisons techniques et
environnementales. Tout d’abord, le sélénium esteat incorporé a travers la sélénisation
de précurseurs métalliques dans une atmosphéreSie Be gaz est extrémement toxique et
doit étre manipulé avec des installations spéadfiqulLes installations mises a notre
disposition ne nous permettent pas de manipuleéliénium dans des conditions suffisantes
de sécurité. Méme si cette étape peut étre substpar d’autres moins problématiques, la
présence de sélénium dans les cellules reste omvénient majeur di a la toxicité de cet
elément. Ces recherches se sont effectuées dasmubait permanent de réaliser une cellule
solaire de toxicité la plus réduite. Ainsi, le s@lén (au méme titre que le cadmium) a été

exclu de notre étude.

Pour plus d’informations, les indices de toxicilB&/A (Time Weighted Average),
STEL (Short Time Exposure Limit), et IDLH (ImmedtaDangerous to Life and Health) des
gaz hydrogénés i3e et HS issus des fiches ICSC (International Chemicattgatards)80,

81] sont indiqués ci-dessous dansdeleau I-1.

H»S H,Se
TWA 10 ppm 0,02 ppm
STEL 15 ppm 0,05 ppm
IDLH 100 ppm 2 ppm

Tableau I-1 : Indices de toxicité des gaz$let HSe
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1.4.3 Propriétés des matériaux

1.4.3.1 Les propriétés de Culnget Cu(In,Ga)S
[.4.3.1.1 Structures cristallines

Les chalcogénures Cu(In,Ga)Sont des semi-conducteurs ternaires I-l1}-\gui
peuvent cristalliser selon trois phases différenteshalcopyrite, zinc-blende et wurtzite
représentées adigures I1-16 a, b., etc. [82].

@ Cu @In @ Cu/In

Figure I-16 : Structures cristallines) type chalcopyriteb) zinc blendeg) wurtzite

La phase chalcopyrit@3] correspond a une structure quadratique centré@adamt
seize atomes par maille (8 atomes de soufre, 4emta® cuivre et 4 atomes d’indium). Si I'on
considéere le cas du CulnpSmais ceci est également valable pour CuijhSshaque cation
(Cu" et I’") est lié & quatre anion§ Sandis que chaque aniorf{Sest lié avec deux cations
Cu" et deux cations fii de maniére ordonnéf84]. La structure chalcopyrite peut étre
considérée comme une sur-structure de la phaseblende (ZnS), dans laquelle I'atome
métallique Zn, est substitué par deux éléments lhgétes : Cu et In. Cette substitution
ordonnée conduit au doublement de la maille éléamentelon I'axe c. Dans le cas ou les
cations Cii et I" sont distribués aléatoirement, on forme la phase-lende (ou
sphalérite). La wurtzite est la troisieme phasstaline du composé CulpSDans cette
structure, les anions®Ssont organisés selon un empilement hexagonal octmgendis que
les cations Clet I?* sont placés de maniére aléatoire dans les sterstitiels tétraédriques.
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La structure chalcopyrite est thermodynamiquemamilis stable. C’est actuellement
la phase cristalline la plus utilisée pour la fahtion de cellules solaires a base de Cu|85,
86]. Les phases wurtzite et zinc-blende sont des pletables a plus haute température mais
peuvent néanmoins exister a température ambi8die Les gaps énergétiques des phases
zinc-blende et wurtzite de CulpSespectivement de 1.32 eV et 1.42 eV ont étéutgdca
partir de nanocristau87]. Ces valeurs de gaps sont plus faibles que ce&uiadphase
chalcopyrite dont les mesures sont comprises édfeet 1.5 eV. La phase chalcopyrite reste
donc la mieux adaptée pour des applications phttigoes. Il est également a noter que du
point de vue des minéralistes, la chalcopyriteeestéalité le nom associé a CukeSulnS
étant la roquésite. Il est cependant admis de malde structure type chalcopyrite pour

'ensemble de ces composeés.

Les propriétés caractéristiques du Culugnnent tout d’abord de I'existence de deux
liaisons chimiques différentes, dans le cas préSar® et In-S de longueurs respectives 2.335
A et 2.464 A[88]. On peut ainsi définir deux paramétres qui skienparamétre de distorsion

‘5" et le paramétre de déplacement anionique”: Le parametre de distorsion est égal a
c/2a, il traduit la déformation de la maille pappart au cas idéal ou ¢ = 2a de la phase
guadratique. Le parameétre de déplacement aniordgfiai le taux d’anions, ici des ions

soufre §, qui se sont écartés de leurs positions idéales. dropriétés électroniques des

chalcopyrites sont régies par ces couphesl([89] indiqués dans lableau I-2.

Dans le cas du CulRGaS,, les atomes d’'indium sont partiellement substifpegsles
atomes de gallium. Cette substitution est isovalegit le nouveau composé quaternaire
conserve la méme structure. La liaison Ga-S (2&B@&st plus courte que la liaison In-S
(2.464 A)[88], il en résulte une contraction de la maille prdijponelle au taux de gallium
introduit [89]. Ces modifications des parameétres de maille dmrgrit également a augmenter
le gap ainsi que les performances électriques delllale.
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. a=b c
Chalcopyrites n u
(nm) (nm)
Culns, 0,5523 1,1118 1,0065 0,214
CulnSe, 0,5784 1,1614 1,004 0,224
CuGas, 0,5356 1,0433 0,974 0,275
CuGaSe, 0,5614 1,1032 0,9825 0,250

Tableau I-2 : Paramétres de maille et coup(gs u) des chalcopyrites

1.4.3.1.2 Propriétés optiques

Les matériaux de type chalcopyrite possedent ufficieat d’absorption tres élevé de

I'ordre de 16cm® (plus de 100 fois supérieur & celui du siliciuristallin). Le coefficient

d’absorption de CulnSeest le plus élevé de tous les semi-conducteués1(@®,cm™) [90]

(figure 1-17). Les chalcopyrites ont ainsi la possibilité datier plus de 99% des photons

incidents dans le premier micrométre du matériau.

105

104

10?

Absorption coefficient a [cm-!]

102

1.2 1.0 09 08

Wavelength [wm]
0.6

0.7

0.5

| T

Z 1

T I

Cds

1.0

1.5

2.0

Photon energy [eV]

25

Figure 1-17 : Coefficients d’absorptions des principaux semiearieurs employés pour la
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L’intérét principal de ces cellules est surtoutvdia un gap ajustable. Celui-ci dépend
du taux d’insertion de gallium dans le film, on painsi optimiser I'absorption du spectre
solaire. Le gap est compris entre 1.04 eV pour Sela 2.43 pour CuGaSLes gaps
énergétiques des différentes chalcopyrites sosenaklés dans kableau I-3. La substitution
partielle de I'indium par le gallium est tres effce pour le Culn$ell contribue a élargir sa
bande interdite initialement faible (1.04 eV) pettaet une meilleure absorption des photons
les plus énergétiques (a de plus faibles longudiarsde) améliorant ainsi les performances
de la cellule. Les rendements les plus élevés dén@a)Se sont obtenus avec un gap

compris entre 1.20 et 1.25 eV correspondant aunda substitution entre 25 et 30%.

L'utilisation du gallium dans CulnScontribue également a 'augmentation du gap,
bien que le rendement record pour une cellule & daCu(In,Ga)Ssoit seulement de 12,6%
[92] contre 12.7% pour Culng73]. Il semblerait que la ségrégation de Cu&aSit la
principale limitation des performances des cellddmse de Cu(In,Ga)®3].

. Eg Rendement
Chalcopyrites )
(eV) théorique

CulnS, 1,53 28,5%

CulnSe, 1,04 25%

CuGaSe; 1,68 26%
Cu(In,Ga)Se, 1,20-1.25 27,50%

CuGaS, 2,43

Tableau I-3 : Tableau indiquant le gap et les rendements théesigarrespondants des chalcopyrites

Si I'on considere une jonction simple et un spedifumination AM 1.5, on peut
également déterminer précisément le rendementitfugoipropre a chaque compofgi]
(figure 1-18). Le CulnS possede le gap le mieux adapté (1.53 eV) et denmerdement
maximum théorique le plus élevé : 28.5%bfeau 1-3). En revanche, CuGa$ossede un

gap trop élevé pour étre utilisé.
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Figure I-18 : Performances des différentes technologies de eslhdlaires en fonction du gb]

1.4.3.1.3 Propriétés électriques

Les composés de type chalcopyrite peuvent étreetasconducteurs de type N ou de
type P. Des études sur des monocristaux et sufildessminces ont montré qu’un exces de
soufre conduisait a un matériau dopé P alors gaxags d’'indium conduisait & un matériau
dopé N[96, 97] Le diagramme de phases Cu-In-S, basé sur lensgs@u-In-Se[98], et
présenté erfigure 1-19, montre les défauts attendus et le type des psrtda charges
majoritaires dans la région autour du CuylnScechiométrique. Il illustre clairement le
changement du type de conduction de Cuhefatif & la quantité de soufre ou d’'indium dans

le composé chalcopyrite.

Les propriétés électriques sont déterminées pardifauts natifs. Les défauts
intrinseques peuvent étre de trois types : les sigeants (¥, Vin, Vs), les interstitiels (Gu
In;, S) et les substitutions (Gu Cus, Incy, INse Scu, Sn). Les défauts majoritaires dans ce
systéeme sont les sites vacants et les substitutiersitions Gyl et Ing,. Les sites vacantscy
et Vin ainsi que les substitutions Ewont des défauts “accepteurs”, tandis que les site

vacants ¥ ainsi que les substitutionsclinsont des défauts “donneuf§9-101]
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Figure 1-19 : Diagramme ternaire de phase de Cu-In-S

Les films riches en soufre contenarg,\bu Vi,, ont donc une forte conductivité de
type P. Les films riches en cuivre, proches déglael pseudo-binaire (G8-In,S;) et dominés
par Cuy, et Vi, posseédent également une forte conductivité de BypQuant aux films riches
en indium, ils sont plus complexes. Dans la régianvre en soufre, ils ont une conductivité
élevée de type N dominés pag ¥t Inc,. Cependant, dans la région riche en soufre, des
défauts donneurs (g et des défauts accepteurs c()/ s’auto-compensent. Cette

compensation donne souvent lieu a des films hauterasistifs (de type N ou de type P).

1.4.3.2 Les propriétés de CeZNSnS,

1.4.3.2.1 Structures cristallines et propriétés optjues

Les composés quaternaires,ZuSnS, comme nous I'avons vu précédemment, sont
des semi-conducteurs-ll-IV-VI 4. Dans le cadre de cette étude nous nous limitegolss

description des dérivés a base de soufre.
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Expérimentalement, GAnSnS cristallise généralement dans la structure késteri
[102], ou la structure stannite. Comme le montrefigares 1-20 a. etb., il s'agit dans les
deux cas d'une maille quadratique centrée. La iksest considérée comme étant la maille
la plus stabl¢103]. (Ces parametres de maille sont a = 0.54 nm €1.6%nm[104]). Elle est
souvent représenté comme une structure dérivalat steucture chalcopyrite dans laquelle les
ions I*" ont été remplacés par les ions*Zet Sri*. La structure stannite différe de la

késterite seulement par le positionnement deeE@rf* [105].

Plus récemment, une nouvelle phase potentiellemietéressante pour le
développement de cellule solaire a été mise eregeal: la structure wurtzif@06]. Celle-ci
cristallise dans une maille hexagonale. Une degrséucture cristalline possible est la phase
cubique de type zinc-blende (ou sphalérite). Undetbasée sur la diffraction de neutrons sur
ces composés a montré que la phase sphaléritestedd® qu’a une température supérieure a
863°C[107]. Les ions métalliques Cuzr*, et Sit* présents dans les phases wurtzite et zinc-
blende sont positionnés aléatoirement. La reprasentde ces phases pour,ZoSnS est
donc similaire aux phases wurtzite et zinc-bleneeCdInS représentées adigures 1-16 b.

etc..

Figure 1-20 : Structures cristallines de nSnS a. kestérite eb. stannite

En ce qui concerne les propriétés optiques, 1eZ@8NS dans sa phase késterite
présente un gap de 1,5 eV et un coefficient d'aiisor supérieur & fa&m-1[108]. A ce jour,
le rendement record pour une cellule faite a bas€ gZnSnS est de 6,8 %60]. Ceci fait de
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lui un matériau prometteur pour les applicationstptoltaigue dans la mesure ou le zinc et

I'étain sont des éléments abondants et bons mapainéapport a I'indium et au gallium.

1.4.3.2.2 Propriétés électriques

CwZnSn§S est naturellement de type P. Son dopage résiduaitanseque et inhérent
aux défauts cristallins du matériau. Ces défauté ep majorité des substitutions de cations
ou les atomes de cuivre prennent la place des ataleezinc (Cg,) [109]. Ce matériau
rencontre les mémes particularités que les chatitepy des écarts de composition aménent
de grandes variations des propriétés électrigues.diechiométries non adaptées provoquent
des ségrégations de phases secondaires et petreerggésentées a I'aide d’'un diagramme
de phase ternaire en considérant comme constatdauxnde soufre de 509d.10]. Plus
précisément, un exces de zinc et d'étain ainsi mudaible taux de cuivre s’averent étre
favorables pour de bonnes performances électrip®esl11] Au contraire, une zone pauvre
en zinc est favorable a une ségrégation de phasekictrices, de G& et de CTS (G$nS),
provoquant des courts circuits dans la celfal2, 113] Il est également possible de former
des phases isolantes comme ZnS ow, Pn&enant des régions pauvres en cuivre et rieches
zinc ou en étain. Ces phases sont moins préjutiésia bon fonctionnement de la cellule car
elles ne font que réduire la surface active dedldule en isolant certaines zones et ne
provoguent donc aucun court-circiitl4]. Un apport en soufre relativement faible dans le
film permettrait I'obtention de meilleures perfomtas électrique$l10]. Cependant, le
soufre a surtout un effet positif lors de son sdiion comme précurse{tll]. Le taux de

cuivre souvent tres élevé a la surf@icEs] serait réduit par sa réaction avec le soufre.

La structure d’'une cellule a base de Cu(In,Ga)(ee8 de Cu¥ZnSn(Se,S) a tout
d'abord été décrite. Aprés avoir justifié le chales composés soufrés, leurs structures
cristallines ainsi que leurs propriétés optiquesélettriques ont été développées. Nous allons
maintenant présenter les différentes techniquessagwables pour la réalisation des films

minces de chalcopyrites et de késterites.
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1.5 Les techniques de realisation a bas cot derfis minces
de chalcopyrites et de késterites

La réalisation de films minces de chalcopyritesl@tkésterites peut se faire soit par
des méthodes sous vide, soit par des méthodessaigareatmosphérique. Tout d’abord, les
techniques sous vide seront brievement décritesuiten un accent sera particulierement

porté sur les techniques de synthése a bas codt.

1.5.1 Les techniques sous vide

Les deux principales méthodes sous vide de prépardé ces composés sont la co-
évaporation de sources élémentaires et le dépatestigl des différents précurseurs
métalliques. La co-évaporation consiste en I'évafion simultanée des éléments utilisés.
Chaque source élémentaire est contrélée en terapereit calibrée quant a son émission. Le
dépdt séquentiel ou pulvérisation cathodique ctasis déposer des couches métalliques
successives, suivi d’'un recuit sous atmosphéreodéres ou de sélénium. Ces techniques
permettent actuellement d’obtenir les plus hautsl@eenents car elles produisent des films
denses, trés homogenes et d’'une grande puretérebelements des cellules des divers
composeés en fonction de ces techniques sous vitlerésumés dans l@ableau I-4. Ces
techniques bien qu'attractives utilisent des chasbréactionnelles sous vide, ce qui
nécessitent des équipements complexes et tresuzolde plus, ces procédés sont de forts

consommateurs en matériaux et en énergie. Elleemnt pas détaillées dans la suite de ce

manuscrit.
coévaporation références précurseurs métalliques références
Cu(In,Ga)Se, 20,3% [54] 15,9% [117]
CulnSe, 14,8% [74] 14,0% [118]
CulnS, 12,7% [73] 11,4% [119]
Cu(In,Ga)s, 12,3% [116] 12,6% [92]
Cu,ZnSnS, 6,8% [60] 6,7% [59]

Tableau I-4 : Rendements de cellules de différents composéepanique de dépodt sous vide

D’autres techniques utilisant des dépbts sous emphases gazeuses comme la CVD
(Chemical Vapor Depositiorf120] ou la MOCVD (Metal Organic CVD|121] ne susciteront
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pas notre intérét et ne seront pas décrites cas edistent peu performantes. De plus, elles

nécessitent également l'utilisation d’équipemeatsds et tres onéreux.

A la grande différence des semi-conducteurs lll-dmme l'arséniure de gallium
(AsGa) qui doivent étre synthétisés dans des donditd’extréme pureté, les matériaux de
type chalcopyrite ou kestérite sont beaucoup phlérants aux impuretés. Ainsi, diverses
techniques de dépdt en solution, ne nécessitantdpagavailler sous vide, ont pu étre
développées. Elles sont souvent répertoriees sapgpellation “non-vacuum methods”.
Plusieurs articles résument ces procédés de féibrica pression atmosphérique sur les
composés chalcopyrited22, 123] et kestériteg124, 125] De nombreuses études sont
référencées. Il est possible de classifier cesnigals en cing catégories : (1) les techniques
de dépots par immersion, (2) le dépobt par spraglpse, (3) la synthese et le dépbt de pates,
(4) le dépbt d’encres a base de nanoparticuleg)des techniques de dép6t de solutions
concentrées. Le choix de cette classification agt Ve plus compléte possible. Elle reste
cependant non exhaustive car d’autres études egpates méthodes de synthese dérivant de

celles présentées ci-dessous.

1.5.2 Les techniques de dépbts par immersion

1.5.2.1 Les méthodes de dépots électrolytiques

Le dépbt électrolytique (ou électrodéposition) petrnde réaliser des réactions
chimiques grace a une activation électriquefigare 1-21 montre le fonctionnement de ce
procédé. L'électrolyte est obtenu par dissolutiersdls métalliques (en général des chlorures
ou des sulfates) dans de I'eau déionisée. D’'untEn/ue général, ce bain est gardé a faible
pH pour éviter les probléemes de formation d'espénem désirées (par exemple des
hydroxydes meétalliques). Le potentiostat applique aourant électrique entre la contre
électrode et I'électrode de travail qui est le stabsLa difference de potentiel mesurée par
I'électrode de référence et appliquée au travel&tietrolyte provoquant la précipitation des
sels métalliques sur le substrat et donc induibdanation d’'un dépbt continu dont I'épaisseur

varie selon le temps de dépaot.
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- Reference
Working Electrode Counter

Electrode Electrode

Electrolyte

l—

Figure 1-21 : Schéma représentatif de I'électrodéposition

Un grand nombre de travaux a été mené sur CuletSeu(In,Ga)Sge Le sélénium est
introduit dans la solution de sels métalliques soiis la forme d’'un acide (I'acide sélénieux :
H.SeQ), soit sous la forme d'un oxyde (SgOPlusieurs agents complexants peuvent étre
utilisés comme la triéthanolamine ¢f€sNO3) [126], les ions thiocyanates (SQN127] ou
les ions citrates (§EHs0(COO0Y*") [128], mais aussi I'éthyléne diamine A&(NH.),) [129],
ou encore I'Ethyléne Diamine Tétra Acétiqgue (EDT&)le benzotriazole @ElsNs) [130].
D’autres dépbts électrolytiques n’utilisent auclugera complexan{131, 132] Une autre
approche consiste a électrodéposer un alliage itonstes précurseurs métalliques Cu, In et
Ga puis d'effectuer un recuit sous atmospheére ggeHCette voix faciliterait I'incorporation
de I'indium et du gallium dans les films. Les m&ilfs rendements pour ces composés sont de
11.4% pour CulnSg133] et 13.8% pour Cu(ln,Ga)sEL34].

L'étude de Culng par électrodéposition est beaucoup moins coursgelement
qguelques travaux sont décrits, a partir de thio€e;N,S) [135, 136]ou du thiosulfate de
sodium (NaS;03) [138, 139]comme source de soufre, ad85, 137]ou sang136, 138,

139] traitement thermique final sous$l Cependant, aucun rendement de cellule & base de

CulnS, déposé par cette méthode, n'est a ce jour référéans la bibliographie.

Concernant le GZnSnS, le dépbt peut s’effectuer par électrolyses sigices de
sulfates de cuivre (CuSY) de zinc (ZnSG) et d’étain (Sn(SeLCHs),) en présence de
différents surfactants, le sorbitol 140s) et 'Empigen®BB)[140]. Ces dépdts peuvent
aussi étre réalisés en utilisant un électrolyte rnom aux trois sels métalliqu¢s41]. Une

étape de sulfuration en atmosphere neutre ou méckigtst ensuite nécessaire. Ces deux
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procédés donnent des résultats similaires au nideauperformances de cellules de 3.2%
[140] et 3.4%[141]. Récemment, un rendement record de 7.3% a élé@tgber le groupe
IBM (2012) sur une cellule a base de;ZnSnS élaboré par électrodépositifin2].

1.5.2.2 Les méthodes de dépbts non-électrolytiques

Parallelement, il existe des méthodes de dépotslamtrolytiques, par immersion en
solution. Les principales sont : le dépo6t par lwhimique (Chemical Bath Deposition : CBD),
et les techniqgues de dépdts SILAR (Successive lbaier Adsorption and Reaction) et
ILGAR (lon Layer Gas Reaction).

La CBD est une méthode usuelle pour le dépét dedié CdS ou de ZnS, matériaux
servant de couche tampon de type N dans ce typelldée solaire. Cependant, cette méthode
est beaucoup moins développée pour la réalisatofilrds de Culng et CulnSe car il est
difficile d’obtenir des films d’'une épaisseur deufn (épaisseur nécessaire pour absorber
environ 90% des photons incidents). Cette technigiise une solution aqueuse contenant
les sels métalliques (soit des sulfaf£43] soit des chlorurefl44]), une source de soufre
comme la thioacétamide £§8sNS) [144, 145]ou une source de sélénium comme le sel de
sulfate de sélénium (N8eSQ) [143, 146] et utilisant des complexants tels que l'acide
tartrigue (GHeOg) [143], I'acide citrique (GHgO;) 146] ou la triéthanolamine @E11sNO3)

[144]. Un traitement thermique est ensuite effectué pastalliser le film.

La méthode SILAR consiste a effectuer des cyclesretapage d’'un substrat dans
diverses solutions aqueuses. Le substrat est inrdmprgmierement dans une solution
cationique de Cuet Ir** formée & partir des chlorures Cw@t InCk puis dans une solution
anionique de 8 (N&S) [147] ou Sé (NaSeSQ) [148]. Un traitement thermique sous
atmospheére neutre est finalement réalisé vers 5p0UC cristalliser le dépdt. Cette méthode

possede I'avantage de ne pas utiliser de gaz figaotnme HS ou HSe.

Dans la méthode ILGAR, le substrat est dans un igretamps immergé dans une
solution alcooliqgue contenant des chlorures de reuilCuC}) ainsi que des chlorures
d’'indium (InCk). Le film est ensuite séché sous atmosphere diargmfin, une breve
sulfuration sous b6 a température ambiante est effecfdd®, 150] Ce cycle de trois étapes

(immersion, séchage, sulfuration) est répété jusdidbtention d'un dépbt d'épaisseur
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voulue. Finalement, un traitement thermique detallisation sous argon a 550°C conduit a

I'obtention du matériau final.

L’épaisseur des couches obtenues par ces méthastidailde. En effet, seulement
guelques centaines de nanométres sont déposéaslfpee 20 cycles. A partir de couches
d’absorbeurs aussi fines, aucune cellule photoleplean’a pu étre élaborée. Pour pallier a ce
probleme d’épaisseur, le procédé ILGAR classigé@éamodifié en un procédé ILGAR par
pulvérisation. Le dépbt est alors réalisé par pidaéion ultrasonique de la solution avec
comme gaz porteur de l'argon contenant 5% d&.HDes cellules de CulpSet de
Cu(In,Ga)$s ont ainsi été préparées avec des rendements tiésplr 1.7% et 3.4%151].
Cependant, ces rendements restent faibles pouragg@ge de pulvérisation plus complexe

que les procédés de dépbt par pulvérisation classigveloppés au 1.4.3.

Dans le cas de GANSNnS, un procédé proche de la CBD ainsi que des precédé
dépot par SILAR ont été réalisés. Le procédé paskequeux, utilise trois bains pour former
successivement SnS, ZnS, et GuS2]. Un traitement thermique sous3a 500°C termine
la synthése de GHnSnS. La méthode SILAR est élaborée, soit a partir d'wolution
cationique (commune a tous les cations) et formgarér de sulfates et/ou de chloruf&s3,
154), soit & partir de deux solutions cationiques digéis (SA), et (CH*, Zr?") [155]. La
solution anionique est constituée soit de sulfuee sodium (NgS) [153, 155] soit de
thioacétamide (€4sNS) [154]. Un traitement thermique de sulfuration a 500°Cégalement
nécessaire. Les films produits possédent une @paisenviron 400 nm pour 50 cycles. Les
seuls rendements reportés sont mesurés a l'aideeltldes électrochimiques et sont trés
faibles (0.494153] et 0.12%4154)).

1.5.3 La technique du spray pyrolyse

Le spray pyrolyse ou “spray pyrolysis” est une roéthqui consiste a pulvériser une
solution aqueusdifure 1-22). Cette technique requiert un atomiseur spécifguieconsiste a
répandre des gouttelettes tres fines a traversammegutre (B) sur le substrat. Celui-ci est
chauffé a une température généralement comprige 860°C et 450°C afin de permettre
I'accroche et la formation du composé par réactioimique. Ce procédé requiert des temps
et une distance de pulvérisation bien optimiséseftat, si la distance entre le substrat et la

buse est trop élevée des nanoparticules se forma#es. précipitent a la surface du substrat
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donnant un film nanoporeux. Au contraire, si ladast trop proche les gouttelettes n’ont pas
le temps de se disperser et coalescent. Elles farmlers des gouttes a la surface qui
s’évaporent en formant des cratéres. Bien queilles foptimisés apparaissent de bonnes
qualités, uniformes et d’épaisseurs appropriéencises entre 1 eti8n), la reproductibilité

de cette méthode est souvent remise en cause.

|:< /
Jff/’
ATOMIZER /

SPRAY /

SUBSTRATE

HEATING
PLATE

Figure 1-22 : Schéma représentatif du dépbt par spray pyrohse]

Le spray pyrolyse a tout d’abord été réalisé sunSa dans les années 1981b7].
La solution aqueuse utilisée était formée a pdds chlorures (Cugkt InCk) et de la N,N-
diméthyl-sélénourée @ElgN,Se) comme source de seéléniufh58,159] La synthese
difficilement reproductible produisait des films rpax avec des ségrégations d’oxydes
indium In,O3; [160]. De faibles rendements de cellule de PB61] et 5% [162] ont été
produits a l'aide de cette technique. D’autres geslide recherche ont obtenu des films mieux
cristallisés grace au déepo6t par spray pyrolyselas id’'oxydes de cuivre et d’indium utilisant
des précurseurs de nitrates et d’'un recuit soussgthere de séléniufi63, 164] Cette
technique est moins développée en ce qui concelm&u(In,Ga)Sge Afin d’obtenir de tels
films, le chlorure de gallium (Gag)lest alors ajouté aux autres chlorures dans laisol
[165].

Dans le cas du CulnSle spray pyrolyse est une technique beaucoup rglsndue.
La solution est également composée des chlorurdallimées (CuCl et InCk) et de la
thiourée (CHN,S) comme source de soufié6, 167] La thiourée est introduite en exces (de
deux a trois fois plus que nécessaire) pour cotdrgolatilisation partielle du soufre lors du
dépbt. La principale limitation de cette technigéside dans le fort taux d’impuretés
organiques restantes dans le film, principalementaxygene et du chlord68]. Des phases
secondaires comme I'J@; sont également présen{d$9]. Plusieurs travaux ont été réalisés

afin de contrer ce probleme par I'application diteitement thermique final vers 500°C soit
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sous atmospheére réductridd 0, 171]soit sous atmosphere soufréSH172, 173Jou S[174].

Ces traitements réduisent le taux d'oxygene et llere dans le film et améliorent la
cristallinité. Les cellules de CulaSproduites a partir de cette technique sont rares.
Néanmoins, quelques résultats ont été publiésldditerature. Une structure réalisée a partir
d’un superstrat verre / Sp@opé F / TiQ/ In,S3/ CIS / Mo a montré un rendement de 1.70%
avec une faible reproductibilif¢ 75]. D’autres travaux traitent de cellules a base @'fTCIS

/ In,S; avec des rendements encourageants de 5[&87%4 et 9.5%[177] bien que ces
résultats soient annoncés sur de tres faiblesaaf€0.009 cm?2). Enfin une derniere étude
reporte un rendement d’environ 7%/ 8]. Le film de Culn$ a été déposé par spray pyrolyse
sur un film poreux de Ti® Cette cellule est répertoriée dans la famille B&SCs (ou

cellules de Gratzel) tout solide décrites au 12.3.

Divers travaux ont été publiés sur le dép6t pamgmyrolyse de GZnSnS. La
solution contient des chlorures de cuivre (CuClGuCk), du chlorure de zinc (Zng)lou de
'acétate de zinc (Zn(C4#€OOY)), et du chlorure d’étain (SnCbu SnCl), ainsi que de la
thiourée (CHN,S) introduit en exces. La premiére synthese utitisatte méthode a montré
une cristallisation du GAnSnS sous sa forme stannitfl79]. Depuis des études
d’optimisation sur le temps de déj@80], la nature des précurse|ii81], la température du
substraff182], le pH de la solutiofl83] ou encore le taux de cuivre et de thiourée dans la
solution[184] ont contribué a synthétiser la phase késtéritestla noter que, bien que la
thiourée soit introduite en exces, les films presluéstent déficitaires en souftE81]. Ceci
peut étre di a I'absence de recuit sous atmos@uwriEée. A ce jour, aucune cellule de

CwZnSnS n’a pu étre réalisée par cette technique.

1.5.4 La synthése et le dépbt de “pates”

Le procédé de raclage ou “doctor bladi&jure 1-23) consiste a étaler une pate sur un
substrat a l'aide d'une lame. Il est ainsi possd#erecouvrir une grande surface. L'épaisseur
du film peut étre ajustée en contrélant la hautluta lame et la vitesse de déplacement. La

viscosité élevée de la pate est obtenue gracar@lange d’éthylcellulose et de terpinéol.
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stationary roll /' sysstrate Doctor blade /

Figure 1-23 : Schéma représentatif du dép6t par le procédé “dbtade”

Cette pate peut étre formée soit a partir d'un ipitc[185, 186]soit a partir d’'une
solution de précurseuf$87, 188] Dans le cas du Cu(In,Ga)Ste précipité peut étre formé a
partir d'une solution de nitrates Cu(Mg@ In(NOs)s, Ga(NQ)s, et de chlorure de sélénium
SeC}, dans du 1-propanol grace a I'ajout de xyl§I®5]. Dans le cas de CulpSe précipité
est formé a partir d’'une solution agueuse acidprdeurseurs chlorurés (Cuyct InCk) et de
thiourée (CHN,S) par I'ajout d’ammonia¢l86]. Dans les deux cas, le précipité subit une
cristallisation sous atmosphere réductrice vers@Qfvant d’étre transformé en pate. Aprés
dépdt, le film subit un traitement de calcinatioous atmosphere réductrice suivi d’un
traitement sous atmosphére de souft85] ou de sélénium[188]. Quelques travaux
rapportent la formation de films bien cristallig¥sl’absence d’'un traitement sous atmosphére
de séléniun186, 187]bien que de meilleurs résultats en termes de @udétfiims et de
rendement de cellule ont été obtenus aprés sélidmsaes seules cellules réalisées a partir

de cette technique sont a base de Cu(ln,GaiSsossedent un rendement de 6[188].

Une pate synthétisée sur le méme model (éthyloskuét terpineol) a base de poudre
de Cu, Zn, Sn, et S a permis la réalisation d'wikile de CuZnSnS de 0.6% de rendement
[189]. Ce procédé possede I'avantage de produire das &pais en une seule étape, mais la
forte proportion de composés organiques présents ¢ pate est difficile a éliminer
entierement. Cette technique reste peu développée gour car elle induit la présence
d’'impuretés de carbone et d’oxygéne dans les fémgproportion non négligeable. Elle est

aussi restée dans 'ombre d’un autre procédé pitesctf : la sérigraphie.
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1.5.5 Le dép0bt d’encre a base de nanoparticules

Le procédé de dépodt d’encre a base de nanopastiesteproche de celui du procédeé
“doctor blade’ Il consiste a appliquer une encre le plus soupantsérigraphie otiscreen
printing” (figure 1-24), et plus rarement par pulvérisation, puis a éffec un traitement
thermique sous atmosphére inerte, de sélénium osodfee, afin de former les composés
souhaités. Cette encre est formée a partir d'unt let d’'un dispersant. Le dépbt par
sérigraphie consiste a appliquer I'encre sur lessaba I'aide d’'une lame. L'utilisation d’'un
masque et d’'un tamis permet de déposer le filmuse surface délimitée ce qui est un
avantage pour la structuration des cellules. Quettthode de dépdbt a bas colt a permis a la
technologie du CdTe d’obtenir des rendements d&24p190]. Ces résultats prometteurs ont
ouvert la voie vers le développement de cette igolenpour CulnSget Cu(ln,Ga)Sge

Cependant, de tels dépbts ne se sont pas avésidamile a réaliser que pour CdTe.

Des films d’'une densité importante sont nécessgioes la production de cellules a
haut rendement. En effet, une forte porosité fcila pénétration du sélénium lors du
traitement thermique ce qui conduit & la formatidone couche excessive de Mg@Se
préjudiciable au bon fonctionnement de la cellfl®1]. Cependant, le frittage des
nanoparticules de Culnget de Cu(ln,Ga)Sereste tres limité car leur point de fusion (au-
dela de 900°C) est supérieur a la températurerdelliasement des substrats de verre utilisés
(600°C). Ce probléme récurrent est a l'origine fdéisles rendements (2.7%) obtenus a partir
de nanoparticules d'absorbeurs de Cupnde92] et de Cu(In,Ga)Se [193]. Des
nanoparticules de Cu-In-Ga-Se de type colloidabesiées a partir d’iodures (Cul, nlet
Gak) ont donné lieu a un rendement de 4.8d%4]. Un autre type de nanoparticules cceur-

coquille : InSe-CuSe, a également été testé povenagement de 1.19495].

L'utilisation d’autres types de nanoparticules &orél ces résultats. Des
nanoparticules d’'un alliage métallique de Cu-In praduit, aprés sélénisation, une cellule a
base de CulnSale 10.594196]. Les deux approches les plus prometteuses payntaése
de CulnSg et Cu(ln,Ga)Sg a partir de nanoparticules, utilisent des nartapdes a base
d’oxydes ou de séléniures. La sélénisation de remtioples d’oxydes a conduit a des cellules
Cu(In,Ga)Se de 11.7% de rendement en dépit d'un fort taux yjyexe résidue]197]. Cet
oxygene résiduel est en grande partie dO aux pltia’InO; difficiles a transformef191].

Convertir des particules d’oxydes mixtes s’avere @ne difficulté majeure inhérente a cette
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technique. Une meilleure approche permettant detocomer cette difficulté consiste a
densifier le film de chalcopyrite a l'aide de dewgitements thermiques successifs. Aprés
dépbt et séchage, les particules sont tout d’'atraitées sous atmosphere réductriggH)

afin de former un alliage Cu-In-Ga. Elles sont éessgélénisées sous une atmosphere mixte
N2/H,Se. Ces cellules ont rapporté un rendement de 1BL883. Une autre approche pour
produire des cellules de Cu(ln,Ga)Ssst basée sur un seul traitement thermique sur des
nanoparticules de séléniures (CuSeS& et GaSe). De telles cellules ont affiché un
rendement de 1494.99].

- Squeegee Frame
" Paste Mesh

Emulsion

£,

i

Figure 1-24 : Schéma représentatif du dépot par sérigraphie

Dans le cas de CulpSla réalisation de tels dépodts est beaucoup nuéneloppée.
Des nanocristaux de Culp®nt été synthétisés pour la préparation d’'efi20®, 201] et la
réalisation de films de Cula% partir de nanoparticules métalliques de Cu eninconduit a

des rendements de cellules de seulement (RD%.

Concernant le GZnSnS, une dispersion dans le toluene/Hlg) de nanocristaux de
CwZnSnS formés a partir de divers précurseurs et d’oleina@n(CsHs/N) ont permis la
réalisation d’'une cellule d'un rendement de 0.2[2%3]. Des cellules de GdAnSn(S,Se)
d’'un rendement de 0.74% ont également été réalipgaesélénisation a 500°C de films
constitués de nanocristaux de,ZnuSnS synthétisés a I'aide d’'une méthode simildiz@4].
Pour finir, le dépot d’'une encre synthétisé a paldi microparticules de GINSnS a donné
une cellule de 0.49% de rendemga5].

La synthése d’encre a base de nanoparticules &erfieat réussi a produire des

cellules de rendement convenable pour le Cu(ln,&a)B1% [199]). Cette méthode reste
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cependant trés peu utilisée et ne donne lieu gesardndements de cellules inférieurs a 1%
pour le Culng et le CyZnSnS.

1.5.6 Le dépdbt de solutions concentrées

1.5.6.1 La technique de dép6t par “spin-" et “dip-®@ating”

Les deux procédés les plus connus pour le dép&otigions concentrées sont le
trempage-retrait ou “dip-coating”, et I'enductioentrifuge ou “spin-coating”. Legures I-
25 et I-26 représentent ces deux techniques. Lors du “diiragia le substrat est immergé
verticalement dans un bain, puis retiré tres lest@gnde maniére contrélée. L'épaisseur du
dépot dépend principalement de la viscosité, dmiaentration totale en ions métalliques et

de la vitesse a laquelle le substrat est retirée.

<ol e
ST A

I T SV AN

Figure I-25 : lllustration du dép6t par “dip-coating”

Le “spin-coating” consiste a déposer une petitentjtéade solution sur le substrat
posé sur un équipement (une tournette) permettantédler a souhait les paramétres de
rotation. La solution se répand ainsi sur le sabstr’aide de I'accélération centripete ce qui
produit un film mince et homogene a la surface’@ehlntillon. L'épaisseur du dép6t dépend
des propriétés de la solution telles que la visépk tension de surface, et la concentration de
la solution ; ainsi que des parameétres du procé&dépih (vitesse accélération, et temps de

rotation).

\
i b R il i o

Figure 1-26 : lllustration du dépo6t par “spin-coating”

69

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Yoan Bourlier, Lille 1, 2013
Chapitre I. Etude bibliographique

Dans les deux techniques, “spin-" et “dip-coatinigpaisseur du film peut également
étre modulée en augmentant le nombre de dépotessifsc Ces deux procédés consistent a
venir déposer une solution contenant les précwssedtalliques. Les volumes de solution
utilisés pour atteindre une épaisseur de I'ordrendltron sont bien plus faibles comparés aux
techniques d’'immersion comme la CBD, ou encoraniéthodes SILAR et ILGAR, décrites
au 1.4.2.2. Ces procédés sont donc plus rapidds, mimbre de dépbts est beaucoup moins
élevé. lls sont également plus simples a mettrecawre, a la différence des dépbts d’encres
ou des nanoparticules sont souvent utilisées, deremuiert un procédé de synthése

supplémentaire.

1.5.6.2 Les solutions a base d’hydrazine

L’hydrazine possede l'avantage de pouvoir facilemsolubiliser des précurseurs
comme les sulfures de cuivre (&) , les séléniures d’'indium @8e), mais aussi des
éléments comme Ga, S, et Se. La solution posséde taus les éléments requis pour la
formation de ces composés sans aucun élément qugaautre que I’hydrazine. De plus, lors
du traitement thermique, I'hydrazine est éliminédeefiim de chalcopyrite est formé sans
besoin d’'une étape sous atmosphere réductrice oaplir de sélénium. Cet atout important
qui simplifie grandement le procédé est d( a laodgosition totale de I'’hydrazine en Mt
H, ou NH; et H, [122]. La taille relativement petite et le pouvoir dedination faible de la
molécule d’hydrazine diminue fortement les phénoesete perturbation des films lors de la
calcination. Les films produits possedent de cé dae bonne morphologie, denses, sans
ségrégation de phases secondaires. Plusieurs xrdeativent I'élaboration de films minces a

partir d'une solution d’hydrazine.

Les précurseurs métalliques Su InSe;, Ga, S, et Se sont dissouts dans I'hydrazine.
La solution, déposée péaspin-coating ; subit un traitement thermique de 300°C. Ce précéd
de dépot est répété une dizaine de fois afin diobten film mince présentant une épaisseur
entre 1.5 et 2..nm. Enfin un traitement thermique final soug Wrs 500°C est appliqué. De
hauts rendements de cellules ont été obtenus : Pal#CulnSg[206], 10.2% et 10.3% pour
Cu(In,Ga)(S,Se)[207, 208]et 12.2% pour Culn(S,S€R09]. Des films de CxZnSn(S,Se)a
base d’hydrazine ont également été produits et $émtoins des records de cellules

concernant les composeés de type késterite de BYpet 11.1% récemmeifd2].

70

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Yoan Bourlier, Lille 1, 2013
5. Techniques de réalisation a bas co(t de filnmces de chalcopyrites et de késterites

Ce procédé a l'avantage de produire des films diddesirs de grandes qualités, et
produit des cellules avec des bons rendements ymitechnique a bas-co(t sans étape de
sélénization. Cependant, I'hydrazine est connue ptre un produit extrémement toxique et
instable. Chaque étape doit étre effectuée sousatmesphere inerte et confinée pour éviter
tout dégagement de vapeurs toxiques. Pour rédeite xicité, il s’avere possible de diluer
la solution de précurseurs et d’hydrazine dans @éamge d’éthanolamine (MEA) et de
diméthylsulphoxide (DMSQO) pour i8¢ [210], ou d'utiliser des solutions d’hydrazine
hydratée dans le cas de&ZoSn(S,Se) Ce dernier résultat a permis I'obtention d’'unkute
affichant un rendement de 8.12d.1].

La toxicité élevée de I'hydrazine requiert des pguients spécifiques a son
utilisation. Pour cette raison, la réalisation @dutes par ce procédé a donc été écartée. De
plus, il semblerait que cette méthode de synthesieexclusivement liée aux composes
contenant du sélénium. En effet, aucune étudera nohnaissance ne traite de cette méthode
pour CIS ou CZTS.

[.5.6.3 Autres solutions concentrées

D’autres méthodes de synthése basées sur diverkg®rss peuvent étre évoquées.
Par exemple, des films de Cupn@nt été produits a base d’une solution de chler(@uC}
et InCE) et de thiourée (CHN,S) par “dip-coating” [212]. Des films de CxZnSnS ont
également été élaborés par cette méthode de dépaida d'une solution utilisant des
précurseurs d'acétate de cuivre (CugCBO),), d’'acétate de zinc (Zn(GEOO)) et de
chlorure d’étain (SnG) combinée avec de la thiourée et du méth§2iB]. Une autre étude
présente la formation d’'un film mince de ZnoSnS par “spin-coating”d’'une solution
d’iodure de cuivre (Cy), d’acétate de zinc, de chlorure d’étain et deabétamide (&HsNS)
dans la pyridine (€4sN) [214]. Cependant, ces diverses méthodes de synthésmtrest
marginales, se limitant a la synthése et I'étude filens d’absorbeurs. Aucune mesure de

rendement n’est apportée a ce jour.

1.5.6.4 Les solutions synthétisées par voie sol-gel

La méthode sol-gel appliquée aux chalcopyriteséstecites consiste a déposer par

bY

“spin-coating” un sol, synthétisé a partir de précurseurs et diant. Des traitements
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thermiques sur plaque chauffante de 250°C a 406fifs a une calcination du gel suivent
ce dépodt. Ces étapes sont répétées plusieursfiioid’abtenir un film d’oxydes présentant

I'épaisseur souhaitée. Un traitement thermique sdowsphére de soufre ou de sélénium
entre 450°C et 550°C est finalement appliqué almsfiafin de former les composeés

souhaités.

Cette méthode de synthése reste peu développée lposynthése de matériaux
chalcopyrites. Les travaux du groupe de rechereh&.dlrodorovet al. se concentrent sur la
synthése de CulnSCulnSe, Cu(In,Ga)Sg et Cu(In,Ga)(S,Se)[215-217] Les sols sont
formés a partir des précurseurs d'acétate de cy@gCHCOO)), d'acétate d’indium
(In(CH3COOQOY)), et d'acétylacétonate de gallium (G&ffgO,)s3). L'éthanol et I'eau sont
utilisés comme solvant, et la triéthanolamine (TEA) la diéthanolamine (DEA) comme
agent complexant. Une autre étude de S. Lee ealB.[P18] porte également sur la synthese
de Culn$ par cette méthode a partir d'un mélange d’'unetmwiude 1-propanol contenant
l'acétate d’indium et la DEA, avec une solution 2ipropanol contenant de l'acétate de
cuivre, de la monoéthanolamine (MEA), et de I'eéimg@ glycol (EG). Ces films apparaissent
de bonnes qualités en termes de cristallisatiormalgohologie et de propriétés optiques bien
gu’aucune cellule n’ait été réalisée a I'aide dtecméthode. La synthése sol-gel de films de
CwZnSng semble étre plus développée bien que la premiade éate de 200[219]. Les
travaux du groupe de recherche de K. Tarekal.[219-226]ont contribués a I'amélioration
des rendements des cellules réalisées par cettodeéte 1.1%222], 1.61%[223], 2.03%
[224] et dernierement 2.239226]. Les sols sont formées a partir des précursearetiite de
cuivre, d'acétate de zinc (Zn(GEOO)) et de chlorure d'étain (Sngl dans du 2-
meéthoxyéthanol, avec la MEA comme complexant. Réeent, une cellule de GINSnSe
de 2.76% de rendement a été réalisée par G. Netlat.[227].

La synthése de matériaux photo-absorbants par saligel reste peu développée,
malgré les aspects polyvalents et bas colt de ceéhode. Elle apparait néanmoins
prometteuse pour le développement de cellules reslaiNous allons maintenant nous

intéresser en détail a la réalisation de films méngar ce procédé.
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1.6 La technologie sol-gel

La technologie sol-gel est un domaine vaste oapgsications sont nombreuses. Dans
cette partie nous présenterons tout d’abord legrgétés de la méthode sol-gel ainsi que les
principales applications liées a I'élaboration dié®s minces. Ensuite, nous décrirons les
différentes voies de synthése associées a la n&tbmejel. Nous expliqguerons en dernier
point le procédé sol-gel utilisé pour la réalisatibes films minces de chalcopyrites et de

késterites.
1.6.1 Généralités

1.6.1.1 Définition de la méthode sol-gel

La synthese “sol-gel” est principalement développeéer la fabrication de matériaux,
basée sur une polymérisation inorganique. Un réd@aayde peut étre obtenu via I'hydrolyse
et la condensation de précurseurs moléculairesmbeele proposé pour décrire cette
polymérisation inorganique comporte quatre étapd$ydrolyse, la condensation,
'agrégation, et la gélification. Les matrices ahies par ce procédé sont généralement

établies & partir d’alcoxydes de silicium.

1.6.1.2 Une méthode polyvalente

La premiere synthése sol-gel revient a un chimistecais, J. J. Ebelmen, en 1845
[228]. A partir d’'une solution de tétrachlorosilane (B)Cet d’alcool, sous atmosphere
humide. Il observa la formation d’'un verre de silee au travers de ce qu'il appela une
gélification. Cependant, il fallut attendre présim’siecle pour que cette idée soit reprise. La
seconde étude date de 19299], elle affirme que des films d’oxydes de Si@euvent étre
obtenus a partir d’alcoxydes sans passer par iarfusgine explication de la nature du réseau
du gel de silice semblable a une structure polyguérifut ainsi largement admise par la
communauté scientifiqui230]. Dans les années 1950, I'industrie verriére Alledea“Schott
Glaswerke”, reprit ce procédé pour la réalisatian rdtroviseurs. L’intérét initial a tout
d’abord été de produire des films minces d’oxydessiicium, SiQ, ou de titane, Tig) ce
qui conduisit rapidement a I'élaboration de prosldommerciaux tels que des revétements
réfléchissant§231].
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Le procédé sol-gel s’est ensuite développé tresleapent dans les années 1970. A
partir de cette période, le nombre de publicatiensle brevets n'a cessé d’augmenter. Cet
intérét croissant a éteé initié par plusieurs étudestrant la possibilité de former par voie sol-
gel des oxydes mixtes d'une grande homogén2ig, 233] La méthode sol-gel, autrefois
réservée aux verres s’est alors étendue a toutes e composés céramiques. Celle-ci s’est
également étendue a d’autres domaines trés aetifa techerche comme les biomatériaux.
En effet, les conditions de synthéses douces (gkméent a pression et température
ambiantes) associées au procedé sol-gel permédtesynthése de matériaux hybrides dans
lesquels des molécules organiques sont, soit enlémssdans le réseau de silice (hybrides de
classe I), soit directement liées au réseau dmditiybride de classe II).

La méthode sol-gel permet ainsi la réalisation @déniaux avancés dans une grande
étendue de mise en forme, comme les poudres dmicggres ultrafineg234], les fibres de
céramiques[235], les films sans suppof236], mais également les préformes de fibres
optiqueg237, 238]et les monolithef239, 240](figure 1-27). Parmi les applications dérivant
des matériaux €élaborés par cette méthode, on geutles matériaux photoniqu¢d4l], les
capteurs chimiquef242], mais encore lI'encapsulation d’enzym@43, 244] d’anticorps
[245], ou de bactérigR46].

Sol-Gel

‘ ’ g ‘ (/ Fibres
Poudres o"%::.% I

Monolithes @ g Couches minces

Figure 1-27 : Les différentes mises en forme de la méthode alol-g

1.6.1.3 Le procédé sol-gel en couches minces

Les films minces sont les seuls matériaux syntégfmar cette méthode a étre produits
en grande quantit47]. Les deux procédés les plus connus pour la réalisde couches
minces par voie sol-gel sont le trempage-retraf-¢ating) et I'enduction centrifuge (spin-
coating) déja décrit précédemmerigres 1-25 et 1-26). Ces méthodes de dépbts ont

d’ailleurs été adaptées au niveau industriel pargtecédés de fabrication en chaine comme
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le dépdt par rouleau (“roll to roll process”) oucere le dépbt par enduction laminaire

(“laminary flow coating”).

Les principaux avantages du procédé sol-gel pouedhsation de films minces sont
sa simplicité et sa rapidité, la possibilité deliséa des revétements a plusieurs composants,
ainsi que 'optimisation de la morphologie des 8len fonction des applications recherchées :
des films poreux ou denses peuvent étre fol@#8). Le procédé sol-gel ouvre alors la voie a
des applications trés variées principalement daaeinaine de I'optique, de I'électronique, et

de la production et du stockage de I'énefg#9].

Divers revétements sont réalisés afin de modifies propriétés optiques des
matériaux. Parmi eux, les plus cités sont les ezménts fluorescents (film de Si@vec de la
rhodamine)[250], les revétements pour la coloratif#bl1] ainsi que pour la fabrication de
lasers[252] (films de SiQ avec divers pigments organiques). On peut égalesitr des
revétements pour I'absorption des rayons UV (filen @eQ-TiOy) [253], des revétements
réflecteurs (1a0s-SnQ,) [254] ou anti-réflecteurs (TiE@SIO,) [255].

En ce qui concerne la production d’énergie a pairdinydrogene, on retrouve la
réalisation de films par procédé sol-gel dans iéss @ combustible a oxyde solide (Solid
Oxide Fuel Cells : SOFC). L'électrolyte conducteamique en ZrQY 03 (YSZ) [256] et des
matériaux d’électrode comme (La,Sr)Mn€bnt ainsi forméR57]. Des films poreux de Ti©
peuvent également étre utilisés pour leur propnpdtétocatalytique dans I'adsorption et la
désorption d’hydrogéenf258]. Dans le stockage de I'énergie, des batteriesydasxsolides
sont produits a partir de gels de kiBI,03-SiO, [259].

Dans le domaine du photovoltaique, la méthode sbtagte peu développée pour les
matériaux a structures chalcopyrites et késte(itemntionné précédemment au 1.4.6.3). Elle
est cependant plus développée dans la réalisatofiimds poreux de Ti@ contenant des
pigments photosensibles utilisés dans les DSSC (®gmsitized Solar CelldR60, 261]
(cellulesdécrites au 1.2.3.3). De tels films sont réalisés lp méthode d@echiniqui sera
présentée au paragraphe 1.5.2.2. L'électrolyteatecellules photovoltaiques peut aussi étre
réalisé par voie sol-gel. Un gel hybride organitnerganique a base de silice et de poly-
éthylene glycol contenant de I'iode est alors igpeesur le film poreux de TgJpour former

la cellule [262]. D’autres matériaux destinés a la réalisation eléules solaires en films
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minces peuvent également étre produits par voigelplce sont les oxydes transparents
conducteurs (Transparent Conductive Oxide : TC@)rne I'oxyde d’indium dopé a I'étain
(In203:SNQ) ou ITO (Indium Tin Oxide)263] ou encore I'oxyde de zinc dopé ou non a
aluminium (ZnO, ZnO:Al)[264].

1.6.2 Les différentes voies sol-gel

Selon les différentes natures des précurseursagililes synthéses sol-gel utilisées
peuvent alors étre divisées en trois voies reptéssna lafigure 1-28 : (1) la voie
polymérique (ou “metal-alkoxides route”) élaborégartir d’alcoxydes métalliques, (2) la
voie des complexes polymérisables (ou “polymerigaidimplex route”) plus communément

appelée méthodBechinj et (3) la voie colloidale des gels chélatés (cetate gel route”)

[265].
Voie des alcoxydes  Voie des complexes Voie des gels chélatés
meétalliques polymérisables
] i ] [ B i soL

o
S o %og“
n§%uoc
‘, %0 P2

e (L, RO

Figure 1-28 : Schéma récapitulatif des différentes voies dedthode sol-gel
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1.6.2.1 La voie des alcoxydes métalliques

Cette voie est basée sur I'élaboration d’'un résdaMydes par des réactions de
polymérisations inorganiques en solution a pamirpdécurseurs métalliques : les alcoxydes.
Les alcoxydes métalliques, dont la formule chimiguraplifiée peut s’écrire “M(OR), ou
“M” représente un métal de degré d’oxydation “n™@R” un groupement alcoxo-. La liste
des éléments métalliques, “M”, utilisés pour syhited des céramiques a partir d’alcoxydes

comprend des métaux comme Si, Al, Ti, Zr, Pb, demtéférences sont nombreuses.
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1.6.2.1.1 Mécanisme d’hydrolyse et de condensation

Le mécanisme de formation d’'un gel d’alcoxyde nmrefeas deux types de réactions
chimiques : I'hydrolyse et la condensation. En enée d’eau, I'hydrolyse des précurseurs
conduit a la substitution des groupements alcoxaf pes groupements hydroxo-,
accompagnée de la libération d’'une molécule d’dlé®OH (réaction 1). Les réactions de
condensation commencent dés que les précurseurslysés sont présents dans la solution
(réactions 2 et 3). L’hydrolyse des fonctions alaies entraine la formation des groupements
[M — OH]. La condensation de ces groupements enreconduit a la formation de petites
unités polyédriques d’'une dizaine d’atomes métadig] reliées entre elles par des liaisons au

sein d’un liquide appelé le “sol

(1)-M—-OR + HO > - M — OH + ROH
(2)-M-OH+HO-M->-M—-0-M - +HO
(3)-M=OH+RO-M->-M—-0-M - +ROH

A cette étape succede une phase d’agrégationsqualéicules s’associent entre elles
pour former des amas de faible densité. La viseadévient de plus en plus importante.
Finalement, la gélification se produit par perdolatdes amas lacunaires lorsque ceux-ci
occupent I'ensemble du volume disponible. Un résedide tridimensionnel appelé “gel” est
formé.

1.6.2.1.1 Fabrication de films minces a partir d’'ungel d’alcoxyde

Le rapport molaire bD/Si appelé taux d’hydrolyse est noté.“he taux d’hydrolyse
est un facteur déterminant sur la cinétique dedticdes mises en jeu et donc sur la nature du
compose final. Lorsque 14, I'étape de condensation commence avant ladihhgdrolyse.

Les groupements alcoxy présents sur le métal eia dondensation réduisent I'accessibilité
des fonctions [M — OH] et ainsi favorisent la fotina de longues chaines peu condensées.

Ce taux d’hydrolyse est généralement utilisé p@latboration de films minces.

Les autres parametres influengant les réactions lsotempérature, la nature du
précurseur et du solvant, les concentrations degif§ et le pH. Par exemple, I'hydrolyse de
la silice en milieu acide ou basique, donne dessfiminces totalement différents. En milieu
acide, on obtient une structure polymeérique enrehgui conduit a des films denses. Tandis

gu’en milieu basique, on forme des particules raes qui donnent des films poreux.

77

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Yoan Bourlier, Lille 1, 2013
Chapitre I. Etude bibliographique

La voie des alcoxydes métalliques est la voie deh&ge sol-gel la plus employée
pour la réalisation de films minces d’oxydes de S#0de TiQ [232]. Cependant, cette voie
comporte de fortes contraintes pour notre appboatiTout d’abord, de nombreux métaux
sont difficilement accessibles sous la forme d’&jd®s, tels que ceux qui nous intéressent
(Cu, In, Ga). De plus, les alcoxydes métalliquemnh’pas la méme sensibilité au niveau de
I'hydrolyse. Ceci rend difficile le contrble de bmogénéité lorsqu’'un gel a plusieurs
composants est souhaité. De ce fait, lors de lpgpa¢ion de films minces d’oxydes mixtes, la

voie des complexes polymeérisables ainsi que la desegels chélatés sont privilégiées.

[.6.2.2 La voie des complexes polymérisables

1.6.2.2.1 Principe et avantages de la méthode

La voie des complexes polymérisables est plus eorsows le nom de la méthode
Pechini Son origine remonte au brevet Bechinien 1967[266] sur la fabrication de films
minces de condensateur. Elle est souvent utiligée [@ synthese de matériaux d’oxydes
métalliques mixtes. L'idée est de synthétiser dempiexes métalliques stables combinés
avec une polymérisation in-situ de molécules orgyaes. Un réseau polymere tridimensionnel
est ainsi formé en incorporant les complexes metas. Cette méthode utilise les sels
métalliques communs, tels que les chlorures, leatas, et les acétates comme précurseurs,
de l'acide citrique comme agent chélatant, et ééhyléne glycol utilisé a la fois comme

solvant et comme agent réticulg267].

Apres dissolution de l'acide citriqgue dans I'étmgeglycol, les sels métalliques sont
introduits pour former des complexes “métal-cittatea température est alors augmentée
entre 100°C et 130°C pour accélérer la réactiopalgestérification entre les ions citrates et
I'éthylene glycol. La viscosité de la solution awgmte de fagon drastique en méme tant que la
longueur des chaines de polyméres. Enfin, la caticinde cette résine polymérique a une
température entre 450°C et 600°C génere une phaseadfpxyde métallique mixtR67]. La

figure 1-29 montre les réactions chimiques impliquées danraetdé.

La méthode sol-gdPechinipossede de nombreux atouts par rapport a la obiges
des alcoxydes. Tout d’abord, a I'exception des iogsalliques monovalents, la plupart forme

des complexes extrémement stables avec l'acidéquatrcar celui-ci est un composé
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polybasique possédant trois fonctions acide catiugy et une fonction alcool par molécule.
Il permet ainsi de complexer un large panel d'ioré&alliques dans I'éthyléne glycol. Ceci est
particulierement intéressant dans le cas de préatgshydrolysables, précipitant sous la
forme d’hydroxydes en milieu aqueux. De plus, leks gnétalliques sont beaucoup moins
chers que les alcoxydes. Le procédé d’expérimentast également plus facile a mettre en
ceuvre car il ne requiert aucune utilisation d’atpih@se inerte, restriction souvent obligatoire
lors de [l'utilisation d’alcoxydes. Mais le principavantage de ce procédé reste sa facilité a
obtenir des oxydes mixtes homogenes, dont il essipe de contrbler a la fois les
constituants et la microstructure. En effet, aursale la croissance du polymére, la solution
produit un environnement empéchant la ségrégatgrcdtions. Le réseau relativement rigide
de polymeéres piége les cations et préserve ainsihamogénéité au niveau moléculaire
[268]. Ce procédeé peut donc surmonter la plupart désulits et désavantages de la voie
sol-gel des alcoxydes. Cette combinaison de fastexplique la popularité croissante de cette
méthode pour la synthése de matériaux ferroéleesifR69], supraconducteurf270] ,
photocatalytiquef271] et bien d’autres matériaux d’oxydes complej2&y].

citric acid + ethylene glycol ~ +  metalions
T How
HO—C—/C\ /C\-—C—OH Ho—$—c|:—cm ML M2, M8
H O/C\H ¥ B
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H O H H
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Figure 1-29 : Schéma illustrant les réactions chimiques du précétigelPechini[268]

[.6.2.2.2 Vers la fabrication de films minces

Un grand nombre de références dans la littérattilisemnt la méthodé&echinipour la

réalisation de films minces. A titre d'illustratenon notera : les dépdts de matériaux
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diélectriqueq272], les matériaux d’'électrolytes pour les piles a loostibles a oxyde solide
[273] (Solid Oxide Fuel Cells : SOFC), et les matériabgtpluminescent274].

Un des parametres les plus importants a contr@er permettre la réalisation de
films minces par cette voie de synthése est learpicide Citrique/Ethylene Glycol”:
CAJ/EG. Lafigure 1-30 illustre la viscosité et le comportement du gelfenction de la
proportion d’acide citrique. L'acide citrique seligalise bien dans I'éthylene glycol, ce qui
permet un large ratio CA:EG et rend possible l'adapn des conditions de synthese.
Cependant, I'estérification reste un procédé réhviersDe plus, la limite de solubilité dans
I'éthylene glycol peut étre atteinte en forte pndjpm d’acide citrique. Il est donc préférable
d’utiliser un excés d’éthylene glycol. La concetitla d’acide citrique entre 50 et 60%
semble étre la plus appropriée pour la préparationydes complexes sous forme de poudre
fine car elle produit un gel ayant la viscositélas élevée. Par ailleurs, l'utilisation de 20%
d’acide citrique est favorable a la formation den§ minces. Cependant, un traitement

thermique relativement long est requis pour élimladorte proportion d’éthyléne glycol.
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Figure 1-30 : Effet du rapport acide citrique/éthyléne glycal Buviscosité d’'un gel préparé par la
méthodePechini[267]

La qualité des films dépend en grande partie daskeosité du gel. Pour obtenir un
film de haute qualité, I'effet moussant doit étsela durant la calcination du polymeére. Une
étude a montré gqu’'un rapport CA/EG de 1/4 est coabke pour la fabrication de films
denses électrochromiques de.® [275]. Cependant, des agglomérats ont tendance a se
former a la surface du film, et un rapport plubl@iserait nécessaire pour la préparation de

films minces de meilleures qualités de surface.
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[.6.2.2.3 Limitations de la méthode&Pechini

Cette méthode de synthese d’oxydes mixtes soudfigueélques limitations communes
a toutes les autres techniques utilisant des coéspaganiques. La calcination du polymeére
conduit aux oxydes métalliques et a des carbon&isitre part, considérant leur faible
épaisseur, la qualité des films est surtout semsibla stabilité des complexes lors de la
gélification, a la viscosité du gel lors du déminhsi qu’a I'agglomération des particules lors

de la calcination, plutét qu’a la formation de aarhteq267].

La formation d’un précipité peut également appegaitvant ou pendant la gélification.
Plusieurs problemes ont été relevés concernantsyi@heses utilisant des ions cuivre en
solution avec ['éthyléne glycol. Des réactions ddae-réduction entre les composes
organiques et les ions cuivre conduisent a la faonale CyO et méme de cuivre métallique
[267]. L'utilisation de NH,q)0u de I'éthylenediamine permet la formation de ptaxes plus
stables et améliore la qualité des gels. Cependastsolutions a pH élevé (supérieur a 7)
favorisent la formation de complexes tels que Cufifi ainsi, le cuivre ne serait plus piégé

par le polymerg276].

De plus, la méthodBechiniest tres peu utilisée dans le domaine du photaieple. A
notre connaissance, une telle voie de synthésetidliste seulement pour la formation de
films qui requiérent une grande porosité commefiless minces de TiQ utilisé dans les

cellules de Gratzel (décrites au 1.2.3.3) ou laopité des films est recherchd260, 261]

Quelques tests de synthése de gels de Cu-In par methode ont également été
effectués au début de la thése. Des gels non harasgéomposés de deux phases insolubles,
ont été obtenus. Ces essais peu concluants pareaipliquer I'absence totale de références
sur la méthodé@echinipour la synthése de matériaux chalcopyrites dekiéss. De plus, la
production de films minces a base Cuyln@ de CuZnSnS§ nécessite que la couche
d’absorbeur soit la plus dense possible. La prapod’'organique étant trés élevée dans ces
gels, il est donc difficile d’obtenir un film densea contamination induite par la proportion
de carbone restant dans le film est également @dm@een compte. Cette méthode semble

donc peu adaptée a nos recherches.
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[.6.2.3 La voie des gels chélatés

1.6.2.3.1 Principe et avantages de la méthode

La voie des gels chélatés consiste a utiliser dissmsétalliques et un agent chélatant
afin d’obtenir une solution de métaux chélatés. Bmaplexes entre les ions métalliques et les
ligands organiques se forment. Ensuite, un geluaag est formé par lente évaporation du
solvant. Les divers sels métalliques utilisés slmst chlorures, des acétates, et des nitrates. La
plupart des sels métalligues possedent une graollbilgé dans I'eau et les solvants
organiques a I'exception des acétates qui ont gam@ent une solubilité plus faib[@68].
Cependant, les acétates ont I'avantage de poutatiiliser les ions métalliques en solution a
travers une coordination avec leurs groupements,Ce@ui est un atout non négligeable. Il
est dans ce cas possible de s’affranchir de Batilon d’'un ligand pour former le gel. Les
chlorures ou les nitrates, ne possédant pas depgments de coordination, doivent
impérativement étre complexés a l'aide d'un agediatant[268]. L'idée de cette approche
est donc de réduire la concentration en ions nigtak libres dans la solution de précurseurs
par la formation de complexes chélatés solubles.ddenposés de coordination dans lesquels
un groupe donneur (le ligand) fournit une pairdet&ons établissent des liaisons covalentes

de coordination avec un atome accepteur (ou cdetomordination).

L’homogénéité chimique, au respect de la distrdouties cations, détermine souvent
’homogénéité de la composition du film d’oxydesdi. Cette homogenéité est souvent
perturbée par les propriétés chimiques des catidwent la gélification, la solution contient
difféerents complexes métalliques. Le choix des rssurs est donc important pour la
formation d’'un gel homogéne a plusieurs composainggans aucune ségrégation de phase au

cours de la transition sol-gel.

De nombreux chercheurs ont alors focalisés lewsleét sur la formation de ces
complexes métalliques a partir de ligands orgarsigBRis précisément, ces complexes ont été
utilisés pour la préparation de céramiques et esfiminces d’oxydes métalliques par ce
procédé utilisant des sels métalliques comme lgates[277], les chlorured278], et les
acétates[279]. Les avantages de cette méthode sont similairegux de la voie des

complexes polymérisables : le bas colt des selalligées, la facilité de manipulation des
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matériaux de départ et la possibilité de synthétdes gels contenant plusieurs oxydes

métalliques.

1.6.2.3.2 La nature des agents complexants

Plusieurs possibilités existent pour former despleres métalliques. On peut classer
ces agents en trois principales catégories : lédescorganiques, les dicétones et les
alcanolamines. L’acide citrique et 'EDTA (acidehiiene-Diamine-Tétra-Acétique) sont les
acides organiques complexants les plus connusdicésones sont également réputées pour
étre de bons agents chélatants. Parmi elles, Yacétone est souvent utilisée, son pouvoir
réticulant étant plus fort que les autres agentsptexantg280]. Certaines études rapportent

par exemple son utilisation sur des films d’ITOdjbm Tin Oxyde)281].

Quelgues études rapportent la préparation de filnisces d’oxydes métalliques
utilisant des alcanolamines comme agents chélat@®ds exemple la diéthylénetriamine
[282], la diéthanolaming283], ou encore la monoéthanolamif284] peuvent étre utilisées.
La structure moléculaire de quelques agents chdtatst représentée aflgure I-31. Les
fonctions coordinatrices de ces agents chélatantd sles groupements d’azotes ou
d’oxygenes. En général, le pouvoir de coordinatien’atome d’oxygéne est plus fort que

celui de I'atome d’azote.

NI LI
B e N N N0 E—N—t—¢—N{ HO—G—C—N—C—G—0H  N—C—C—oH
Il H g wwwn M HHHHEH H  # H
0 g Diethylenetriamine Diethanolamine Monoethanolamine
Acetylacetone

Figure 1-31 : Structure moléculaire de quelgues agents chés@ir]

La voie des alcoxydes reste en générale la plliségimais n'est pas adaptée a la
formation de films minces contenant plusieurs osyde voie des complexes polymérisables
semble une voie adaptée a ce type de matériauxsyrgbéses sol-gel étudiées dans cette
thése s’inscrivent dans la voie des gels chél@&tége voie semble la mieux adaptée de part la
disponibilité des précurseurs utilisés ainsi quenésence de références dans la littérature
(détaillée au 1.4.6.3). Les sols étudiés dans lapitite Il seront ainsi formés a partir
d’alcanolamines comme agent complexants, et armlertprécurseurs sous forme d’acétates,

en accord avec la littérature.
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|.7 Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons décrit le timmeement d’'une cellule
photovoltaique au travers de plusieurs notionsaie lbelles que : la densité de puissance du
rayonnement solaire, le coefficient d’absorptianplnde d’énergie interdite ou “gap”, et la
jonction P-N. Les différentes technologies phottaiglues ont ensuite été présentées. Parmi
ces technologies, les cellules solaires en filmaces ont fait I'objet d’'une présentation
détaillée, et plus particulierement la filiere deatériaux a structure chalcopyrites et késterites
correspondant parfaitement a notre cahier des ebame plus, ces films peuvent étre

élaborés par des méthodes a bas colt comme lasgrghl-gel.

En effet, parmi les films photo-absorbants dévedspactuellement, les deux systemes
Cu(In,Ga)(Se,$)et CuyZnSn(Se,S) apparaissent comme des matériaux prometteursligour
réalisation de cellules photovoltaiques. lls possédnon seulement un coefficient
d’absorption élevé (d’environ 1@m™) et un gap optimal (proche de 1.5 eV) mais égafeme
des rendements records élevés (supérieurs a 20%olelaas du Cu(ln,Ga)geLe choix de
'étude des matériaux a base de soufre : CLIE8(In,Ga)$, et CypZnSnS a été justifié par
une volonté de réduire la toxicité présente darsytdhese de ces matériaux, et plus élevéee
lors de l'utilisation du sélénium. Un intérét emnnemental a aussi été porté sur le choix des
semi-conducteurs de type késterite, aveeZ88nS, bien que cette filiere soit moins
performante et encore peu développée par rapdarfiéere des chalcopyrites. En effet, les
matériaux abondants tels que le zinc ou I'étairt destinés dans un futur proche a remplacer

I'indium.

Dans I'objectif de réduire les colts de fabricatiles techniques de synthéses par voie
chimique en solution permettent d’élaborer desdilmnces a moindre codt par rapport aux
techniques de dépdts sous vide. Ces “non-vacuurhaugt ont été décrites en détail et
classées en fonction des méthodes de dépbts paergiom, pulvérisation, raclage,
sérigraphie, trempage-retrait et enduction cergefuCette derniére plus communément
appelée “spin-coating” est utilisée lors du dépdtsdlutions concentrées. Elle est également
bien adaptée a la réalisation de films minces pé&thade sol-gel. La méthode sol-gel est un
procédé d’élaboration de films minces attractiflypalent, et bien connu dans de nombreux
domaines. Ainsi, bien qu’elle soit peu développérirpla réalisation de films photo-
absorbants, elle posséde tous les atouts pour fiezrde développer les semi-conducteurs de

type chalcopyrite et késterite présentés précédermme
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[1.1 Introduction

L’élaboration de ces sols est la premiere étape lgoréalisation des films minces de
Culng, Cu(In,Ga)$g, et CyZnSnS. Ce chapitre traite de la synthese et de I'étieeas sols
de Cu-In, Cu-In-Ga, et Cu-Zn-Sn. lls sont compodéstrois principaux constituants : les

précurseurs métalliques, le solvant, et un agenpéexant.

Tout d’abord, une premiére partie présentera |&erdntes synthéses développées
pour la formation des sols. Une seconde partie eesaite dédiée a I'étude des mécanismes
de gélification par spectroscopie Infra-Rouge an¥farmée de Fourier (FTIR). Enfin, une
troisieme partie présentera une étude des solsvipapsimétrie et par Analyse Thermo-
Différentielle et Thermo-Gravimétrique (ATD-ATG) emie de la réalisation de films minces

d’oxydes.

Sous agitation 70°C, 4h / 25°C, 24h

Agent Précurseurs
1 Solvant
complexant metalliques

- - Contréle de I'épaisseur
Spin-coating / nombre de dép6ts N

Plaque chauffante Calcination Sulfuration

O QPré—traitement 250°C 400°C . 500-550°C .

Substrat Si ou SLG Sol déposé Film pré-calciné Film mince Film mince de
d’oxydes Chalcopyrite et

Késterite
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1.2 Elaboration des sols

Le protocole expérimental général de la synthésesoés est détaillé eAnnexe 1
p.297. Ce protocole s’inspire des travaux du grodgd. Todorowet al. [1-3] qui utilisent
cette méthode pour former des films minces de opgtites. Cette partie décrira tout d’abord
la synthese des sols de Cu-In, et de Cu-In-Gaindssa la réalisation des films de Cun&
Cu(In,Ga)e. La synthése des sols de Cu-Zn-Sn, utilisés paurédlisation de films de

CwZnSng, sera présentée dans un second temps.

11.2.1 Sols pour la synthése de Culnget Culn,,Ga,S,

[1.2.1.1 Sols a base de cuivre et d’'indium

[1.2.1.1.1 Etude de la composition des sols de Cuo-I

Les sols de Cu-In (a base de cuivre et d’'indiunt)ébé@ synthétisés a partir de I'acétate
de cuivre (1) monohydratéCu ac) (Aldrich, > 99 %), et d’acétate d’indium (lll)ir{ ac.)
(Aldrich, 99.99 %) figures 1I-1 a. etb.). Cette synthese est proche de celle employég&.par
Todorovet al.[1]. Plusieurs bases organiques aminées, composéea 8donctions alcools,
ont été utilisées comme agent complexant : le Zxaéthanol ou monoéthanolamindEA )
(Aldrich, > 99 %), le 2-(2-hydroxyéthylamino)éthanol ou diétblamine DEA) (Aldrich, >
99 %), et le 2,2',2-nitrilotriéthanol ou triethaanline TEA) (Aldrich, > 99 %) igures II-2
a., b., etc.). Un mélange d’éthanol (Aldrick, 99.8 %) et d’eau déionisée (MilliQ) est utilisé
comme solvant. L'ajout de J@ a pour réle de faciliter la solubilisation degqurseurs dans

I’éthanol.

O

"

HsC”™ O

CU2+ s HQO
2

3

a. b.

Figure 1l-1 : Précurseurs métalliquasacétate de cuivre (II) monohydrake acétate d’'indium (lll)

H.N OH HO\/\ /\/OH \\
2 N

— H OH
a. b. C.

Figure 11-2 : Complexants aminés monoéthanolamine (MEAR. diéthanolamine (DEAY.
triéthanolamine (TEA)
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Les rapports molaires ainsi que les quantités dereautilisées sont présentés dans le
tableau II-1. Le volume de solvant “EtOHAD” est de 2.2mL/0.2mL, et les volumes de
complexant (MEA, DEA et TEA) ont été calculés atpatle ces rapports molaires. Les
données utilisées pour effectuer ces calculs (reass@aires, densités) sont réunies en
Annexe 2p.298. Letableau II-2 compare les rapports molaires utilisés avec lppawrs
molaires des divers travaux de T. Todorival. Afin de faciliter la comparaison entre les
syntheses des différents sols, ce tableau réunleggnt deux concentrations molaires : la
concentration molaire totale en ions métalliquetaatoncentration molaire en complexant,
Cmet. et Ccomp.. Ces concentrations sont calcydéesapport au volume de solvant initial
(EtOH/H,O ou EtOH seul).

Cu ac. In ac. MEA /DEA/TEA H,O EtOH
rapport molaire utilisé 1 1 5 8 27
guantité de matiere (mmol) 1,388 1,388 6,939 11,102 37,469

Tableau II-1 : Rapport molaire et quantité de matiére pour ledsatuivre et d’'indium

_ références (Todorov et al.)
sol synthétisé
(1] (2] (3]
Cu/ln 1 1 1,8 1,7 0,92
o Cu ac. 1 1 1,199 1,132 0,613
S In ac. 1 1 0,666 0,666 0,666
E MEA / / / /
£ DEA 5 / / 3 3
S TEA 5 3 / /
g H,0 8 4 / / /
EtOH 27 26 26 26 26
Cmet. (mol/L) 1,16 1,26 1,23 1,18 0,84
Ccomp. (mol/L) 2,91 3,14 1,98 1,98 1,98

Tableau II-2 : Comparaison entre le sol synthétisé dans ce travadux élaborés selon les travaux
du groupe de recherche de T. Todoebal.

Les sols synthétisés selon les études publiée$.paodorovet al. [2, 3] présentent
des rapports Cu/In différents (riche ou pauvre enre). Les sols formés dans le cadre de
cette these, posseédent un rapport Cu/ln = 1 canatande former un composé proche de la
stcechiométrie : CulnSDes tests analogues a ceux réalisés dans legixrqrécitég2, 3],
avec un rapport molaire plus faible en complexdrdams ajout de #D, ont également été
effectués mais se sont révélés infructueux en mad® problemes de solubilisation. En
revanche, un rapport molaire;®/EtOH de 8/27 a conduit & une totale solubilisatites

précurseurs métalliques, quelle que soit la natureomplexant utilisé. Les rapports molaires
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des sols synthétisés ont ainsi été adaptés a pgirtravaux publiés afin d’améliorer la
solubilisation des précurseurs, tout en gardantcdasentrations élevées en ions métalliques
de 1.16 mol/L. Des sols de Cu-In ont donc pu &rehgtisés a partir de trois complexants :
MEA, DEA, et TEA (igure 11-3), contrairement aux travaux antérieurs dans ldsqaile la

DEA ou la TEA étaient employé¢s-3].

Figure II-3 : Sols Cu-In élaborés a base (de gauche a droitehe DEA, et TEA

[1.2.1.1.2 Etude du précipité formé au cours de laynthése des sols

de Cu-In

En fin de synthése, on observe un précipité au fomdballon (quel que soit le
complexant utilisé€). La quantité du précipité resés faible (inférieur & 10 mg pour environ
10 synthéses) et ne semble pas affecter la conposgibale comme nous le verrons par la
suite avec les analyses élémentaires. Le préapttéavé plusieurs fois a I'éthanol puis séché
a l'étuve a 50°C. Ce précipité blanc a été anapaeDiffraction de Rayons X (DRX) et
identifié comme étant de I'hydroxyde d’indium In(@Hffigure 11-4).

] — In(OH)} JCPDS 016-0161
] <)
—~~ N —~
N (@) I\ o
E o — N
E o N
o N
= I
o <
c ] 3
o)
E E )
£ 7 S _
E 8 3
— N
B o
. e
1 Q
_L""'l gl \‘TI rh le e F\'“’l \J| BT \T \L' S s B B I B |L‘|/ I
21 30 40 50 20 /deg

Figure 11-4 : Diffractogramme du précipité dans le cas des s®iSwatin
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Les études décrites dans la littérat(ite3] ne mentionnent pas la formation de
précipité lors de la synthese. L’hydroxyde d’indiuimrmé lors de la réaction, pourrait donc
étre dU a l'ajout d’'une plus grande quantité #DHpar comparaison avec les travaux T.

Todorovet al.

11.2.1.2 Incorporation du gallium dans les sols d€u-In

La substitution de I'indium par le gallium est coenpour améliorer les performances
électriques de la cellule photovoltaique en augardrda tension de circuit ouvert (Voc), et en
modulant le gap du matériau photo-absorljdrd]. De ce fait, I'incorporation du gallium
dans les sols de Cu-In a été étudiée afin de etales films de Cu(In,Ga)S

[1.2.1.2.1 Etude de la composition des sols de Co-Ga

Le précurseur de gallium utilisé dans ces travaconformément aux études
antérieured3], est l'acétylacétonate de gallium (II5& acac) (Aldrich, 99.99 %) dont la
formule chimique est représentée digaire 11-5 . Pour ce faire, 'acétate d’'indium a donc été
substitué par I'acétylacétonate de gallium a haudel a 50% (en mol), ce qui donne un taux
de substitution x = Ga/(In+Ga) dans Cul@éasS, de 0 a 0.5. Les quantités (en mmol) des
précurseurs utilisés sont réunies dartslideau II-3. Les quantités de complexant, d’éthanol,

et d’eau n’ont pas été changées.

o O
HgCJ\%RCHg Gh':ls+

3

Figure II-5 : Précurseur du gallium, I'acétylacétonate de gallium

X = Ga/(In+Ga)
x=0 x=0,1 x=0,15 x=0,2 x=0,25 x=0,3 x=0,35 x=04 x=0,5
Cu ac. 1 1 1 1 1 1 1 1 1
In ac. 1 0,9 0,85 0,8 0,75 0,7 0,65 0,6 0,5

rapport
molaire

Ga acac. 0 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,5
Cuac. |1,388 1,388 1,388 1,388 1,388 1,388 1,388 1,388 1,388
Inac. 1,388 1,249 1,180 1,110 1,041 0,971 0,902 0,833 0,694

Gaacac. (0,000 0,139 0,208 0,278 0,347 0,416 0,486 0,555 0,694

guantité
(mmol)

Tableau II-3 : Rapport molaire et quantité des précurseurs égilisrs de I'incorporation du gallium
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[1.2.1.2.2 Etude du précipité formé au cours de Iaynthese des sols
de Cu-In-Ga

En présence de MEA, le sol synthétisé reste hone@gérstable. Cependant, avec
I'utilisation de la DEA ou la TEA, un précipité dmuleur bleu apparait au cours de la
synthése quel que soit le taux de gallium introduite fois le précipité séparé, lavé plusieurs
fois a I'éthanol puis séché a 50°C, environ 30m§0ehg de précipité ont été extraits dans le
cas de l'utilisation de la DEA et de la TEA. Ce @p#é a été ensuite analysé par DRX (voir
la figure 11-6). Le diffractogramme révéle la présence de nombngias de diffraction.
Certains pics pourraient correspondre a une phastliine d’acétylacétonate de cuivre.
Cependant plusieurs pics n’ont pas pu étre indexass empéchant alors de déterminer avec

exactitude la nature de ce compose.

—— Cu(GH;0), JCPDS 011-0800

Intensité

2 60 20 /deg

Figure 11-6 : Diffractogramme du précipité formé lors de I'incorption du gallium

Afin d’identifier plus précisément ce précipité, traitement thermique a 500°C sous
air pendant 2h a été effectué. Une perte de maasseidn 80% a été observée, ce qui montre
gue le précipité recueilli au départ posséedaitarhthux d’organique. L'analyse par DRX du
précipité apres traitement confirme la cristalimatde CuO (voir Idigure II-7). Le pica ®
= 31° révele également la présence de la phasgurll’lnOs. La cristallisation d’oxyde
d’'indium provient de I'hydroxyde d’'indium In(OHlidentifié lors de la synthese des premiers

sols a base de cuivre et d'indium.
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Figure II-7 : Diffractogramme du précipité calciné a 5002¢CuO etb) In,O3

La perte significative de cuivre dans le sol pcause de précipitation a également été

confirmée par I'analyse élémentaire de plusieuts par la méthode ICP-AES (Inductively

Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry). laggorts molaires calculés et analysés

sont donnés dans tableau 1l-4. Les rapports molaires analysés ont été défiparér des

concentrations massiques de chaque élément. L& désacalculs est donné émnexe 3

p.299.
G rapports molaires initiaux  rppports molaires analys és
complexant utilisé
Cu In Ga Cu In Ga
MEA 1,00 1,00 0,00 0,97 1,03 0,00
DEA 1,00 1,00 0,00 0,98 1,02 0,00
TEA 1,00 1,00 0,00 0,97 1,03 0,00
MEA 1,00 0,75 0,25 0,99 0,78 0,24
DEA 1,00 0,75 0,25 0,94 0,82 0,25
TEA 1,00 0,75 0,25 0,91 0,83 0,25
MEA 1,00 0,90 0,10 0,98 0,93 0,09
MEA 1,00 0,70 0,30 0,98 0,72 0,29
MEA 1,00 0,50 0,50 1,00 0,53 0,48

Tableau II-4 : Analyse élémentaire des sols synthétisés

On observe dans le cas de l'utilisation de la DEAde la TEA, pour un taux de

gallium de 25 %, une perte de cuivre significatiee a la formation de précipité. Cet écart

correspond a environ 20 mg en masse d’acétateide ¢uoir I’ Annexe 3p.300). Cependant,

aucune perte significative de cuivre n’est obsedaies le cas des sols synthétisés a partir de

MEA. Les taux de gallium analysés restent, en relvantres proches de ceux introduits
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initialement quel que soit la nature du complexdamts travaux de Todoroet al. sur les
chalcopyrites contenant du galliuf®, 3], et formés a partir de sols a base de DEA ou de
TEA, ne décrivent pas la formation des précipitkgliés ci-dessus. La synthése de leurs
solutions n’est que brievement décrite. L'utilisatide MEA nous a permis d’incorporer le

gallium aux sols de Cu-In sans perte de cuivre.

[1.2.1.3 Etude de la nature de I'agent complexant

Plusieurs explications sont reportées dans ladiitée afin de justifier le choix de la
MEA, la DEA, ou la TEA[1, 7]. Cependant, ce probléme ne semble pas vraimentésolu.
La premiere étude de T. Todorev al.[1] justifie I'utilisation de la TEA par le fait que le
taux de réduction des complexes Cu(ll)-amine augengans le sens MEA < DEA < TEA ce
qui s’explique par une croissance, dans le mémg sienl’ionicité de la liaison Cu-amine. La
référence utilisée dans leur étupg affirme cependant que les complexes Cu(l)-amine,
formés a partir de plusieurs amines différentest smus stables a I'exception des complexes
Cu(l)-TEA. L'utilisation de la TEA n’est donc pasp@opriée a la formation de tels
complexes. De plus, la plus récente étude de T.orbedet al. sur la formation de
Cu(In,Ga)(S,Se)par voie sol-gel utilisent la DEf3]. Ce changement de complexant n’est
pas expliqué. Pour finir, une étude portant suéddisation de films minces a base d’oxyde de
cuivre par voie sol-gel, a observé une dissoluptus rapide de I'acétate de cuivre dans la
MEA [8]. Bien que nos résultats expérimentaux soient eard@vec cette étude, les sols de
Cu-In peuvent étre formés a partir des trois corgoles : MEA, DEA, et TEA.

L'utilisation des trois différentes bases aminé®&EA, DEA, et TEA, nous a donc
permis de réaliser des sols de Cu-In stables ebgénes. Un intérét particulier sera donc
porté, par la suite, sur I'étude de ces agents dpts dans les sols de Cu-In, ainsi qu’a leur

effet sur la réalisation des films d’oxydes (Chagltl).

11.2.2 Sols pour la synthése de GZnSnS,

Nous allons a présent nous intéresser a la synttesasols de Cu-Zn-Sn (a base de
cuivre, de zinc, et d’étain) pour la formation den§ minces de GZnSnS. Une étude de la

composition de ces sols a été mise en ceuvre plganaux syntheses de sols de Cu-In.
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11.2.2.1 Adaptation des rapports molaires

La synthese par voie sol-gel des films minces deZ€snS a principalement été
étudiée par K. Tanaket al. [9-16]. Une autre étude de G. M. llat al, sur CuZnSnSe,
utilise un mode de synthése en solution identidug Le solvant utilisé pour ces syntheses
est le 2-méthoxyéthanol (2-m-EtOH). Dans notre &tutbus avons choisi de conserver
I'éthanol, comme pour les sols de Cu-In et Cu-In-Baus avons également conservé les
mémes concentrations en ions métalliques (Cmet.18 Iol/L), en agent complexant
(Ccomp. = 2.91 mol/L), et en eau que pour la sysehdes sols de Cu-ltableau I1-2). La
quantité en mole d’ions métalligues dansZhsnS ayant doublée par rapport a Culnkes
rapports molaires de I'agent complexant, d’eau' &@hanol ont donc été doublés également.
Cette approche justifie les rapports molaires inéfdans léableau 11-5.

e références
sol synthétisé
[8,10] |[9, 11-16] | [17]
Cu/(Zn+Sn) 1 1 0,87 0,9
Zn/Sn 1 1 1,15 1,2
2 Cu 2 2 1,87 1,42
I Zn 1 1 1,15 0,86
E Sn 1 1 1 0,72
g complexant 10 3,8 3,8 3
& H,O 16 / / /
EtOH 54 / / /
2-m-EtOH / 29,0 29,0 12,7
Cmet. (mol/L) 1,16 1,75 1,75 3
Ccomp. (mol/L) 2,91 1,66 1,66 3

Tableau II-5 : Comparaison entre le sol synthétisé et les salstdéans la littératurf®-17]

En comparant la concentration molaire totale ens ionétalliques Cmet. et la
concentration molaire en complexant Ccomp., ones@gt dans les sols de G. M. llatial,
gue les concentrations (Cmet. et Ccomp.) sont lmeguplus élevées (égales a 3 mol/L). Les
travaux de K. Tanaket al.restent les plus performants a ce sujet car gs¢uent le meilleur
rapport Cmet./Ccomp. traduisant une incorporatierprécurseurs métalliques avec un taux
de complexant le moins élevé possible. Ces rapgarist./Ccomp. plus élevés sont peut étre
dus a l'utilisation du 2-méthoxyéthanol. Cepend#mt2-méthoxyéthanol est un produit de
toxicité beaucoup plus élevée que I'éthanol. Soydation partielle au contact de I'air peut
notamment former des composés peroxydes. L'ufitisade I'éthanol comme solvant a donc

éte privilégiée dans notre cas.
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[1.2.2.2 Choix des précurseurs

Les précurseurs utilisés dans la synthése des d®l€u-Zn-Sn décrits dans la
littérature sont l'acétate de cuivre monohydralgcédtate de zinc dihydraté et le chlorure
d’étain dihydraté. Le solvant utilisé est le 2-nodtyéthanol et le complexant est la MEZ
17]. Dans un premier temps, les mémes précurseurst®nitilisés pour tenter de former un
sol a base de MEA, d’éthanol, et d’'eau. La syntle@seontré la formation d’un précipité.
Apres avoir été extrait, ce précipité a plusieois €té lavé a I'éthanol puis séché a 50°C. Son
analyse par DRX a révélé une phase amorphe notifidble. Le précipité a donc subi un
traitement thermique a 500°C pendant 2h sous ardiffractogramme du précipité apres
traitement représenté afigure 11-8 montre un composé encore mal cristallisé, uneetas
SnQ a tout de méme été identifiée. Cette observatmrs mmeéne a penser que l'utilisation
du chlorure d’étain Sn¢lest responsable de cette précipitation. Aucuneigtétion n’est
indiquée dans les autres travaux, le 2-méthoxyéthaemble donc avoir une meilleure

affinité avec le chlorure d’étain.

Intensité

(002)

D g

—SnO, JCPDS 041-1445
1 1 1 I
20 30 40 50 20 /deg

Figure 1I-8 : Diffractogramme du précipité cristallisé lors deilisation de SnGl

L’hypothése envisagée a été de choisir des pramsrsie Cu, de Zn et de Sn de méme
nature afin de limiter la sélectivité de I'incorption des précurseurs dans les sols a base de
MEA. Des précurseurs a base de chlorures (€20, ZnCh et SnC).2H,0) ou des
précurseurs a base d’acétates (Cuyf@bBO).H,O, Zn(CHCOO), et Sn(CHCOO)) ont
donc été testés. L'utilisation des précurseurssk lobacétates s’est avérée plus efficace que
celle des précurseurs a base de chlorures. En keffegnthese a base d’acétates a produit un

sol homogeéne et stable tandis que celle a paric®rures a conduit a une précipitation de
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presque la totalité de la solution. Afin de miewxnprendre ce phénomene, le précipité a été
extrait, lavé, séché puis analysé par DRX. Ce pitéciest également amorphe. Aprés un
traitement thermique identique a 500°C, l'analyse PRX a identifié un composé encore
mal cristallisé mais ou un mélange de divers oxydlesCuO, ZnO, et SnCest plausible,
comme le montre le diffractogramme est représent@ figure 11-9. L'utilisation des
précurseurs a base de chlorures ne nous a domepas de synthétiser un sol homogéne de

Cu-Zn-Sn.

(111)
(211)

(002) (202)

Intensite

— CuO JCPDS 04-154¢
—7n0  JCPDS 361451
| | |— sro, JcPDs 01-1445
30 40 50 20/deg

Figure 11-9 : Diffractogramme du précipité cristallisé lors deilisation de CuCJ, ZnCl, et SnCI2

La seule synthése concluante si I'on considerdifation de I'éthanol partiellement
hydrolysé comme solvant, et de la MEA comme congiéxa été d'utiliser comme
précurseurs métalliques l'acétate de cuivre (l)notydraté Cu ac) (Aldrich, > 99 %),
I'acétate de zinc (Il)4n ac.) (Aldrich, 99,99 %), et I'acétate d’étain (II ac) (Aldrich,
pureté non renseignéefigure 11-10 a., b., etc.). Un sol a base de Cu-Zn-Sn, stable et

homogeéne, a ainsi été formé.

(0]

Cu2* « H,0 HyC™ ~O| Zn? HsC™ ~O7| Sn?*

HSC)LO_
2 b. 2 C. 2

a.

Figure 1I-10 : a. acétate de cuivre (II) monohydrale acétate de zinc(ll), et acétate d’étain (lI)
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[1.2.2.3 Essais de divers complexants

11.2.2.3.1 Utilisation de la DEA et de la TEA

Afin de compléter cette étude, divers complexamts &€ testés. Tout d’abord, des
syntheses a partir des précurseurs a base d’'agétatgenant les mémes rapports molaires
indiqués auableau II-5, ont été réalisées avec l'utilisation de la DEAdrila TEA. Ces
tentatives se sont avérées peu concluantes : gipjpéése forme en grande quantité (environ
60 mg une fois séché). Une fois extrait, lavé, péshé, ce précipité fut analysé par DRX. Le
précipité correspond a de I'oxyde de cuivre (D@ quel que soit le complexant utilisé. Le
diffractogramme représenté a figure II-11 a. est celui du précipité recueilli lors de la
synthése a base de DEA. Le précipité obtenu dansasede la TEA donne le méme
diffractogramme. CiD a été identifié, cependant les pics de diffratisitués a@= 36° et
42° peuvent dissimuler une phase de ZnO. Afin ddicoer I'existence de GO seul, ce
précipité fut traité thermiquement a 500°C souspamdant 2h. L’analyse par DRXgure
[I-11 b.) du précipité apres oxydation a révélé la présehmeyde de cuivre (II) CuO mais
pas de ZnO, du fait de I'absence du pic de diffosch D = 42°. Le précipité formé est donc

constitué exclusivement de £

-
-
-
—_
-
-
-

¥ b b

g =18
S 812 _

= g —~ Z 5
c =) L } = c =
9 N 9 ha)
=y =
I:I 1 1 1 1 D I I 1 I
a 20 0 40 50 20/deg p. 20 0 40 50 20 /deg

— Cu,0 JCPDS 005-0667 — CuO JCPDS 48-154¢

Figure 1l-11 : Diffractogramme du précipité. séché a 50°Q. traité a 500°C

La difficulté d’incorporer le gallium dans les sals cuivre et d’'indium, sans faire face

s, s sz

a une préecipitation du cuivre, a précédemment id@cee lors de I'utilisation de la DEA ou

de la TEA (11.2.1.2.2). Ce probleme a égalementrébé&ontré dans le cas des sols de Cu-Zn-
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Sn. La MEA semble posséder une plus grande fadilitdcorporation des précurseurs
d’acétates par rapport a la DEA et la TBB). Une amine primaire est donc privilégiée dans
ce cas. Cependant, la MEA ne posséde qu’une sectida alcool, et ne peut théoriquement
pas former de ramification. La structure du futef gerait donc limitée a un réseau linéaire
formé par la MEA. Une amine, primaire, et compodéelusieurs fonctions alcools (afin de
se rapprocher de la chimie des complexants DEAE#) pourraient donc étre utile dans ce
cas. Dans le but de réunir ces deux atouts, ue aatnplexant a éte testé pour la synthése des

sols de Cu-Zn-Sn : la Trizma.

11.2.2.3.2 Utilisation d’un agent complexant origiral : la Trizma

La Trizma ou Tris(hydroxométhyl)-aminométharie) (Aldrich, > 99.9 %) dont la
formule chimique est représentée didaire 11-12 a été testée en tant que complexant pour la
synthese des sols de Cu-Zn-Sn. Ce complexant &stigine utilisé comme tampon en
biochimie et comme intermédiaire pour la préparatitagents de surface. Son application
dans le domaine sol-gel est peu connue et limitéeotée connaissance a la formation
d’hydroxyde d’aluminium[18]. La Trizma posséde une fonction amine primaire roenta
MEA ainsi que trois fonctions alcools par analogieec la TEA, elle est donc un candidat

potentiel pour la complexation de nos précursecesates.

HO

HO
NH,

HO

Figure 11-12 : Structure dwcomplexant aminé Trizma

La solubilit¢ de la Trizma dans I'éthanol étantstraible, une solution aqueuse
concentrée (4.13 mol/L) est préalablement réal@a@mt son utilisation dans la synthése du
sol (50 g de Trizma sont dissous dans 100 mL duatillée). La proportion en mole de
complexant ainsi que le volume total de liquidengébl, eau et complexant) sont gardés
constants lors de la synthese. La quantité d’eaduite est donc plus importante que pour
les synthéses des sols a base de MEA. En considétgours les mémes conditions de temps
et de température pour la synthese, un sol statbermogéne a été formé avec la solution

aqueuse de Trizma comme complexant.
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[1.2.2.4 Présentation des sols de Cu-Zn-Sn utilisépour la

réalisation de films minces

Les syntheses produisant des sols de Cu-Zn-Snestadil homogénes, ont été
effectuées a partir d’'un solvant éthanol/eau, éeynseurs métalliques sous formes d’acétates
et a l'aide de deux complexants différents: la MERAIla Trizma. Aucune précipitation
majeure n'a été observée lors de ces deux synthdsekger précipité de GO a tout de
méme été observe. Cependant, la masse de ce firéignt trés faible (inférieure a 10 mg
pour plus de dix syntheses), la perte de cuivresdaes sols a été considérée comme
négligeable. Les sols de Cu-Zn-Sn utilisés pouoteation de films minces de CZTS ont
donc été élaborés a partir de MEA et de Trizma.

Les rapports molaires ont été adaptés a partiradgyihthése des sols de Cu-In en
gardant constantes la concentration molaire en oétlliques et en complexant dans le
solvant. Les différents rapports molaires et quésitile matieres, utilisés pour la synthese de
ces deux sols, sont rassemblés damalieau 11-6. Les données utilisées pour effectuées ces

syntheses (masses molaires et densités) sont selamnes IAnnexe 2p. 298.

Cuac. Znac. Snac. MEA H ,O EtOH
rapport molaire utilisé 2 1 1 10 16 54
guantité de matiére (mmol) 1,388 0,694 0,694 6,939 11,102 37,469

Cuac. Znac. Snac. Trizma(sol. aq.) EtOH
rapport molaire utilisé 2 1 1 10 22,2
guantité de matiére (mmol) 1,388 0,694 0,694 6,939 15,414

Tableau II-6 : Rapports molaires et quantités de matiere deslsolBu-Zn-Sn utilisés
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1I.3 Etude des mécanismes de gélification par FTIR

Dans cette partie, nous allons nous intéressemacanismes de formation des sols.
Une étude des sols par spectroscopie InfraRougeadsfbrmée de Fourrier (FTIR) a été
menée pour tenter de comprendre les réactions upleration mises en jeu lors de ces
synthéses. Toutes les analyses ont été effectusies 400 et 4000 ciha l'aide d'un
spectrometre muni d’un dispositif ATR (Attenuatedtdl Reflexion)[19]. La détermination
des bandes d’absorptions a été effectuée a I'adaldes de donnée§20]. Les spectres des

solvants, des complexants, et des précurseursagtilsont donnés émnexe 4p.301.

Les sols analysés par spectroscopie infrarougem@atiablement été mis a I'étude a

50°C, pendant 24 heures, afin d’évaporer la majparée du solvant.

11.3.1 Analyse FTIR des sols de Cu-In et de Cu-In-&

La figure 1I-13 présente les spectres IR des différents sols di Gynthétisés. On
retrouve la bande & 1046 ¢roaractéristique de I'élongation de la liaison (LCe@ I'éthanol.
Cependant ce pic se trouve élargit car il coingida seulement avec le doublet lié a la
déformation du groupement (CQQles acétates, mais aussi avec I'élongation diiton
(C-O) des complexants aminés. Les bandes carditjéds des acétates représentant
I'élongation asymétrique et symétrique de (CYO€bnt situées vers 1550 et 1400 crhes
bandes correspondant aux élongations des liaisGrd) (dues aux (CkJ présents dans
I'éthanol et dans les complexants sont visiblesee2®00-2800 cih On constate surtout que
les signatures spectrales des sols en fonctionedss lliants sont presque identiques, a
I'exception du cas de la MEA qui se différencie parléger épaulement supplémentaire dans
la bande large vers 3200 ¢mainsi que d’'une bande de faible intensité a 1165, ¢.a bande
large vers 3200 cthcaractérise I'élongation de la liaison (O-H) geste présente aussi bien
dans les complexants que dans le solvant. Lorsqneobserve le spectre de la MEA seule
(voir I' Annexe 4 - figure 2p.302) on retrouve cet épaulement (& 3163"cri justifie la

présence de liaisons (N-H) caractéristique de nuddale MEA non complexeées.
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Figure 1I-13 : Spectres IR des sols de Cu-In a base de MEA, de &El& TEA

Afin de mieux comprendre la formation de ces stés sols utilisant soit 'acétate de
cuivre seul soit 'acétate d’'indium seul a partrld DEA, dans des conditions de synthéses
similaires. Lafigure II-14 représente les spectres de ces différents salsraparaison avec
le sol de Cu-In. Malheureusement aucune différeriagou étre constatée sur ces différents

spectres.

La figure 1I-15 représente les spectres IR de sols de Cu-In-Gasa da MEA. Le
taux d’'incorporation de gallium dans ces sols esd%, 30% et 100% successivement. Le but
recherché est d’essayer de comprendre I'effetideolporation du gallium dans ces sols. Les
signatures spectrales observées restent sensitilé@semémes, cependant lorsque I'indium
est totalement remplacé par le gallium, on aper¢iparition de bandes supplémentaires
vers 1600 et 1300 ci Ces bandes représentent le groupement acétylatétou précurseur

de gallium.
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Figure 1I-14 : Spectres IR des sols a base de DEA de Cu seulsélil et de Cu-In
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Figure 1I-15 : Spectres IR des sols a base de MEA de Cu-In, de-@Qa(30%), et de Cu-Ga

11.3.2 Analyse FTIR des sols de Cu-Zn-Sn

Lafigure 1lI-16 représente les spectres associés aux sols de-Sa-Arbase de MEA
et de Trizma. L'ensemble des spectres enregistréisgsiasiment identiques. Les deux bandes
a 1550 et 1400 cthsont caractéristiques de I'élongation de I'ionbecatylate (COQ ainsi
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gue de I'élongation de la liaison (C-O) des comaidx. La seule différence réside dans les
bandes d’absorptions & 1065 et 1017cuians le cas du sol de MEA, ne formant qu’'une
seule bande & 1038 &ndans le cas de la Trizma. Cette bande d’absorpsbraractéristique
de la déformation de la liaison (C-O) de chacurenule elles Annexe 4 - figures 2et 3
p.302-303). Bien que la structure de la TrizmaetadMEA soient différentes, la signature
spectrale de leur sol respectif montre deux bataigss identiques & 3220 et 3130 tr@es
deux bandes sont caractéristiques de leur foncfimmine primaire Des molécules de MEA
(ou de Trizma) sont donc restées isolées. Ceci @it la forte capacité de ces molécules a

former des complexes avec divers précurseurs digeemétalliques.

Transmission

— Cu-Zn-Sn MEA
— Cu-Zn-Sn Tz

~
<
re)
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‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

A(cm™

Figure II-16 : Spectres IR des sols de Cu-Zn-Sn a base de MEA EBtizina

D’autres tests identiques a ceux menés sur leslealu-In ont été établis sur des sols
de Cu-Zn-Sn ne contenant qu’une partie des praaggour tenter de dissocier les liaisons
métal-organiques de natures différentes. Des st de sols de Cu seul, de Cu-Zn, et de
Cu-Sn a base de MEA ont ainsi été comparés. Matheement, aucune différence

significative n’a pu étre observée.
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[1.3.3 Discussion des résultats

L’analyse par spectroscopie Infrarouge a été memédétail en considérant 'étude
établie sur les divers complexants et les précumsmétalliques Annexe 4p.301) ainsi que
sur plusieurs sols. Bien qu’'une légere différenmi¢ \asible sur les sols formés a partir des
amines primaires (MEA et Trizma), la plupart dets Jormés avec différents complexants,
montrent une signature spectrale identique lordgsanémes précurseurs métalliques sont
utilisés. Cette observation rend difficile, voirpossible, la détermination des structures par

cette seule technique d’analyse.

Plusieurs travaux portent sur I'étude par FTIR cdmsplexes métalliques avec la DEA
ou la TEA[21-23] Les études réalisées par J. Yan@l.[21] montrent la complexation des
ions C* (issus de CuG) avec la TEA, & la fois par le doublet non-liagtlgzote et par les
fonctions alcools. Une autre étude FTIR de Z. éiwal. [22] est basée sur la formation par
voie sol-gel de complexe d’acétate de zinc et d&.DEe mécanisme proposé montre la
formation de liaisons entre le doublet non liant’deote de I'acétate de zinc formant par la
suite un complexe DEA-Zn-O-Zn-DEA. Les travaux de Dbset al. [23], portant sur la
synthese de complexes a base d’acétate de cuide BEA ou de TEA, font I'objet d’'une
étude structurale complete par FTIR et SM (analyae Spectrométrie de Masse). Leurs
complexes de cuivre ne présentent aucune bandelv@fscnit ce qui est également notre
cas. Cette observation justifierait 'absence deugement (C=0) seul, les ions acétates

agiraient alors comme des ions pontants stabillsartcomplexef23, 24]

L'étude des réactions chimiques en solution deomsplexes reste cependant peu
développée. Généralement, une simple décompositiermique est effectuée. Ainsi de
nombreux points d’interrogation subsistent quantear structure. D’autres techniques
d'analyses comme la RMN (Résonance Magnétiqgue Idine)e ou encore la SM
(Spectrométrie de Masse) seraient nécessairedafimeux développer cette étude.
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II.4 Etude des sols pour I'élaboration de films miges

Nous nous sommes intéressés a la viscosité des @olsi qu’'a leur stabilité
thermique. Ces propriétés ont été étudiées dabstlel’établir les conditions d’élaboration

des futurs films minces d’oxydes par spin-coating.

11.4.1 Viscosité des sols

[1.4.1.1 Description du viscosimeétre

L’appareil utilisé est un viscosimetre ViscoClodongé dans un bain thermostaté a
25°C (stable a 0.02°C pres). Cet appareil mesuenips d’écoulement d’un liquide a travers
un tube de type micro-Ubbelohde (représentéfiglae 11-22). L'avantage de ces tubes est
gu’ils permettent d’effectuer des mesures sur désefs volumes (2 a 3 mL). Ces tubes sont
principalement constitués d’'un capillaire surmodténe boule de mesure. Une constante
préalablement mesurée a l'aide de solutions étadshpropre a chaque tube. On multiplie
alors cette constante avec le temps d’écoulemerd 3 deux bornes supérieure et inférieure
M; et M, (en seconde) afin d’obtenir la viscosité cinémagig/c (en centiStoke, ¢St ou
mm?/s). Pour plus de précision, les mesures sdattaEes 10 fois, donnant ainsi un temps
d’écoulement moyen.
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. tube avec cappilaire
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Figure 1I-17 : a. schéma d’un tube micro-Ubbelohdbe photographie de la boule de mesure lors de
I’écoulement d’'un sol
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Une autre valeur de viscosité peut également gatiée : la viscosité dynamique. La
viscosité dynamique (en centiPoise, cP ou mPatdg ggoduit de la viscosité cinématique
(en cSt) et de la densité du liquide. Dans cetiigpaa viscosité cinématique est plus
intéressante car elle représente la capacité deti@t des particules d’un liquide et quantifie
son aptitude a s’épancher alors que la viscosit@myjgue caractérise surtout son écoulement
laminaire. Un ordre de grandeur de la densité dissasété déterminé en pesant des volumes
de sols de 3 a 5 mL prélevés a la micropipettetdonles mesures de densité se trouvaient
entre 0.99 et 1.01 g/mL. De ce fait, nous avonssicemé la densité de nos sols égale a 1

g/mL. Dans ce cas, la viscosité cinématique edeé&gha viscosité dynamique.

11.4.1.2 Viscosité cinématique des sols

La viscosité cinématique (en cSt) a été calculée [@s solvants (éthanol et eau) ainsi
qgue pour les divers complexants : les valeurs sgpudrtées dans ldableaux 11-7 a., etb..
On peut déja vérifier que la MEA a une viscositaumup plus faible que la DEA ou la TEA.

La solution aqueuse de Trizma possede une visdos#tdaible de 2.9 cSt.

complexants V¢ (cSt ou mm?/s)
MEA 18,4
solvants Vc (¢St ou mm?/s) DEA 504
Ethanol 14 TEA 539
a. H20 0,9 b. Tz solution 2,9

Tableau II-7 : Viscosité cinématiqua. des solvantd). des complexants

A titre de comparaisons, I'huile végétale posséuke viscosité cinématique d’environ
87 cSt, la glycérine est a 1200 cSt et le miehestviron 7000 cSt.

Lestableaux II-8 a., etb. regroupent les valeurs de viscosités des solséome Cu-
In et de Cu-Zn-Sn en fonction de leur complexaetshl de Cu-Zn-Sn a base de Tz posséde
une viscosité élevée de 8.8 cSt par rapport abéefaiscosité de la solution de Tz de 2.9 cSt.
On constate également que la viscosité des sdlsida est croissante dans le méme sens que
la viscosité de leur complexant MEA, DEA, et TEA.
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sol de Cu-In
complexant V¢ (¢St ou mm?/s) sol de Cu-Zn-Sn
MEA 6,6 complexant Vc (cSt ou mm?/s)
DEA 9,2 MEA 6,3
a. TEA 10,6 b. Trizma 8,8

© 2013 Tous droits réservés.

Tableau II-8 : Viscosité cinématiqua. des sols de Cu-lib. des sols de Cu-Zn-Sn

Ces valeurs sont des valeurs moyennes et ont ketdléss a partir de 10 syntheses.
L’écart de ces valeurs reste tres faible (de 0@3acSt prés) ce qui atteste de la grande
reproductibilité de ces syntheses. De plus, cemuvalde viscosité n'ont pas changées sur des

mesures effectuées pendant 6 mois, ce qui atteste donne stabilité de nos sols.

[1.4.1.3 Modification de la viscosité

Apres avoir évalué les viscosités des sols ainsilgurs comportements a long terme,
nous avons également adapté la viscosité de cesfimlde rendre possible I'élaboration de
films minces par des méthodes diverses, telle gserigraphie. Tout d’abord, les sols de Cu-
In ont été condensés a 50°C pendant 24 heuresd’'éfiaporer la majeure partie de I'éthanol.
Des viscosités plus élevées ont ainsi été obtesaes aucune précipitation, ni solidification
des sols. Des viscosités maximales d’environ 180, &t 330 cSt, ont respectivement été
obtenues avec la MEA, la DEA, et la TEA. De telescosités ne sont pas adaptées pour le
dépbt par enduction centrifuge (spin-coating) ouipamersion (dip-coating) car les dépo6ts
produits seraient trop épais pour étre régulierdaisiseraient notamment apparaitre des
fissures lors des traitements thermiques de cdiomaCependant, ces sols condensés
pourraient convenir par exemple pour la technigaielépdt par raclage (ou “paste coating ”)
(détaillée au chapitre 1, au 1.5.4 p.65) ou desasg#tés beaucoup plus élevées sont utilisées.
Enfin, des tests de dilution dans I'éthanol ontlégant été effectués. Les solutions se sont

avérees stables. La viscosité peut donc aisémentn@dulée sur ces sols.

La viscosité est un parametre important qui n’@triant que rarement évaluée dans
le cas de dépbts de films a structures chalcopyatekésterites. A notre connaissance, seuls
les travaux de V. K. Kapuet al. [25] de I'ISET (International Solar Technology Inc.) ont
évalué la viscosité dynamique de leurs encres @&S€I Leurs formulations sont adaptées
afin d’avoir une viscosité dynamique proche deecellune encre commerciale, c'est-a-dire

entre 3 et 4 cP. Dans notre cas, la viscosité atigoe des sols étant proche de la viscosité
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dynamique, les sols synthétisés possedent unesiisabynamique Iégérement plus élevée.
On peut donc envisager une dilution dans I'étharfiol de déposer ces sols par une technique

d’'impression, et notamment par sérigraphie.

Nous venons ainsi de montrer que non seulemeristasité des sols reste constante
au cours du temps, mais également qu’elle peutnébdulée. La réalisation de films minces,
effectuée par spin-coating, sera détaillée danhadpitre suivant. La viscosité initiale des sols
(indiquée dans léableau 11-8) semble bien adaptée a cette technique de dépéas Bvons
donc choisi de déposer les sols produits, en gatdanviscosité de départ, et ensuite adapter

les paramétres de dépbt a ces viscosités.

11.4.2 Décomposition thermique des sols

Nous allons maintenant nous intéresser a la décsitigpothermique des sols. Le but
de cette étude est de déterminer les températarastéristiques de calcination, nécessaires a
I'élaboration de films minces d'oxydes, grace a demlyses Thermo-Gravimétriques et
Thermo-Différentielles (ATG-ATD). Des analyses ATID complémentaires ont
eégalement été effectuées sur les précurseurs ebteglexants, et sont situées Anmnexe 5
p.306.

L’ATG relie la perte de masse d’'un échantillon endtion de la température, ce qui
permet de déterminer les températures de débw Bt dle calcination. Quant a I'ATD, elle
consiste a mesurer la difference de potentiel oflustede chaleur entre I'échantillon étudié et
un corps inerte. Lorsque cette différence de pmteest négative, le corps absorbe plus
d’énergie. Ce comportement traduit une réactionotr@mique et peut justifier un
changement d’état physique, généralement une fugiorune évaporation. Dans le cas
contraire, une différence de potentiel positive @ssi reliée a une réaction exothermique.
Celle-ci peut traduire un changement de structunecdmposé. Un pic exothermique
important peut, par exemple, étre caractéristigue ghénomene de cristallisation.

L’ensemble des analyses ATD-ATG (précurseurs, corglts, et sols) a été mené
sous air avec une montée en température de 5°Clrem.analyses ATG-ATD ont été
effectuées sur des sols condensés sous étuve pbadant 24h.
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[1.4.2.1 Analyse thermique des sols de Cu-In

Lesfigures 11-18 a., b., et c., montrent la décomposition thermique des sols alénC
a base de MEA, DEA, et TEA.
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Figure 1I-18 : Analyse ATG-ATD des sols de Cu-In a partiradlMEA, b. DEA, c. TEA

L’analyse thermique du sol a base de MEA compodexdprincipaux paliers de
décomposition. Le premier palier est caractériséupa perte de masse d’environ 55% entre
25°C et 260°C. Cette premiére perte de massetabuat a I'évaporation de I'éthanol restant
et au début de calcination du sol. La deuxiemeepaet masse d’environ 20% commence a

260°C et se termine a 420°C. La calcination dwesbtonsidérée complete a partir de 420°C.

En ce qui concerne les décompositions thermiquesaols a base de DEA et de TEA,
celles-ci sont sensiblement identiques. Trois paftiemasse sont observées : (1) une premiere
perte de masse (de 50% dans le cas de la DEA, 40%edans le cas de la TEA) apparait
entre 25°C et 270°C ; (2) une deuxieme perte desends 20% (DEA), et de 35% (TEA), se
situe entre 270°C et 390°C ; (3) une troisieme erniére perte de masse d’environ 10%
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(DEA et TEA) est observée entre 390°C et 470°C.nBigr’il soit difficile d’attribuer
précisément ces pertes de masse a la décompadésodifférents constituants du sol, nous
pouvons tout de méme observer que la premiére geneasse (entre 25°C et 270°C) reste la
plus importante. Elle peut étre définie comme utape d’évaporation du solvant restant,
ainsi qu’au début de la calcination du sol : appelg-calcination. La calcination des sols se
poursuit ensuite, et se termine a une températudya°C.

Ces analyses thermiques montrent, dans un premmpst des températures de
décomposition plus basses pour le sol de Cu-Irsa a MEA (260°C pour la pré-calcination
et 420°C pour la fin de calcination). L'utilisatiale MEA est donc avantageuse sur ce point.
De plus, ce complexant présente une proportiongdiigue plus faible. En effet, la perte de
masse totale (entre 25°C et 500°C) augmente dasenke MEA<DEA<TEA (respectivement
de 75%, 80%, et 85%). La fin de calcination des sst également caractérisée par des pics
exothermiques révélés par ATD. Ces pics exotheresiquossedent des températures qui
augmentent également dans le sens MEA<DEA<TEA,oat gespectivement centrés sur
368°C, 449°C et 452°C. Les analyses DRX des filnogydles calcinés, présentés dans le

chapitre lll, nous permettront d’associer ces pixsthermiques a la cristallisation d:®.

L’étude en température des sols de Cu-In-Ga a galeété menée. Cependant, la
faible substitution de I'indium par le gallium (emt10% et 40%) dans les sols de MEA ne
montre aucun changement sur les courbes ATG-ATB. dalyses sont semblables a celles
présentées sur fgure 11-18 a. et ne seront donc pas présentées ici.

11.4.2.2 Analyse thermique des sols de Cu-Zn-Sn

Lesfigures II-19 a. eth. représentent les analyses ATG-ATD des sols de CBfZa
base de MEA et de Trizma. Les courbes ATG-ATD dads de Cu-Zn-Sn sont semblables a
celle du sol de Cu-In a base de MEA (représentédfigure 11-18 a.). Les températures de

début et de fin des pertes de masse restent caqatitiarentes.

Deux pertes de masse distinctes sont observéeslgmspls de Cu-Zn-Sn: (1) une
premiere perte de masse (de 55% dans le cas deAq & de 50% dans le cas de la Trizma)
est observée entre 25°C et 240°C ; (2) une deuxparte de masse d’environ 22% (MEA) et
30% (Trizma), est comprise entre 240°C et 450°Cpreamiere perte de masse (entre 25°C et
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240°C) est caractéristique de I'étape de pré-calicin, et la deuxieme perte de masse (entre
240°C et 450°C) détermine la fin de calcination si@s. La fin de calcination des sols de Cu-
Zn-Sn est également accompagnée d’'une réactiohexoigue, révelée par ATD, et centrée

autour de 404°C dans le cas de la MEA, et autod26@eC dans le cas de Trizma.
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Figure II-19 : Analyse ATG-ATD des sols de Cu-Zn-Sn a partiadMEA, b. Trizma

L'analyse ATG-ATD des sols nous a permis d’obserieur comportement en
fonction de la température. Les températures decgoenation, comprises entre 240°C et
270°C, ainsi que les températures de fin de caloimacomprises entre 420°C et 470°C, ont
ete déterminées en vue de I'élaboration de filnoxytles. La réalisation de ces films sera

détaillée dans le prochain chapitre.
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[1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé la synthessoly destinés a la réalisation de
films minces de Culn§ Cu(In,Ga)$, et CuZnSnS. Dans un premier temps, des sols de Cu-
In ont été formés a l'aide de DEA, et de TEA, &ipales travaux de T. Todorat al.[1-3].

Par la suite, nous avons montré que l'utilisatiedadMEA comme agent complexant a rendu
possible une bonne incorporation du gallium darsssms jusqu’a 50% par substitution de

I'indium.

La synthése des sols de Cu-Zn-Sn a ensuite étéogeée a partir de celle des sols de
Cu-In. Une étude sur le choix des précurseurs anmoent révélé la précipitation des oxydes
métalliques lors de l'utilisation de chlorures. &gment, des sols de Cu-Zn-Sn homogenes et
stables ont été formés a l'aide de précurseursétites métalliques et de MEA. De plus,
I'utilisation d’'un nouveau complexant : la Triznqagur la synthése de ces sols, a été mise en

évidence.

Une étude compléte par spectroscopie Infrarougesaite été menée sur les divers
précurseurs, complexants, et sols formés pour rteidée comprendre le mécanisme de
gélification et de déterminer les différents compke métalliques formés. Cependant, la
signature spectrale des différents sols resteciiifa interpréter. Le couplage avec d’autres
analyses comme la spectrométrie de masse (SM)iffieaddon aux Rayons X (DRX) sur

monocristaux, ou encore la RMN reste nécessainedafidévelopper cette étude.

En dernier point, I'étude de la viscosité des sitsi que de leur stabilité thermique
nous a permis d’anticiper et de prévoir les cooddi de réalisation des films minces
d’oxydes. Ainsi, nous avons montré que la viscod#§ sols était variable en fonction de
I'agent complexant utilisé. Celle-ci peut facilerhd&ire modifiée afin de rendre possible
I'utilisation d’autres techniques de dépots comnae exemple la sérigraphie. Cependant,
nous avons choisi de garder la viscosité initisds dols produits en vue de l'utilisation du
“spin-coating”: technique de dép6t bien adaptée a la réalisdidiims minces par voie sol-
gel. Enfin, I'analyse par ATG-ATD des sols a perndie déterminer les conditions de

calcination des films minces, dont la réalisatishdeveloppée dans le chapitre suivant.
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[11.1 Introduction

Ce chapitre sera consacré a la réalisation de fiimees d’'oxydes de Cu-In, Cu-In-
Ga, et Cu-Zn-Sn, par spin-coating a partir des solsespondants, dont la synthese a été

décrite dans le chapitre précédent.

Ainsi, dans une premiére partie, nous présentefopmisation des parametres de
dépbt des sols par spin-coating. La deuxieme pantosera les résultats de I'étude par
diffraction de rayons X (DRX) qui nous a permisddinir les conditions expérimentales de
I'étape de calcination conduisant a la formatios filens minces d’oxydes métalliques. Enfin,

une derniere partie sera dédiée a I'étude morploplegies films d’oxydes réaliseés.

Sous agitation TO'C, 4h/ 25'C. 24h

Agent Précurseurs
complexant || metalliques
Cum

/ nombre de dépdts
\
Jlllr Flague chauffanis Caicanalon b
Fré-tratement 250°C 4004
—=>=  — ——
Substrat i ou 5LG sol déposé Film pré-calciné Film mince Film mince de

Chaleopyrite &t

d'oxydes
yd Késterite
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I11.2 Optimisation des parametres de dépoét

111.2.1 Méthode du dépdt par spin-coating

[11.2.1.1 Nature et préparation des substrats

Deux différents types de substrat ont été utilmsés le dépot des sols : des substrats
de silicium (Si) et des substrats de verre sodapatc(Soda Lime Glass ou SLG). Les
substrats de silicium choisis sont orientés suidanplan cristallographique (100) ce qui
facilite leur clivage. lls ont été utilisés prinalpment pour I'imagerie par Microscopie a
Balayage Electronique (MEB) afin de quantifier Bégseur des couches déposées et
d’analyser leurs états de surface. Ces échantjlloms fois clivés, mesurent environ 2 cm de
cOté. Leur épaisseur est de G08. Les substrats de verre SLG sont souvent utifieés la
réalisation et I'étude des couches minces de maatériphoto-absorbants. Le caractére
amorphe du verre convient a l'analyse des couchexe® par DRX tandis que leur
transparence dans le domaine du proche infraroaggité également leur analyse par
spectroscopie UV-visible-proche IR (UV-VIS-nIR). £substrats de verre possédent aussi
'avantage de contenir du sodium dans leur strect@et élément s’avere étre un dopant pour
les semi-conducteurs a base de cujtiell diffuse lors des différents traitements theyoes
a travers le contact ohmique inférieur en molybddhe), jusqu’au matériau photo-absorbant
améliorant ainsi ses propriétés électrigues. destubstrat le plus performant et le plus
utilisés pour la fabrication de cellules photovigjtees de Culng Cu(In,Ga)%, et CyuZnSnS.

Les substrats SLG utilisés dans ces travaux s@alidgues de 1 pouce de diametre (2.54 cm)

et de 1 mm d’épaisseur.

Le nettoyage de la surface des substrats est ape é&terminante du procédé afin
d’obtenir un film de bonne qualité. Il implique f&uction des contaminants qui peuvent étre
de diverses natures : molécules d’eau adsorbéganiques (huiles.), et autres particules
(poussieres...). Chaque dép6ét est effectué immédemieapres I'étape de nettoyage, ce qui
permet la fabrication d’un film reproductible. Lesbstrats de silicium sont traités a I'acide
fluoridrique (HF) afin de retirer I'oxyde natif Sf@n surface. Les substrats sont plongés dans
une solution de HF dilué a 3% (en magsendant 1 minute puis rincés dans I'eau déionisée
pendant 30 sec. lls sont ensuite séchés sous farotd et subissent une déshydratation

d’environ 10 minutes a 150°C. Les substrats deeveont d’abord plongés pendant 10
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minutes dans une solution “piranha”, mélange daidlfurique concentré et d’eau oxygénée
(1/1 en vol.). Elle permet d’éliminer tous résidugmeéeraux. Une fois les substrats de verre
rincés a I'eau déionisée, ils subissent ensuitsiglus immersions dans trois différents bains
sous ultrasons :

(1) dans [l'acétone : dissolution des composés ajgans (huiles et autres

contaminants hydrophobes...),

(2) dans 'eau déionisée : dissolution des compbgdsophiles ioniques,

(3) et dans l'isopropanol : déshydratation comptftda surface des substrats.

[11.2.1.2 Protocole expérimental

Le protocole expérimental de réalisation des filmaces d’oxydes est composé de
trois étapes principales, illustrées digaure 111.1 : (1) le dépébt, (2) la pré-calcination, et (3) la
calcination. Le dép6t des sols de Cu-In, Cu-In-&aCu-Zn-Sn est effectué par spin-coating
sur substrat Si ou SLG. Une fois le sol déposéleswmubstrat, celui-ci subit un traitement
thermique sur plaques chauffantes, a 250°C sousast I'étape de pré-calcination. Le film
pré-calciné est ensuite placé dans un four tulmylar 400°C sous air: c'est I'étape de
calcination. Une fois la calcination effectuée,film constitué d’'oxydes de Cu-In, Cu-In-Ga,
et de Cu-Zn-Sn est obtenu. Ce protocole est ensfjitété autant de fois que nécessaire,
jusqu’a I'obtention de I'épaisseur du film désir€hacune des trois étapes présentées, a fait
I'objet d’une optimisation particuliére.

| (1) Etape de dépit | <7

ﬂ | (3) Etape de calcination ]

EEIZI C, sous air 400°C, sousair
[ |Spin-coating | > —

Caontrdlede lépaiseur! nombre de dépits

[ {2) Etape de pré-calcination |

Iaques chauffartes (four tubulaire)

Substrat 5i ou 5LG B iné i i
ubstrat =i ou Sol déposé Film pré-calcine Film mince

d'oxydes
Figure 111.1 : Schéma du protocole expérimental appliqué a leset@mn des films minces d’'oxydes

de Cu-In, Cu-In-Ga, et Cu-Zn-Sn

Dans un premier temps, I'optimisation des pararsedeedépbt (vitesse et temps) sera
détaillée en fonction de I'aspect des films (hommag®, présence de fissures, effets de bord),

ainsi que de son épaisseur apres I'étape de privambn (250°C), et apres I'étape de
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calcination (400°C). L’optimisation du traitemeietmique de pré-calcination sera ensuite
étudié afin de produire un film pré-calciné homagéhanfin, I'étude du traitement thermique

de calcination sera présentée en dernier poirgasagraphe 111.3.

[11.2.2 Cas du sol de Cu-In a base de DEA

[11.2.2.1 Etude des parametres de dépot

Les dépbts des sols ont été effectués par enducéntrifuge (spin-coating). Cette
technique, que nous avons présentée precédemmerb.@l, p.69), est réalisée en 2 étapes,
illustrées a Idigure 1l1.2 . La premiére étape est I'étape d’accroche. Ellesiste a déposer
un faible volume de sol (inférieur a 0.5 mL) au teerdu substrat, puis a appliquer une
rotation a faible vitesse, de I'ordre de 500 tquas minute (tr/min ou rpm). Ensuite, on réalise
une étape d’affinement a vitesse plus élevée (sypéra 1000 rpm) afin d’uniformiser la
couche et d'éjecter I'excés de sol de la surfa@s parametres de temps et de vitesse de
chacune de ces deux étapes ont été optimisés eldms tle produire un film uniforme, sans
défauts ni fissures. Il est a noter que ces parasgébnt également dépendants du sol ou de la
solution déposée. Dans notre cas nous avons utiiséournette de dépot (marque BLE) sous

une hotte a flux laminaire de débit 0.4 m/sec.

\

L oL e

(1) Etape d’accroche  (2) Etape d’affinement

Paramétres fixés > vitesse : 500 rpm temps : 15 s.
Paramétres étudies > temps:2a30s. vitesse : 1000 a 6000 rpm

Figure 111.2 : Schéma du procédé de dépbt par spin-coating ajgpdigx sols formés

Deux parameétres ont été fixés. La vitesse de l&thaccroche : 500 rpm, s’est avérée
convenable pour permettre I'adhérence du sol sgulestrat. Le deuxieme parametre garde
constant est le temps de I'étape d’affinement :sé&§, suffisant pour retirer I'excés de sol
introduit. L'épaisseur de la couche déposée, somogenéité, et sa régularité, varient
essentiellement en fonction des deux autres paresméestant : le temps de I'étape

d’accroche et la vitesse de I'étape d’affinement.
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Notre objectif est d’'une part, de produire des filomogénes et uniformes tout en
minimisant les effets de bord, et d’autre partpdeimiser les contraintes dans les films afin
d’éviter I'apparition de fissures pendant le traitnt thermique de pré-calcination. Les films
déposés doivent également étre les plus épaisbpessafin de réduire au maximum le
nombre de dépbts requis pour avoir une épaissealetproche du micrométre, (épaisseur
permettant d’absorber efficacement la lumiere dasdilms minces a structure chalcopyrite

et késterite).
[11.2.2.1.1 Effet de la vitesse d’affinement

La figure I1I-3 montre I'évolution de I'épaisseur du film en foioct de la vitesse de
rotation de I'étape d’affinement. Le temps de P&ad’accroche est fixé a 2 sec. Les
températures des traitements thermiques ont ééedidd 250°C pour la pré-calcination, et

400°C pour la calcination.

1200 4

1000 +

800

600 —

épaisseur (nm)

400

200 +

T T T T 1 T 1 T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000
vitesse de rotation (rpm)

Figure 111-3 : Evolution de I'épaisseur du film en fonction devisesse de rotation de I'affinement

Les effets de bords s’averent trop importants loeska vitesse est inférieure a 3000
rpm, tandis qu’une vitesse supérieure a 4000 rpnmelaine couche plus faible en épaisseur
(inférieure a 800 nm pour le film pré-calciné a ZB0et inférieure a 200 nm pour le film
calciné a 400°C). Les meilleurs compromis pour désts de bords minimisés et une
épaisseur maximale (comprise entre 800 nm et 900poar les films pré-calcinés, et
comprise entre 230 nm et 240 nm pour les filmsigé&), ont été obtenus pour une vitesse

située entre 3000 et 4000 rpm. Les micrographiesteiees par MEB des films déposés avec
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une vitesse de 3000 rpm et 4000 rpm, et traitésniqgeement aux températures de 250°C et
400°C sont représentées digures 11l-4 a., b., c. etd..

d.

Figure IlI-4 : Micrographies MEB (X 50 000) de la section des $ildéposés aa. 3000 rpm,
(250°C)b. 3000 rpm, (400°Cg. 4000 rpm, (250°Cyl. 4000 rpm, (400°C)

[11.2.2.1.2 Effet du temps d’accroche

La figure 1lI-5 montre I'évolution de I'épaisseur du film pré-caleia 250°C, et
calciné a 400°C, en fonction du temps de I'étapedfoche. L'étape d’affinement est fixée a
4000 rpm pendant 15 sec. D’autres essais ont faétefs pour une vitesse d’affinement de

3000 rpm. Cependant ces tentatives sont restéessvear les films obtenus étaient irisés.

Les effets de bords sont également déterminants.effat, les seules couches
homogénes qui possédent des effets de bords m@snsisnt celles possédant un temps
inférieur ou égal a 10 sec. Ainsi, les films retemour leur qualité optimale sont ceux
déposés a 500 rpm pour un temps compris entre 8tsEx sec. Un temps de 10 sec a donc

été choisi car il permet d’obtenir le film homogéeelus épais : d’'une épaisseur de 1000 nm,
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aprés I'étape de pré-calcination a 250°C, et derB@Qaprés I'étape de calcination a 400°C.

Les micrographies effectuées par MEB é&igures IlI-6 a. etb. représentent ce film.

1400
1200
1000

800

épaisseur (nm)

600 +

400

200

0 5 10 15 20 25 30 35
temps de rotation (sec)

Figure 11I-5 : Evolution de I'épaisseur du film en fonction du tesrde I'étape d’accroche

b.

Figure 111-6 : Micrographies MEB (X 50 000) de la section du filiéposé a 500 rpm pendant 10 sec
puis & 4000 rpm pendant 15 sec & 250°C eb. a 400°C

L'optimisation des parameétres de spin-coating pgewsol de Cu-In a base de DEA a
donc permis de produire des films homogenes esé&mon les conditions suivantes : une
étape d’accroche de 500 rpm pendant 10 sec ettape é@’affinement de 4000 rpm pendant

15 sec.

[11.2.2.2 Etude du traitement thermique de pré-calenation

Une fois le sol déposé, I'échantillon subit un teaient thermique sur plaques

chauffantes. Cette étape de pré-calcination peduaetixer le film sur le susbtrat, tout en
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initiant sa calcination. Les parameétres de préhtalion ont été optimisés a l'aide du sol de
Cu-In a base de DEA. lIs constituent une étaperh@@nte pour obtenir un film sans défauts
ni fissures. Les plaques chauffantes utilisées @euatteindre une température maximale de
310°C. Nous avons alors choisi de mener cette é&undmisant varier la température entre
150°C, et 300°C par pas de 50°C. Les tests présaigessous vont nous permettre de
justifier le traitement de pré-calcination effectu250°C dans la partie précédente.

Les tests doptimisation du traitement thermique tout d’abord été effectués
visuellement. Un changement de couleur du filmakstervé en fonction de la température
entre 150°C et 250°C. Lfgure IlI-7 montre trois substrats de verre ou sont déposés tr
couches (de facon a avoir suffisamment de matiéwe |gs analyses DRX) ayant subit des
traitements thermiques respectifs (de gauche aefirai 150°C, 200°C et 250°C. Le film
d’'une couleur légerement bleu a 150°C passe auwgerbrun a 200°C puis a un marron trés
foncé a 250°C. Cette variation de couleur en famctlie la température est également relevée

dans les travaux de T. Todoreval.[2].

Figure IlI-7 : Films contenant 3 couches de sol de Cu-In a baf2d, et ayant subit des

traitements thermiques sur plaques chauffantegqdehe a droite) a 150°C, 200°C, et 250°C

A une température de 150°C, seul le solvant (éthetneau) est évaporé. Les figures
l11-8 a. etb. représentent les diffractogrammes des films recui200°C et 250°C. Le film
traité a 200°C présente une phase cristalline iftemicomme étant du cuivre métallique. Le
film traité a 250°C est également amorphe bien lpredistingue un pic de diffraction de
faible intensité et mal résolu, centré sur la posi®d = 36° pouvant étre attribué a un pic de
diffraction d’un oxyde de cuivre : GO. Cette méme observation a été faite par T. Tadeto
al. [2] pour des températures plus élevees entre 250880&C. Le cuivre présent dans le sol
au degreé d’oxydation (1) ou (Il) serait réduit ansgiat métallique de degré d’oxydation (0) par
'oxydation de la partie organique contenu dansség. Ensuite, 'augmentation de la
température conduirait & I'oxydation du cuivre riiigfae en oxyde de cuivre (I) ou (Il)

produisant ainsi une nouvelle phase amorphe.
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—— CuyO JCPDS 005-0667

—— Cu JCPDS 004-0836
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Figure 111-8 : Diffractogrammes des films recuit@a200°C eth. 250°C

Si I'on considére les analyses thermiques ATD-ATBatuées sur les sols au chapitre
II, une température de pré-calcination a 250°C a@diavec les températures de fin de la
premiére perte de masse (relevées entre 240°@&C3bur 'ensemble des sols synthétisés),

ce qui confirme dans un premier temps le choixeteedempérature.

Apres avoir étudié le comportement du film en famttde la température de pré-
calcination, différents types de défauts sur Ieadipré-calcinés ont été observés lorsqu’une
seule plaque chauffante est utilisée pour effedridraitement thermique. Les photos prises
sur plusieurs échantillons atdigures 11I-9 a., b., etc., représentent les défauts observes. Par
exemple, les observations ont montré qu’'une prent@mpérature supérieure a 200°C était
trop élevée et induisait la formation de craterssde film {igure 111-9 a.). Ces défauts sont
dus a la coalescence de microgouttelettes de gellaigsant apparaitre des trous dans le film
lors de I'évaporation. L'autre défaut observé estraquellement des bordgy(re 111-9 b.)
provoqué soit a une température de 300°C soit parefroidissement trop rapide. Cette
fissuration des bords se propage de maniére pigeesionnant lieu a une délamination

totale du film au bout de quelques heufeguie 111-9 c.).

a. b.

Figure 11I-9 : Défauts observeés sur les filma. crateresb. fissuration des bords, délamination
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Un traitement thermique a l'aide de deux plaguesiffantes a donc été envisagé afin
de minimiser les défauts observés sur les filmscptéinés. Le traitement thermique appliqué
en trois étapes est le suivant : 150°C — 1 mindf@5- 1 min / 150°C — 2 mirfigure 111.10)

Le premier palier effectué a 150°C pendant 1 miseté a I'évaporation du solvant et permet
d’éviter la formation des gouttes induisant ledémes. Le deuxiéme palier, effectué a 250°C
pendant 1 minute, est I'étape de pré-calcinatiorfildu Enfin, le dernier palier, effectué a
150°C pendant 2 minutes, permet un refroidisserpkrst lent afin de libérer les contraintes
meécaniques induites par I'étape de pré-calcinatioainsi d’éviter la fissuration du film. Le
film qui en résulte est représenté afitpure IlI-11, il apparait sans défauts ni fissures, et

transparent avec une légere teinte brune. Lesafebords sont minimes et réguliers.

Sol déposé Film pré-calciné
# # A A A A
[ |
(1) Evaporation (2) Pré-calcination (3) Refroidissement
du solvant du film du film
150%C, 1 min 250C, 1 min 150%C, 2 min

Figure 111.10 : Schéma représentant le traitement thermique degbcéation effectué sur

les films apres dépot du sol

Figure 111-11 : Photographie d’un film constitué d’'un dépot optignde sol de Cu-In a base de DEA
Le traitement thermique de pré-calcination présentfessus a été optimisé pour le

sol de Cu-In a base de DEA. Il a également étéd@tpour la pré-calcination de I'ensemble

des sols déposés que nous avons synthétisés.
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[11.2.3 Cas des sols de Cu-In a base de MEA ou deEA, et
des sols de Cu-Zn-Sn a base de MEA et de Trizma

[11.2.3.1 Sols de Cu-In a base de MEA

De la méme maniére que cela a été fait pour lassasbhse de DEA, des tests de dépbt
(étape d’accroche et étape d’affinement) ont égahergté effectués sur les sols de Cu-In a
base de MEA. Les principales observations sonstiées auxigures 1ll-12 a., b., c, etd..
Nous avons observé que des vitesses d’affineméétiesares a 4000 rpm provoquent un
aspect auréolé tres irrégulidiggre 111-12 a.) ; tandis que des temps d’accroche supérieurs a
2 secondes provoquent des fissures sur I'enseneblie slirface imprégnéédures 111-12 b.
et c.). Le dépdt qui ne présente aucune fissure ni té&udes effets de bords tres fins,
posséde les paramétres de spin-coating suivan®: rpth pendant 2 sec pour I'étape
d’accroche, puis 4000 rpm pendant 15 sec poump&thaffinementfigure 111-9 d. ).

a. b. C.

Figure 111-12 : Photographies de films formés a partir d’'un soCdeln a base de MEA a. aspect
auréolép. présence de fissures,grossissement de b. X20 (microscope optigudé)m optimisé

Les figureslll-13 a. et b. représentent les micrographies de la sectionvesss du
film de Cu-In a base de MEA sur un substrat deisaitn traité a 250°C (film pré-calciné), et a
400°C (film calciné). Ce film posséde une épaissdus faible (de 900 nm pour le film pré-
calciné a 250°C et de 260 nm pour le film calcir€8°C que celui réalisé a partir de DEA
étant donné que le temps d’accroche est plus fdil@dilm calciné a 400°C présente une
surface différente, des spheres d’environ 200 nndidmetre sont visibles a la surface du
film. La nature de ces spheres sera étudiée agnaatze 111.3 de ce chapitre.
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b.

Figure I1I-13 : Micrographies MEB (X 50 000) de la section du filidposé a 500 rpm pendant 2 sec.
puis a 4000 rpm pendant 15 sea. pré-calciné a 250°C &t calciné a 400°C

La réalisation des films d’oxydes de Cu-In-Ga ali#éée sur les mémes parameétres
de dépbt et de recuit que les sols de Cu-In a daddEA pour la seule raison que ces sols
sont simplement issus d’'une substitution partiédd’'indium par le gallium et sont constitués
du méme liant. Les dépbts de ces sols ont d’agdleunntrés les mémes aspects et présentent
des épaisseurs du méme ordre de grandeur (d’er@&@mm pour les films calcinés).

[11.2.3.2 Sols de Cu-In a base de TEA

Les tests de dép6t du sol de Cu-In a base de TEAgaement été effectués. La
figure IlI-14 représente les films déposés et recuits pour etapds de 1, 2, et 10 minutes
(disposés en ligne) et pour des températures de20B0 250, et 300°C (disposés en colonne).
Le changement de phase, décrit lors de I'étudetla Base de DEA, est également observé et
est associé a un changement de couleur du filmfiloes recuits a 200°C pendant 2 et 10
minutes montrent I'apparition de cuivre métalliquage et les films recuits a 250°C et 300°C

témoignent de la nouvelle phase amorphe par ldaréssement.

Nous n’avons pas réussi a déposer les sols a a3 sans défauts (pour les
paramétres de dépbt suivant: 500 rpm, 2 sec., 400 rpm, 15 sec.). L'apparition de
nombreux crateres, dus a I'évaporation du solvsintlairement visible sur tous les films a la
figure 111-14 . De plus, une délamination des films recuits &°€56t 300°C intervient des le
premier dépbt (alors que plusieurs dépbts sontssaaes a la réalisation d’un film d’oxydes
d’une épaisseur proche dgn). Le sol a base de TEA ne présente donc aucurmamecar il
produit des films fragiles avec de nombreux défa8ts viscosité et/ou sa composition sont

150

© 2013 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Thése de Yoan Bourlier, Lille 1, 2013
2. Optimisation des parametres de dépots

peut étre inappropriées. Une des solutions envisaggit, par exemple, de former un sol en
diminuant le volume de liant introduit (plus impant dans le cas de la TEA).

150°C 200°C 250°C 300°C

Figure 1lI-14 : Films de Cu-In formés a partir du sol de TEA rezaitl, 2, et 10 min (lignes)
et a 150, 200, 250 et 300°C (colonnes)

L’étude réalisée sur le dépbt des sols de Cu-las& lde DEA ou de MEA, a permis la
réalisation de films d’'oxydes homogenes, sans t&faufissures. Nous avons donc choisi
d’abandonner I'utilisation des sols de Cu-In & bdserEA dans la mesure ou I'application
des autres sols donne de meilleurs résultats.aPsuile, nous nous concentrerons donc sur
I'élaboration de films minces de chalcopyrites (@let Cu(In,Ga)9 a I'aide des sols a base
de DEA et de MEA.

[11.2.3.3 Sols de Cu-Zn-Sn

Les films d’oxydes de Cu-Zn-Sn réalisés a parts slels a base de MEA et de Trizma

ont été déposés avec les mémes parametres quisle® u-In a base de MEA :

- paramétres de dépdbt : 500 rpm — 2 sec et 4006-rpsec,
- et parameétres de pré-calcination : 150°C — 1/@8B0°C — 1 min / 150°C — 2 min,

ce qui permet I'obtention de films de bonnes gaalitLes épaisseurs mesurées par MEB
montrent des couches, de I'ordre de 200 nm d’épaissans le cas de la MEA, et de I'ordre

de 100 nm d’épaisseur dans le cas de la Trizma.
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I11.3 Optimisation de I'épaisseur des films

Les parametres de dépdbt et de recuit ont été qgisravec succes pour la plupart des
sols étudiés, a I'exception des sols de Cu-In @& ldes TEA. Nous allons maintenant nous
intéresser a l'optimisation de I'épaisseur de ciémsf En effet, plusieurs dépbts sont
nécessaires pour avoir un film d’'une épaisseuidim I'ordre du micron. Premiérement,
nous discuterons du procédé de calcination applajue films pré-calcinés. Une seconde
partie sera ensuite dédiée a l'analyse structudaleces films par DRX ainsi qua la

détermination de I'épaisseur finale des films ddey par imagerie MEB.

111.3.1 Etude du procédé de calcination

[11.3.1.1 Choix du traitement thermique appliqué

Le traitement thermique appliqué aux films receiss représenté a fagure I11-15 .
Cette calcination est effectuée sous air dans un fiobulaire. Les temps de montée en
température et de palier ont été optimisés afimédieiire au mieux le temps du traitement

thermique.

A
T (°C) o
400 °C - S min

2.
)

O &

tps (min)

Figure llI-15 : Traitement thermique de calcination appliqué almdiapres recuit

La température de calcination a été fixée a 40000r wifférentes raisons. Tout
d’abord, les analyses thermiques ATG-ATD des difés sols, présentées dans le chapitre Il
(au 11.4.2 p.127) montrent des fins de calcinatgrartir de 420°C dans le cas du sol de Cu-In
a base de MEA et a partir de 450°C pour les asots Ces températures de calcination sont
souvent légérement plus faibles lorsque le sat@ss$ la forme d’'une couche mince que celles
indiquées par I'analyse thermig{#. De plus un traitement thermique effectué danfoun
étant beaucoup plus long qu’un traitement sur magbhauffante. Ce fait soutient la
supposition que la calcination puisse étre totaleGfC.
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Une étude DRX a ensuite été effectuée sur un s@wdén déposé par spin-coating,
pré-calciné a 250°C, puis calciné a différentespinatures entre 300°C et 550°C (par pas de
50°C) pendant 5 minutes. Les diffractogrammes sporadants sont réunis afigure 111-16 .
Ceux représentés en noir sont caractéristiguesedhase amorphe tandis que ceux en rouge
montrent la présence de phases cristallines. Les pie diffraction observés sont
caractéristiques de I'oxyde d’indium,®s (JCPDS 006-0416) (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards). La cristallisation de,@ est légérement visible des 450°C. Cette
température correspond a celle du pic exothermaguéanalyse ATD faite sur ce sol (au
I1.4.2.1 p.128). La fin de calcination des sols @e-In étant caractérisée par ce pic
exothermique vers 450°C, la température de calomait donc étre proche de cette valeur.
Cependant 'oxyde d'WD3 sous sa forme cristallisé est difficile & convddrs de I'étape de
sulfuration comme indiqué par M. Kaelet al. [3]. Pour ces raisons, nous avons choisi de
privilégier une température en dessous du seuidridtallisation d’'InO; afin de préserver
I'état amorphe du film calciné, température que snamons fixée a 400°C a la vue des

résultats DRX.

(211)
(222)

—— InO; JCPDS 006-0416
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Figure 111-16 : Diffractogrammes relatifs aux dépoéts de Cu-In sebde DEA
calcinés entre 300°C et 550°C

Une derniére raison justifie le choix de la valdarla température de calcination. En
effet, le contact ohmique inférieur, en molybdemat@riau sélectionné en premier choix dans
le cadre de ces travaux), se dégrade pour une tatupe supérieure a 400°C, sous air. Une
étude en fonction de la température montre une atiom rapide a partir de 450°C des films
minces de molybdéne (voir au chapitre V) provoquarg délamination totale du film mince
d’'oxydes. Enfin, la température de calcinationgéixa 400°C, est en adéquation avec la

littérature. En effet, les travaux de T. Todorew al. [2, 4, 5] effectuent également les
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calcinations, de leurs sols de Cu-In, a 35Q2F; 380°C [4] et 390°C[5] sur plaques
chauffantes.

[11.3.1.2 Calcinations successives des filims

Les films d’oxydes constitués d’'un seul dépot pdeséune épaisseur comprise entre
200 nm et 300 nm. Cependant, une épaisseur prechend est requise pour une absorption
efficace de la lumiere. Plusieurs dépots sont deroessaires. Des tests de 2 & 3 dépbts avec
des traitements thermiques de pré-calcination 2@%5iht tout d’abord été effectués suivi
d’un seul traitement thermique de calcination a°@)Glans le but de limiter le nombre de
traitement thermique. Cependant, une seule caloimdinale donne des films fissurés. Les
images MEB d'un film de Cu-In & base de DEA digures llI-17 a. etb. montrent des
fissures de 1 a 10m de large pour trois dépdts successifs, suiviaal'seule calcination (a
400°C). Ces fissures peuvent étre attribuées aefiicient d’expansion thermique plus élevé
du film que celui du verr¢d]. La seule solution que nous avons trouvée poiieréla
fissuration des films a été d'effectuer des cakiims a 400°C apres chaque dépdbt et recuit.
De ce fait, le dép6t suivant est appliqué sur bm éixydé et stable. Ce procédé mis au point a

I'aide du sol de Cu-In a base de DEA a ensuit@&t@du avec succes aux autres sols.

Figure 111-17 : Micrographies MEB des fissures observées sur ondi# Cu-In constitué de
3 dépbts calcinés simultanément a 400°C sur sulotnzerrea. X 750 eth. X 6 500

[11.3.2 Structures et épaisseurs finales des filmd'oxydes

La température de calcination a été fixée a 40@€ traitement thermique effectué
dans un four tubulaire est nécessaire entre chagpét. Nous allons maintenant nous
intéresser a la structure ainsi qu'a I'épaissenalé des films d’oxydes réalisés.
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111.3.2.1 Films d’oxydes de Cu-In a base de DEA

En faisant varier le nombre de dépbts successifa (&), nous avons modulé
I'épaisseur du film d’oxydes de Cu-In dans le cassdl a base de DEA. Liggure 111-18
représente les différents substrats de verre ssquéds ont été déposés puis calcinés
successivement 1 couche a 5 couches de sol. Comtemellg la modulation du nombre de

couches influe clairement sur la couleur du filnd@bc sur son pouvoir photo-absorbant.

Figure 111-18 : Films d’oxydes de Cu-In composés (de gauche aajrde 1 & 5 dépbts

Les micrographies MEB effectuées de la sectionstrarse d’'un film d’oxydes
constitué de 3 dépots et 5 dépodts sont représeatseggures 111-19 a. etb.. Ces images
montrent un film dense ainsi que des dépbts honesg@an épaisseur. Les épaisseurs
mesurées sont d’environ 950 nm pour le film counétide 3 couches (3c) et d’environ 1700
nm pour le film constitué de 5 couches (5c). CeasSeurs sont directement proportionnelles
au nombre de couches déposées (I'épaisseur mesurére seul couche étant de 320 nm), ce
qui témoignent non seulement d’une bonne qualitéddpdt mais aussi d'une grande
reproductibilité. Idéalement, la couche mince duémau photo-absorbant doit étre de I'ordre
de 1um, nous avons donc choisi pour la prochaine étapsutfuration de sélectionner les

substrats constitués de 3 a 5 dép6ots.

a.L= b.
Figure I11-19 : Micrographies MEB (X 20 000) des films d’oxydes@e-In sur substrats de silicium

composés da. 3 couches (3c) . 5 couches (5¢)
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Ces échantillons ont été analysés par DRX. flgure 11I-20 représente les
diffractogrammes des films minces composés de dénfitcessifs de plusieurs couches de sol
(1c a 5c¢). Nous pouvons observer que la cristéitisade I'oxyde d’indium (lll) InO;
apparait dés le deuxieme dépoét. De I'oxyde de eu{y) CuO cristallisé est également
présent (pic de diffraction #2= 39°) caractéristique de la phase ténorite. Gsttde montre
gue la cristallisation d’'oxyde d’indium et d’oxydke cuivre peut difficilement étre évitée
lorsque I'on multiplie le nombre de dépbts. L'ohsdion, sur les diffractogrammes, de
phases cristallines peut étre due, soit a unegrlursde quantité de matiére (film plus épais),
soit a I'addition de traitements thermiques de ioakion a 400°C, sous air, entre chaque
dépbt. Cette derniére hypothése semble la plusaplelrar la phase cristallisé ¢®s est
tout de méme observée sur le film constitué d’'urd dépdt (a partir de 450°C) a figure
[1I-16 . Nous verrons par la suite si la cristallisatiotngD; est un probleme pour sa

conversion en CulnSors de I'étape de sulfuratidg].
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Figure I1I-20 : Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In congzode 1 couche (1c) a 5
couches (5c) a base de DEA

[11.3.2.2 Films d’oxydes de Cu-In et Cu-In-Ga a bas de MEA

[11.3.2.2.1 Films d’oxydes de Cu-In

Dans le cas des films d’oxydes de Cu-In réalisparéir du sol de MEA, le dépbt de
plusieurs couches est plus difficile a effectueesBilms contenant jusqu’a 3 couches de sol
ont été réalisés tout en préservant un film safeutkeni fissures. Cependant, si le nombre de
dépbt est supérieur a 3, le film apparait fissues films d’oxydes les plus épais a base de
MEA ont donc été obtenus avec trois dépbts. Lesagiaphies MEB du film d’oxydes de
Cu-In constitué de 3 dépbts sur substrat Si, sspresentées aufigures 1ll-21 a. etb.. Le
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film constitués de 3 dépbts présente une épaiskenviron 750 nm, ce qui est proportionnel
avec I'épaisseur d’'un film constitué d’'un seul dé@@mviron 260 nm) représenté afigure
[11-10 b.. La surface de ce film présente également degapldéune centaine de nanometres

de rayon. La nature de ces sphéres est étudiéaragraphe 111.3.

b.

Figure I1lI-21 : Micrographies MEB de la section d’un film d’oxydds Cu-In constitué de 3 couches
a base de MEA sur substrat de silicianX 20 000 eb. X 50 000

al—i

Les diffractogrammes a fgure 111-22 représentent les films oxydés constitués de 1 a
3 dépbts de sol de Cu-In & base de MEA. Ces filoms de nature amorphe. Seul le film
constitué de 3 couches montre un pic de diffraath@h résolu et de faible intensité, centré sur

20 = 31° que 'on peut attribuer a I'oxyde d’indiumyOs.

—— CuO JCPDS 048-1548
— InOz; JCPDS 006-0416

Intensité

1c

——t————— I ¢ s R ML
1 20 30 40 a0 1} 29 /deg

Figure I11-22 : Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In congimode 1 couche (1c) a 3
couches (3c) a base de MEA

[11.3.2.2.2 Films d’oxydes de Cu-In-Ga

Des films d'oxydes similaires, constitués a pade 3 dépdts et 3 calcinations

successives, ont été réalisés dans le cas dedes@ls-In-Ga a base de MEA, pour des taux de
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gallium compris entre 10% et 40%. Les micrographieprésentées aux figurds23 a. et

b., montrent la section du film d’oxydes de Cu-In-{Gantenant un taux de gallium de 20%),
constitués de 3 dépdts sur substrat de siliciugpaisseur de ces films est comprise entre 660
et 680 nm. Les spheres présentent en surfacerdudél Cu-In a base de MEA ne sont pas

visibles en présence de gallium dans le film.

b.

Figure 111-23 : Micrographies MEB de la section d’un film d’oxydés Cu-Ir..-Gay) (x = 0.2)
constitué de 3 couches a base de MEA sur substigiticiuma. X 20 000 eb. X 50 000

Les diffractogrammes a ligure 111-24 représentent les films oxydés de Cy-ip
Gay constitués de 3 dépots pour x = 0.1; 0.2 ; @8B0.4. Cette étude montre que ces films
sont en majeure partie amorphe. Les phases dnswll'ln,O; et de CuO sont présentes en
tres petites quantités. Par exemple, un pic deadifbn faiblement résolu, centré @ 2 31°,
et caractéristique de 405, est visible pour x = 0.1. On peut également akeseun autre pic
de diffraction de faible intensité, centré @ =2 39°, et caractéristique de CuO pour x = 0.2.

Aucune phase cristallisée d’oxyde de Gaz@zan’a été observée.

. . —— CuO JCPDS 048-1548
- — InO; JCPDS 006-0416

Intensité
L

IIH\H'\I|III\|\I\I‘I\‘FI“I\H\HII|I.II\|\.I\II\I\IllllﬂT!—!—!—liX:0'1

10 20 30 40 50 50 20 /deg

Figure IlI-24 : Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In congzode 1 couche (1c) a 3
couches (3c) a base de MEA
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111.3.2.3 Films d’oxydes de Cu-Zn-Sn

111.3.2.3.1 Films d’oxydes réalisés a partir de MEA

Les films d’oxydes de Cu-Zn-Sn réalisés a partiMigA sont également composés de
3 dépbts. Des problemes similaires au cas des @ilmg/des de Cu-In a base de MEA ont été
observés : de nombreuses fissures apparaisselaissiiims plus épais. Lefggures I11-25 a.
etb. représentent les micrographies de la sectionuvesss d’un film de Cu-Zn-Sn a base de
MEA constitué de 3 dépbts sur substrats de siliciuépaisseur totale mesurée est d’environ

640 nm ce qui donne un ordre de grandeur de 20Panrdépot.

b. L
Figure 111-25 : Micrographies MEB de la section d’un film d’oxydes Cu-Z-Sn constitué de 3
couches a base de MEA sur substrat de siliciu¥20 000 eb. X 50 000

Le diffractogramme représentant ce film a figure 11I-26 montre son état
majoritairement amorphe. Des pics de diffractiona) d€finis, sont tout de méme observables
vers B = 31° et vers @ = 39° et peuvent étre attribués a des phasesliriss de ZnO et

CuO.

—— CuO JCPDS 048-1548
— ZnO JCPDS 006-0416

Intensité
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Figure 111-26 : Diffractogramme du film d’oxyde de Cu-Zn-Sn compd&é3 couches a base de MEA
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[11.3.2.3.2 Films d’oxydes réalisés a partir de Trzma

Les films d’'oxydes de Cu-Zn-Sn réalisés a partiTdema semblent étre plus faciles
a produire car jusqu’a 6 déepbts ont été realisésysue tout en gardant un film de bonne
gualité sans fissure ni défaut majeur. Cependansol de Trizma permet de réaliser des
dépbts de seulement 100 nm environ par couche,eseadlrement dd au fait qu'il posséde
une forte concentration en eau par rapport aweawols. Afin de comparer ces films avec
ceux produits a I'aide de MEA, I'épaisseur des $ildioxydes a base de Trizma a été adaptée.

Ainsi un film d’'une épaisseur similaire a ceux ig&d a partir de MEA, de 640 nm environ, a

été élaboré grace a 6 dépbts de sol de Trizma 6tadicinations consécutivefig(res IlI-
27 a.etb.).

b. =]

Figure 1lI-27 : Micrographies MEB de la section d’un film d’oxydds Cu-Z-Sn constitué de 6
couches a base de MEA sur substrat de sili@u¥20 000 eb. X 50 000

Le diffractogramme de ce filmfigure 111-28) montre son état majoritairement
amorphe. Quelques pics de diffraction sont tounéene observables ver8 2 35° et vers @
= 39° et peuvent correspondre a une phase cnwalle CuO. D’autres pics de diffraction

sont visibles a@2= 20° et 24°, cependant nous n’avons pas réussiidentifier.

— CuO JCPDS 048-1548

Intensité
(002) / (11-1)
- (111) / (200)

o b b a1y

Ul . Y
LI L B O R

10 20 0 40 50 60 20 /deg

Figure 111-28 : Diffractogramme du film d’oxyde de Cu-Zn-Sn compoeé

6 couches a base de Trizma
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lll.4 Caractérisations structurales des films d’oxydes

Nous allons maintenant caractériser les films dimsy Cette étude comporte I'analyse
surfacique des films effectués par MEB (Microscoplectronique a Balayage) et par AFM
(Microscopie a Force Atomique). Des analyses éléamas réalisées par EDX (Energie
Dispersive a rayons X) et micro-EDX (dans le cas filens d’oxydes de Cu-In a base de
MEA) ont été réalisées pour quantifier chacun dé&sénts contenus dans le film d’oxyde.

111.4.1 Films d’oxydes de Cu-In a base de DEA

Les micrographies MEB en surface des films d’oxydesCu-In réalisés a partir de
DEA sont représentées afigures 111-29 a., b., c., etd.. La surface des films déposés sur
substrat Sif{gures IlI-29. a. etc.) est similaire a la surface des films réalisés ssbstrat
SLG. De plus, aucun changement de I'état de surfiast observé entre les films constitués
de 3 dépbts (3c¥igures 111-29 a. etb.) et ceux constitués de 5 dépdts (Sigufes 111-29 c.
etd.). Les films apparaissent uniformes, denses, eftitods de grains homogénes.

h .

Figure I11-29 : Micrographies MEB en surface des films d’'oxyde<Cdeln a partir de DEA,
(X20 000)a. constitué de 3 dépbts (3c) sur substrat de siti¢iBi), b. (3c) sur substrat de verre
(SLG), et (X50 000%. (5¢) sur Sid. (5¢) sur SLG
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Les micrographies en coupe et avec inclinaison °dde$ films de Cu-In a base de
DEA (3c) et (5c) sont représentées digures 111-30 a. etb.. Elles montrent la régularité et
la faible rugosité de ces films. Cette rugositdééaé¥aluée par AFMfigures 111-31 a. etb.).

L’exploitation des données a été effectuée pardeciel WSxM[6].

b.

Figure 111-30 : Micrographies MEB des films d’'oxydes de Cu-In atipale DEA (X20 000) sur
substrat de silicium avec inclinaison de @°constitué de 3 dépots, etconsitué de 5 dépobts
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Figure 111-31 : Analyses AFM sur substrat de silicium de filmsxj/des de Cu-In a partir de DEA,
a. (3c) Rms = 14 nm, hauteur moyenne : 40 hnf5c) Rms = 10 nm, hauteur moyenne : 32 nm
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Le paramétre de rugosité de référence est la RM8t(Rean Square). La variation de
la surface analysée est également indiguée paaugelr moyenne. La rugosité est donc
caractérisée par ce couple (Rms ; hauteur moyegireeté mesurée pour les films d’oxydes
de Cu-In a base de DEA constitués de 3 dépbtsnifl440 nm) et de 5 dépots : (10 nm ; 32
nm). Ces valeurs de Rms montrent tout d’abord éa faible rugosité de ces films. Elles
témoignent également d’'une bonne reproductibilité’ene bonne optimisation du procédé

puisque I'augmentation du nombre de dépbts ne sepdd affecter la rugosité du film.

L’'analyse élémentaire par EDX a été effectuée sarfilms d’'oxydes a base de DEA
constitués de 3 a 5 dépbts : (3c), (4c), et (Bgure 111-32). Ces résultats sont a considérer
avec précautions. En effet, les pourcentages at@rigont a estimer avec environ 3 a 5 %
d’erreur pour des films supérieurs aurh d’épaisseur. Les rapports atomiques Cu/In cadculé
sont de 0.94, 0.99, et 1.01 respectivement pouy; (&c), et (5c). lls sont donc en bonne
adéquation avec le rapport Cu/ln = 1 considéréderka synthése préalable du sol de DEA.

ops/ey

—DEA3C
--Hl—: % atomique rapport atomique
35 ] Cu-ln Si 0 Cu In Cu/ln
3| DEA(3c) 334 6521 1521 16,24 0,94
3 ll—: DEA {4c) 6282 185 1869 0,99
1 |_DEA (ac) 69,14 15 51 15,35 1,01
25
] Cu k| In
20
15
104
5-
ﬂ—_ T T T T 1 T T T T | T T T T
1 2 3 4 5 b key

Figure 111-32 : Analyses EDX sur substrat de silicium de filmsxydes de Cu-In a partir de DEA,
composeés de (3c), (4¢) et (5¢)

111.4.2 Films d’oxydes de Cu-In et Cu-In-Ga a basale MEA

[11.4.2.1 Films d’oxydes de Cu-In

Les micrographies MEB en surfacég(res 1lI-33 a. et b.) et en coupe avec
inclinaison de 4°f{gures 111-33 c. etd.) représentent les films d’oxydes de Cu-In a base d
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MEA constitués de 3 dépbts (3c) sur substrat deisit. Ces images montrent la présence
d’agrégats en surface sous forme de demi-sphergdaldiamétre est compris entre 250 nm
et 350 nm. La hauteur de ces agrégats a été éyaanéddEB entre 100 et 150 nm.

Figure 111-33 : Micrographies MEB du film d’oxydes de Cu-In a jrade MEA (3c), en surfaca.
(X20 000),b. (X50 000), et avec inclinaison de @°(X20 000)d. (X50 000)

Dans le but d'identifier la nature de ces agrégatse lame (d’environ Ilum
d’épaisseur et de pm de longueur) d'un film d’oxydes de Cu-In & bageMEA constitué
d’'un seul dépbt (1c) a été préparée a l'aide d’lB (Focus lon Beam). La préparation de
I'échantillon est détaillée eAnnexe 6p.310. Cette lame a ensuite été analysée par MET a
I'aide d’'une micro-EDX. Nous avons ainsi réalis&wartographie associée a la micrographie
de la section du film. La micrographie par MET aipse la cartographie de I'échantillon sont
représentées aukigures IlI-34 a. et b.. Les couleurs verte, rouge, et bleu associées
respectivement au cuivre, a l'indium, et au silgiuLa premiére observation est : I'absence
d’'indium dans les agrégats. Les agrégats sont mewélusivement de cuivre. Une analyse
plus localisée sur un agrégat par micro-EDX a étéceiée figure I11-35). Un tableau

regroupe les pourcentages atomiques des zonessé@esalyLe rapport atomique Cu/O est
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compris entre 0.9 et 1.1, ce qui nous permet diaéfr que ces agrégats sont majoritairement
formés de CuO.

a, —/— 200 nm BF ph, /— 200 nm

Figure 111-34 : Analyses par MET d’un film d’oxydes de Cu-In atrade MEA d’un seul dépot,
a. micrographie BF (champ clair) bt cartographie par micro-EDX associée a (a.) (Cuegt) In en

rouge et Si en bleu).

Film Cu-ln % atomigue a::anigse
MEA (1¢) 0 Si Cu In Cui0
015 5370 014 4614 001 0,9
016 4774 034  s100 022 1,1
024 4891 187 48B4 058 1,0
. 07| en72 016 48,21 091 1,0
agréegat 018 s029 116 4808 037 1,0
019| 5083 206 4837 074 0,9
025 5178 138 4631 053 0,9
020| 4876 034 4903 187 1,0
Film Cu-ln % atomique a::rnpigse
MEA (10) 0 Si Cu In Cuiln
021 6105 152 208 1646 13
fond de I'agrégat | 022| G045 080 2600 1254 21
026 5903 243 /A3 1271 21
) 03] 5401 238 1748 2116 0,8
débutdufilm | \\or ) o3y o3 15 2007 0,8

Figure 111-35 : Analyses par micro-EDX d’'un agrégat de CuO présargurface du film d’oxydes de
Cu-In a partir de MEA

Une analyse élémentaire EDX effectuée a I'aide deBMsur un film composé de 3
couchesf{gure 111-36 ) donne un rapport molaire Cu/In de 1.02. Ce rapgstren adéquation
avec les taux de cuivre et d’'indium introduits dé;msol de MEA. Les agrégats de CuO en
surface ne semblent donc pas interférer sur lagptiop de cuivre par rapport a celle de

I'indium, ce qui laisse supposer que certaines aams le film soient plus riches en indium.
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psje¥

— MEA 3cC
40
] Y atomigue rapport atomigue
35 Cu-In Si u] Cu In Cu/ln
1| MEA3Q 1,38 59,36 1475 14,52 1,02
30
25
] Cu S In
20
15
10
5]
= T I T
1 2 3 4 3 b ke¥

Figure 111-36 : Analyses EDX sur substrat de silicium du film dydes de Cu-In a partir de MEA,

composés de 3 dépbts

Les films d’oxydes de Cu-In a base de MEA appagaisdonc moins homogenes que
leurs homologues formés a partir de DEA. La fororati'agrégats d’oxydes de cuivre (Il)
CuO sous forme de demi-sphéres en surface en pstdae. Nous verrons dans le chapitre
suivant si cette différence de structure, entrdiless d’oxydes de Cu-In a base de MEA et

ceux a base de DEA, influe sur ’lhomogénéité dessfide Culng

[11.4.2.2 Films d’oxydes de Cu-In-Ga

Les films d’oxydes de Cu-In-Ga formés a partir dEAJ constitués de 3 dépbts, avec
un taux de substitution en gallium de 10%, 20%, 3@%40% sont représentés par les
micrographies MEB en surfa@x figures 111-37 a., b., c., etd.. On constate tout d’abord
gue l'introduction du gallium, méme en petite guténtcontribue a la disparition des demi-
sphéres de CuO. En effet, ce phénomene étaitrlaievisible en surface des films d’oxydes
de Cu-In ne contenant pas de gallium. L’introducti gallium dans les sols de Cu-In a base
de MEA pourrait ainsi limiter la ségrégation de Cel®surface. Ces micrographies montrent
I'apparition de grains dispersés de plus granddegdd’une largeur comprise entre 50 nm et
100 nm). Leur nombre augmente avec le taux deugaltandis que leur taille diminue. La

nature de ces grains n’a pas été étudiée.
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||£|M|
C.

Figure 111-37 : Micrographies MEB de films d’oxydes de Cu-In(1@(x) a partir de MEA (3c), en
surface (X50 000) en fonction dea,x = 0.1,b. x=0.2,c.x=0.3,ed. x=0.4

L’analyse EDX des films contenant 20% et 40% déiwgala été effectuédigure IlI-
38). Les rapports Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga) ont ét&udas a partir des pourcentages
atomiques mesurés. Le rapport Cu/(In+Ga) est de aL@.97 respectivement pour les films
contenant 20% et 40% de gallium, ces valeurs colecravec le rapport de 1 établi lors de la
synthése de ces sols. Le rapport Ga/(In+Ga) défimme le taux x de substitution du gallium
est de 0.19 et 0.45 pour 20% et 40% de galliumiaues sont également proches des valeurs

souhaitées de x = 0.2 et x = 0.4.
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cpsfey

—MEA 3cD.2Ga
40 - -
7 % atomique rapport atomigue
35_: Culdn{1-x)-Ga(x) Si 0 Cu In Ga | Cu/(ln+Ga) Ga/{ln+Ga)
] MEA 3 x=02 | 951 5552 1552 1217 255 1,03 0,19
30__ MEA 3c)x=04 | 1252 B354 1164 EBS6 544 0,97 0,45
_: Ga
25 1 Cu Si In
S e e LA
5 [ ke¥

Figure 111-38 : Analyses EDX sur substrat de silicium de filmsxydes de Cu-In(1-x)-Ga(x) a partir
de MEA, composés de 3 dépots, avec x = 0.2 etA4=0

111.4.3 Films d’'oxydes de Cu-Zn-Sn

Les films d’'oxydes de Cu-Zn-Sn ont été réaliséarimpde MEA et de Trizma. lls sont
constitués de 3 couches (3c) lors de l'utilisatienMEA et de 6 couches lors de l'utilisation
de Trizma. Les micrographies MEB en surface etaipe avec inclinaison de 4° de ces films
sont représentées auigures 111-39 a., b., c, et d.. Les films apparaissent denses et
homogenes en épaisseur. La surface des films désxgld Cu-Zn-Sn réalisés a partir de MEA
est caractérisée par des grains dispersés et daile de l'ordre d’'une centaine de
nanometres. En revanche, les films réalisés arpadetila Trizma présentent une surface
beaucoup plus lisse et homogene, composée de giaingilles beaucoup plus petites de

I'ordre d’une dizaine de nanomeétres.

La rugosité de ces films a été évaluée par analySel dont les résultats sont
présentes aufigures I11-40 a. etb.. Le couple (Rms ; hauteur moyenne) a été évaluélpe
films a base de MEA constitués de 3 dépo6ts a (35 B8 nm) et pour les films a base de
Trizma constitués de 6 couches a (5 nm ; 17 nny.vadeurs de Rms permettent tout d’abord
de justifier la tres faible rugosité des films dyoles a base de Trizma par rapport aux films a
base de MEA. De plus, la distribution en fonctienld hauteur a lgure I11-40 a. montre
deux populations distinctes dans le cas des filrbase de MEA traduisant deux tailles de
grains différentes en surface de ces films ce guégalement visible sur la micrographie de

surface a ldigure 111-39 a..
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d.L27]

Figure I11-39 : Micrographies MEB de films d’oxydes de Cu-Zn-Srb(X000) a partir de MEA (3c),

a. en surfaceb. incliné de 4°, et a partir de Trizma (@c)en surfaced. incliné de 4°
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Figure I11-40 : Analyses AFM sur substrat de Si de films d’oxydesCu-Zn-Sna. a base de MEA
(3c) Rms = 35 nm, h moy : 65 nim,a base de Trizma (6c) Rms =5 nm, h moy : 17 nm
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La figure 1ll-41 présente les analyses élémentaires effectuédspéarde ces films.
Les rapports Cu/(Zn+Sn) et Zn/Sn ont été calculgsadir des pourcentages atomiques
mesures. Le rapport Cu/(Zn+Sn) est de 0.92 pofiimied’oxydes a base de MEA et de 1.02
pour le film a base de Trizma. Ces valeurs s’agmotdu rapport égal a 1 établi lors de la
synthése des sols utilisés. De méme, les rappofnZqui sont de 0.96 pour le film d’oxydes
a base de MEA et de 1.02 pour le film & base denfaisont tres proches de 1, qui est la
valeur souhaitée. Les pourcentages atomiques nsesuméi que les rapports atomiques

restent approximatifs du fait du manque de prégigi®'analyse.

cpsiel

—MEA 3c
% atomigque rapport atomique
30 Cu-Zn-Sn Si O Cu_ Zn_ Sn | Cw(Zn+Sn)  Zn/Sn
MEA (3c) 1M1,16 4593 2056 1094 1140 0,92 0,96
25 Trizma {6ic) 1084 5592 1676 795 BA3 1,02 0,93
20
o Zn i
=n cu =i sn cu Zn

15

10

gl ol g 1y
—

Figure 111-41 : Analyses EDX sur substrat de silicium de filmsxydes de Cu-Zn-Sn a partir de
MEA (3c), et a partir de Trizma (6¢)

Les films d'oxydes de Cu-Zn-Sn caractérisés, appseat donc homogenes en
épaisseur, de faible rugosité, et de compositiamaitée. Le film réalisé a partir de Trizma

différe de celui réalisé a partir de MEA de parhsglleure qualité de surface.
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[11-5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons établi les conditittndép6t des sols de Cu-In, Cu-In-
Ga, et Cu-Zn-Sn, ainsi que les conditions de watgs thermiques de pré-calcination, et de
calcination. De tels dépbts ont permis la réalgatie films minces d’oxydes homogenes,
sans défauts ni fissures, d’épaisseurs controleadaptées a notre problématique. Un accent
a été porté sur le développement d'un procédé +ooliches, impliqguant un traitement
thermique conduisant a I'oxydation des espéces linéies entre les dépbts successifs de

sols.

Selon ce protocole expérimental, des films d’'oxydesCu-In a base de DEA ont été
constitués de 3 a 5 couches : leur épaisseur raapest de I'ordre de 950 nm a 1700 nm.
Les films d’oxydes réalisés a partir des sols deAMiat été réalisés a partir de 3 couches :
leur épaisseur varie de 620 nm, dans le cas das @loxydes de Cu-Zn-Sn, a 750 nm, dans
le cas du sol de Cu-In. Les films de Cu-Zn-Sn &lues Trizma sont constitués de 6 couches

et présentent une épaisseur d’environ 640 nm.

En dernier point, les surfaces des difféerents fitllitexydes ont été caractérisées par
MEB et AFM, afin d’évaluer leur aspect et leur raié. La plupart des films apparaissent
denses, homogénes et possedent une rugositéddibleeption des films d’oxydes de Cu-In
a base de MEA ou des agrégats de CuO apparaissesuriace sous la forme de demi-

sphéres.
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V.1 Introduction

Ce chapitre décrit la derniere étape d’élaboratierfilms minces de chalcopyrites et
de késterites. Il s’agit de la sulfuration des §lminces d’oxydes dont la réalisation a été
détaillée au cours du chapitre précédent. Danshegpitte, une premiére partie sera tout
d’abord consacrée a la description du procédé tearation. Ensuite, nous présenterons
successivement : les films minces de Culpi®duits a partir du sol de DEA, les films minces
de Culn$ et de Cu(In,Ga)Sproduits a partir des sols de MEA, ainsi que lkessf minces de
CwZnSnS. Leurs structures cristallographiques, leurs awdy élémentaires et

morphologiques, ainsi que leurs propriétés optigedectriques seront détaillées.

Sous agitation 70°C, 4h 7 25°C, 24h

Agent Précurseurs
mmpl exant métalllqu&a

. H — 4 Contréle de I'épaisseur
Spin-coating i nombre de dépdts N
G Flaque chaufants altinaton Sufyrshion
Fri-traitement 250°C 400°C SO0-550°C
| el e e —
SwstratSiouSLG  Sol déposé Film pré-calciné Film m Film mince de

Chalcopyrite at
Kestarits
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V.2 Le procédé de sulfuration

Cette premiere partie rassemble les difféerentséuté@s de sulfuration décrits dans la
littérature, ainsi que les différentes techniques slilfuration employées et le procédé

développé au laboratoire dans le cadre de cesutxalathése.
IV.2.1 Etat de l'art sur les méthodes de sulfuratio

La synthése de films minces de chalcopyrites oukésterites par voie sol-gel
nécessite une étape de sulfuration des films minCeste étape permet de former les
composés souhaités (par exemple Cyl@Spartir des précurseurs métalliques ou des axyde
meétalliques. Si I'on considére les différentes meghes de dépdts décrites dans le chapitre |
(au 1.5 p.59), cette étape est commune a la plaesrméthoded -15].

Les sources de soufre sont le sulfure d’hydrogéh8)( ou le soufre élémentaire (S).
Dans le cas de l'utilisation de,H, quelques travaux relatent I'utilisation du gaz (98%)
[16, 17] Cependant k& reste un gaz toxique, et dans la majorité desilcast utilisé avec
une dilution a 5% dans un gaz neutre : I'argon (&r)18, 19]ou l'azote (N) [10, 20, 21]
Dans le cas de I'emploi du soufre sous sa formme&haire, il est introduit sous forme de
poudre puis vaporisé a une température supérie@@0ZC. L'utilisation d'un gaz vecteur
neutre (Ar ou N) permet son transport jusqu’au substrat dib% 14, 22-24]

La sulfuration est généralement effectuée a unpdeature du substrat comprise entre
450°C et 550°13, 14, 25, 26] Cette température permet une incorporation efficdu
soufre dans le film ainsi que la cristallisatioa  phase chalcopyrite ou késterite. La
température de sulfuration dépasse rarement 5560a€,le substrat SLG possede une
température de ramollissement qui se situe vers@&QAGa durée de la réaction peut varier de
guelques minuteR27] a plusieurs heurg®8]. Les paramétres de sulfuration ont fait I'objet
d’études spécifiques : temf)], températurgs, 8, 14] et concentration enJ3[29, 30] On
constate que la sulfuration reste une étape commeaccomplir étant donné le nombre de

parametres mis en jeu.

Plusieurs méthodes de sulfuration sont décritess danlittérature. On peut citer

I'utilisation de petits réceptacles en vef8&] ou en graphit¢l4, 32]contenant le soufre. Le
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substrat, sous vide, est placé dans un four a 50D&S fours a 2 zones de chauffe sont
également utilisés, une premiere chambre contdeasufre est maintenue entre 200°C et
250°C afin de ralentir I'évaporation du soufre.dexonde zone ou est localisé le substrat est,
guant a elle, maintenue autour de 50(28&, 33] Le “RTP” (Rapid Thermal Process) est une
autre méthode souvent pratiqyéd, 35] Un tel équipement permet d’utiliser des rampes de
températures élevées (de l'ordre de 100°C par mjnute qui permet d'effectuer des
sulfurations présentant des temps de réaction dogsts. Cette méthode conduit a des
rendements records sur la cellule a base de C&#)8&:G27]. Cependant, I'équipement

spécifique requis est tres colteux.

IV.2.2 Les différentes techniques de sulfuration édiées a

partir de soufre, ou de sulfure d’hydrogene

IV.2.2.1 Montage expérimental

Le four utilisé pour effectuer I'ensemble des swdfions est un four tubulaire
(Carbolyte TZF 12/75/700) possédant 3 zones deffehéfigure 1V-1 a.). La longueur totale
de chauffe des trois zones est de 70 cm. Un tulopi@nz d’'une longueur de 110 cm est placé
dans le four et deux embouts en verre sont fixéméguement a chaque extrémité afin de
permettre la circulation d’'un gaz a l'intérieur thibe igure IV-1 b.). Un jeu de flacons
laveurs est placé en sortie du four afin de visealie débit de gaz appliqué.

Figure IV-1 : a. montage de sulfuration a I'aide du four tubulgirgois zones de chauffe,

extrémité du tube de quartz et embout d’arrivédeedortie du gaz
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IV.2.2.2 Utilisation de soufre sous forme de poudre

Cette sulfuration utilise du soufre élémentairessfuume de poudre. Une masse de 3
grammes de soufre a été fixée puis placée dandampiette en alumine, au milieu de la

premiere zone de chauffe.

Le contrble des parametres du traitement thermiguiour est effectué a I'aide d’un
programmeur sur la zone de chauffe centrale (Egure 1V-2). Les zones de chauffe aux
extrémités du four (Z1 et Z3) sont contrélées earft une difféerence de température avec la
zone de chauffe centrale. La température de laipremone de chauffe (Z1) est ainsi fixée a
50°C en dessous de la zone centrale afin de crégradient thermique dans le sens de
déplacement des vapeurs de soufre vers le subk&ralerniere zone de chauffe (Z3) est
placée a la méme température que la zone cenfiiala’abtenir une zone, homogéene en
température, la plus large possible pour placeoueles échantillonsfigure 1V-2). Ces

conditions ont été fixées pour la suite de I'étude.

Z1 e 122 T 1Z3 g

—> ! | —

Arrivée \ / I ! Sortie

du gaz # du gaz
soufre Substrat SLG ou Si

Figure IV-2 : Schéma représentatif de la sulfuration a I'aidealére élémentaire

L’étude des parameétres de sulfuration se limitefaféet de la température maximale
appliguée au substrat (500°C ou 550°C) ainsi ca’'adture du gaz porteur : neutre (argon :
Ar) ou réducteur (argon hydrogéné 3% : Ar/3%H

IV.2.2.3 Production de HS ex-situ

Un procédé de formation de,& en amont du four a également été envisagé. La
production de bS est réalisée en faisant réagir des lingots darsutle fer (FeS) avec une

solution d’'acide chlorhydrique (HCI) dans un ballwitol a I'aide d’'une ampoule a brome

(figure 1IV-3) par la réaction suivante :
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2HCI (aq.) + FeS (sp FeCb (aq.) + HS ()

Au contact de I'acide chlorhydrique, le sulfurefdese décompose pour former le

sulfure d’hydrogéne.

Ampoule a
brome

Figure IV-3 : Montage de production de,&l

Ce procedé permet de controler facilement la teatpér de début de sulfuration.
Contrairement a l'utilisation du soufre sous fordee poudre pour laquelle I'évaporation est
visible a partir de 200°C. La réaction peut étritiéa bien aprés le début du traitement
thermique ce qui permet I'apport en soufre aux tnampres de formation de Culnget
CwZnSnSg) entre 450°C et 550°C. Il est également possibleyn systéme de valves de
controler la température a laquelle lgSHest envoyé dans le four alors qu’aucun contréle

n’est possible lorsque le soufre est introduit darfsur.

Divers problemes liés a [lutilisation de ,$l ont été résolus. Par exemple
I'effervescence trop violente avec une solutionHi&l concentrée (37%vol) engendre une
trop forte concentration de,H provoquant la délamination des films minces. Sokition
diluée inférieure a 20%vol en HCI est préférableffervescence conduit également aux
transports par I'argon de microgouttelettes engamda formation de microbilles de FeS a la
surface de I'échantillon. Ces microbilles ont éléntifiees grace a l'analyse élémentaire
(EDX) par Microscope Electronique a Balayage (MEfRjure 1V-4 a. ad.). L'ajout d’'un
filtre a la sortie du tricol a permis de résoudeepoobleme.
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BSE|

Map data 12

> W MAG: 2276 x HV: 20.0 KVWD: 7.9 mm b B MAG: 2276 x HV: 20.0 kV-WD: 7.8 mm

c. d In-LA

Figure 1V-4 : Film mince de CulnSprésentant a la surface des microbilles de &el8icrographie
MEB et Analyse EDX b. S (en bleu) et Fe (en rouge)Cu (en vert)d. In (en jaune)

Bien que des films minces de CupréBent été réalisés avec succes par cette méthode,
celle-ci fut rapidement abandonnée pour plusieaisons. Premiérement, la manipulation et
la synthése de 43 sont délicates compte tenu de la toxicité deaz Nlais la principale
raison de I'abandon réside dans la difficulté detiéder et de reproduire la synthese d&H
Le phénomene d'effervescence directement lié addyztion de HS n’est pas régulier, il
apparait alors difficile d’avoir une concentratiem .S homogéne dans le four pendant une
période donnée. Devant ces contraintes, nous alwisi de nous concentrer sur la méthode
de sulfuration a I'aide du soufre élémentaire.

IV.2.3 Optimisation du procédé de sulfuration a bas de

soufre natif

Le procédé de sulfuration retenu est basé surp@naion de soufre sous forme de
poudre. Les vapeurs de soufre sont conduites @el'diun gaz porteur neutre (I'argon) ou

réducteur (I'argon hydrogéné).
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IV.2.3.1 Optimisation de la montée en température wu four

Lors de la sulfuration, un dépot de soufre est Mgsaux extrémités du tube a partir
de 250°C. Ensuite, le soufre semble s'étre sofidifin totalité, (sur les parois internes du
tube), pour une température d’environ 400°C. Lapeee zone de chauffe (Z1) contenant le
soufre, est fixée a une température inférieure @¥C5par rapport a la température du
traitement thermique appliqué (Z2 et Z3) (voirfigure 1V-2). Le soufre s’évaporerait donc

entre 200°C et 350°C, alors que la températureagh@ration du soufre est indiquée a 446°C.

Une Analyse Thermo-Gravimétrique et Thermo-Différgie (ATG-ATD) du soufre,
représentée a figure 1V-5, a été effectuée sous atmosphere d’argon a 10ACGHontre une
perte de masse de plus de 98% entre 175°C et 3TEELtempératures permettent ainsi de
préciser notre premiére observation, effectuéeellsment, sur les températures de début et

de fin d’évaporation.

] —ATG
,20 -
,30 -
X ] >
> =2
Q  -40 181 @
@ i 109 >
£ -50- 2 g 420
5 | 353 ]
o 60 <
5 ] 5
o -70 =
-80 1
-90 1
7 121
-100 1 — ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ - ‘ -40
100 200 300 400 500

T/C

Figure IV-5 : Analyse Thermo-Gravimétrique du soufre effectuaessorgon a 10°C/min

L’Analyse Thermo-Différentielle du soufre montrepies endothermiques centrés a
109°C, 121°C, 181°C, et 353°C. Le premier pic ehdohique est caractéristique d’'un
changement de phase solide-so[8&. Le soufre passe alors de la phase orthorhomBidae
phase monoclinique. Le pic endothermique centr Q@ est caractéristique du point de
fusion du soufre. Deux autres pics endothermigpearaissent ensuite au début et a la fin de
la perte de masse. Le soufre, sous sa forme ligasteconnu sous trois formes allotropiques
notées\, |, etn. Le pic centré a 181°C est caractéristique d’'waesition de phase liquide-

liquide. Cette transition implique un équilibre mntles trois phases ou la forme est
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maximale[36]. Le pic endothermique centré a 353°C traduit lmtpd’'ébullition du soufre.

Ce pic apparait a une température beaucoup pls® lspe celle relevée dans la littérature
(446°C)[36]. Cependant, le point d’ébullition & 446°C est mésuar ATD dans un espace
clos. La mesure par ATG-ATD nécessite un flux dtazouvert afin d’évacuer les vapeurs
produites. Le procédé de sulfuration choisi nétessgialement I'utilisation d’'un gaz porteur
neutre en flux continu. Le point d’ébullition a 383 relevé par ATD reste donc le plus

représentatif du procédé de sulfuration utilisé.

Lorsque la rampe de température est fixée a 10¥Capport en soufre dans le four
se produit dans un temps trés court (environ 2Qutes) et se termine a une température bien
inférieure a la température maximale (500°C ou 6&508u traitement thermique de
sulfuration. Le traitement thermique (associé &ZZ3) a donc été optimisé afin de ralentir
I'évaporation du soufre. La rampe de températuigaiement a 10°C/min est appliquée
seulement jusqu’a 300°C puis une montée plus r¥C/min est ensuite appliquée jusqu’a
la température de paliefiqure 1V-6 a. etb.). Ce changement de pente implique ainsi une
évaporation du soufre plus lente, ce qui pourrgal@ment améliorer la cristallisation selon

certaines études présentes dans la littérftOie

T(T) T(C)

500C ou 550C__  Palier 500 ou 550C palier

130 min ou 1h tps (min) | 1, 130 min ou 1hi tps (min)

Figure IV-6 : Schémaa. du traitement thermique usuelketdu traitement thermique optimisé

IV.2.3.2 Optimisation du positionnement des écharitons au

sein du four

Une fois sulfuré, les films minces d’oxydes présésrau chapitre Il apparaissent noirs

et opaques quels que soient leurs caractérist{figese 1V-7).
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Figure 1V-7 : Photographie représentant un film sulfuré sur sabde verre

Une étude du positionnement des échantillons audieifour a été réalisée. Pour ce
faire, des substrats identiques ont été placémig des deux zones de chauffe (Z2 et Z3) afin
de savoir si la sulfuration s'effectuait de maniéix@mogene. Ledigures IV-8 a. et b.
montrent les micrographies effectuées par MEB dex dribstrats constitués de 5 couches
d’'oxydes de Cu-In-O a base de DEA et sulfurés &G0f@endant 30 minutes sous argon
(température et temps de palier). Le film de Culreprésenté par lagure 1V-8 a. a été
placé au milieu de Z2, tandis quefigure 1V-8 b. représente le film de Cula®lacé au
milieu de Z3. Lafigure V-8 a. montre un film avec une croissance de grains lmeguplus
faible (d’une taille comprise entre 100 nm et 3@ ntandis que l&gure 1V-8 b. montre un

film possédant une croissance de grains plus iraptat(entre 300 nm et 1um).

Figure IV-8 : Micrographies MEB (X 10 000) représentant un filenCuln$ sur substrat de verre

sulfuré a 500°C, 30 min sous atmosphére d'aagqiacé au milieu de Z2. placé au milieu de Z3

Les résultats et interprétations des films de Cupr8duits a partir des films d’oxydes
a base de DEA seront plus précisément abordéslagmechaine partie IV.2 de ce chapitre.
Cependant, il s’avere que I'échantillon placé aliemide Z2 figure 1V-8 a.) est résistif,
tandis que I'échantillon placé au milieu de Zigyre IV-8 b.) présente de bonnes propriétés
électrigues. Les substrats seront par la suiteéplantre le début et le milieu de la derniére
zone de chauffe Z3, définie comme la zone d’effiéac
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Une inhomogénéité de la concentration partiellevagpeur de soufre le long du four
pourrait étre a l'origine de cette différence entes deux films de CulaSEn effet, des
travaux basés sur I'effet de la concentration g8, 8ur les propriétés de films de ZoSnS
réalisés par voie sol-gel, indiqguent que plus lacentration en k6 est faible, plus la
croissance des grains est importdB@. Bien que nos tests aient été réalisés sur das tie
CulnS, il n'est pas impossible d’observer un phénoménelare. L'évaporation du soufre
produirait un gradient en concentration de vape@rsoufre le long du tube. Les substrats
placés le plus pres de la source seraient aloreséspa une concentration de soufre plus

élevée, ce qui conduirait a des grains plus petits.

IV.2.3.3 Parametres étudiés

Le procédé de sulfuration a été optimisé suivastdeteres décrits ci-dessus. Les
parametres qui ont été étudiés sont: (1) l'infheee I'atmosphere apportée par le gaz
porteur (neutre (Ar) ou réductrice (Ar/3%Hors de la synthese des films de Culn& (2) la
température de palier (500°C et 550°C) lors deylihese des films de @nSnS. Les
différents parametres du traitement thermique dfarstion (gaz utilisé, température et temps

de palier) sont résumés dansdbleau IV-1.

L’étude de l'influence de I'atmosphere lors de yathése des films de Culp@ été
menée suite aux travaux de T. Todoseb\al. sur la synthése de films minces de CulaSde
Cu(In,Ga)$ par voie sol-gel utilisant une atmosphere rédcets I'aide d’hydrogene diluée a
5%vol dans I'azote (M5%H,) [24]. Leurs températures de sulfuration varient enbi@ @ et
550°C pour des temps de palier d’environ 10 minjies 24, 37] Dans notre cas, la
température et le temps de palier seront fixé0aG@t 30 minutes.

Dans le cas de films de ¢AnSnS, les travaux de K. Tanaka al. sont réalisés sous
une atmosphére d43 diluée a 5% dans I'azote fN%H,S) et leur température de sulfuration
est de 500°C pour un temps de palier d’118, 20, 25, 26, 29, 30, 38, 39es films
CwZnSnS ont été réalisés sous atmosphere réductrice (Ati3%n présence de soufre dans
le but de se rapprocher le plus possible des donditiécrites dans la littérature. L'effet de la
température a été étudié en appliquant deux terypésadifférentes, 500°C et 550°C, pour
un temps de palier d’1 h.
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traitement thermique de sulfuration

films réalisés liant utilisé gaz porteur températu temps
CulnS. DEA Ar +'?\3[%) H, 2882 28 2:2
CulnS2 MEA Ar +/::[>/o H, 2882 28 min
Cu(In,Ga)s, MEA Ar + 3% H, 500C 30 min
Cu,ZnSnS, MEA Ar + 3% H, 2282 i E
Cu,ZnSnS, Trizma Ar + 3% H, gggg 1 E

Tableau IV-1 : Résumé des différents traitements thermiques lfi&ation appliqués en fonction des
films réalisés de CulnSCu(In,Ga)$g, et CuZnSnS, et du liant utilisé DEA, MEA ou Trizma

Les prochaines parties de ce chapitre sont destende analyses des films de CuinS

Cu(In,Ga)g, et CuZnSnS réalisés par cette technique de sulfuration.

© 2013 Tous droits réservés.
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IVV.3 Etude des films de Culn$S réalisés a partir de DEA

Dans un premier temps, nous avons préeparés des @igCulng a partir du sol de
Cu-In et a base de DEA. Pour la réalisation defit@s, nous avons étudié I'influence de
'atmosphére apportée : neutre (Ar) ou réductri@d%H,). La sulfuration est effectuée avec
un palier de 500°C pendant 30 minutes. Un autrerpaire sera également analysé :
I'épaisseur des films d’oxydes de Cu-In sulfuré®s Lfilms d’oxydes utilisés pour la
sulfuration seront donc constitués de 3, 4, ou Bckes successives notés 3c, 4c, et 5c
respectivement. Les films de CulnSynthétisés, ont été caractérisés par DRX (analyse
structurale) et EDX (analyse élémentaire). Ensuites étude morphologique (effectuée par
MEB et AFM) sera effectuée. Enfin, les propriétptigques et électriques de ces films ont fait

I'objet d’'une étude particuliere.

IV.3.1 Analyse structurale et elémentaire

IV.3.1.1 Analyse cristallographique

L’analyse de la structure des films sulfurés aeftéctuée par Diffraction aux Rayons
X (DRX) a l'aide d’'un Bruker D8 Advance sur les striats de verre sodocalcique (SLG). Les
figures IV-9 a. etb. représentent les diffractogrammes issus des fitngposés de 3 couches
a base de DEA sulfurés sous Ar et sous Ar/3%&ir les deux diffractogrammes, les pics
observés aux angles de déviatio®)@ : 27.8°, 32.0°, 46.2°, et 55.1° ont été attiu
respectivement aux plans cristallins (112), (0@20@), (024)/(220), et (116)/(132) selon la
fiche cristallographique JCPDS 047-1372. Les deiffixadtogrammes indiquent également
une intensité relativRi12yl024) > 4 ce qui montre une légére orientation préféstatsuivant
le plan (112). Ces observations sont similaireseandmbreux travaux rapportés dans la
littérature[13, 14, 33, 4Q]

On remarque sur le diffractogramme de I'échantiboiffuré sous argorfigure 1\V-9
a.), un pic supplémentaire pour un angle de dévia®tbr 30.5°. Ce pic de diffraction est
attribué au plan (222) de la phase cubique g@slselon la fiche cristallographique JCPDS

006-0416. La phase cristalline d’'oxyde d’indium aggissant lors de la calcination n’a donc
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pas complétement réagi lors de la sulfuration (S&)s contrairement au film sulfuré sous

Ar/3%H, ou I'oxyde d’'indium n’est plus visible.

3 g  — Culn$ JCPDS 047-1372
3 < — InOs JCPDS 006-0416
g S
g7 s = ¥
=5 g S <
] \MJI\I \le\\mwwl‘ww 1 \|\\\J\h\\‘\|‘|\||\|\+l
a. o 20 0 40 50 50 20 /deg

—— Culng JCPDS 047-1372
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Intlen§ité
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=
£~ (004) / (020)
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[

F

E ,.“MM“J._M__“.J
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£ SR
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.
=)

Figure 1V-9 : Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In cosé#sde 3 couches a base de DEA,

sulfurésa. sous Ar eb. sous Ar/3%H

Contrairement a de nombreuses études par DRX ldes die Culng[12, 24, 33, 41]
aucune phase de (3un’est observée. Ceci est probablement di au @atin = 1 introduit

initialement dans les sols.

IV.3.1.2 Evolution de la taille des cristallites

L'étude par diffraction X permet de remonter a uangl nombre d’informations sur
les caractéristiques structurales et microstrutdarde I'échantillon telles que les structures
cristallines et la taille de cristallites. Cettechirique d’analyse va donc nous permettre
d’étudier la taille des cristallites en fonction ldpaisseur des films, constitués de 3, 4, ou 5
dépobts (3c, 4c, ou 5¢), et sulfurés sousfigufe 1V-10 a.) ou sous Ar/3%bl (figure 1V-10
b.).
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Figure 1V-10 : Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In cosésde 3, 4, et 5 couches a base
de DEA, sulfurés. sous Ar eb. sous Ar/3%H

La taille des cristallites est fonction de la langa mi-hauteur des pics de diffraction.
Plus la largeur intégrale sera faible, plus lddailes cristallites et par la méme occasion la
taille des grains sera élevée, (la largeur intégdain pic de diffraction étant définie comme
la largeur du rectangle ayant la méme intensitéinmale et la méme aire que le pic). La
détermination de la taille des cristallites parlgg@DRX a été initiée par la relation de Laué -

Scherrer :

KA

D,.=———— avec,
BcosRO/2)
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- Dy : taille des cristallites (en nm)

- K': constante de Scherrer, elle est égale a 1 lofdgsedéfinie comme la largeur intégrale.
- A : longueur d’'onde monochromatique (en nm), dans $eddan diffractogramme obtenu
avec le doublet CHas+az, il convient d’éliminer la composanig.

- B : largeur intégrale de la raie (en radians)

- 0 : angle de Bragg (en degré), demi-angle de déviatiosommet du pic

Cependant, I'élargissement d’'un pic de diffractidast pas seulement di a la taille
des cristallites. D’autres phénomenes d'élargiss¢nentrent en jeu: la contribution
instrumentale et les microcontraintes. De ce fit,relation de Laué - Scherrer reste
imprécise. La contribution des microcontrainte&kitgissement, est prise en compte dans la
relation de Williamson et Hall :

B= KA +4gtan0/2) ~ PcosEo/2) =K—)\+485in(29/2)
D, cos@8/2) D

On définit " comme étant le pourcentage de microdéformations (e
microcontraintes). Le tracé d@cos@)” en fonction de “sinf)” pour plusieurs plans donne
une droite de pente ¢4 et d’ordonnée a l'origine “K/Dyy”. Ce qui hous permet, par la suite,
de déterminer la taille des cristallites hi? indépendamment de I'élargissement di aux
microcontraintes€”. Le calcul de la taille des cristallites par &ation de Williamson et Hall

a ete effectué grace au logiciel PdXL de Rigaku.

En ce qui concerne [l'élargissement d0 a [linstrutneih doit étre mesuré
expérimentalement. Une poudre de ka8t souvent utilisé comme étalon car la taillese®
cristallites est suffisamment grande pour négliger contribution a I'élargissement. Pour
notre étude, la contribution instrumentale a éigligée devant I'élargissement di a la taille

des cristallites. Les tailles de cristallites c#es seront donc relatives.

L’évolution de la largeur intégrale des pics esireiment visible sur le pic (112) & 2
= 27.8° en fonction du nombre de dépdts pour [#seadtogrammes correspondants aux films
sulfurés sous Arfigure IV-10 a.). La taille des cristallites a ainsi été déterrairgelon
I'explication décrite ci-dessus. Nous avons pu iaigvaluer un pourcentage de

microcontraintes £’ tres faible de I'ordre de 0.003%. Les taillesadistallites en fonction du
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nombre de dépbts 3c, 4c, et 5¢ sont réunies daablkau 1V-2. On peut ainsi affirmer que
la taille des cristallites augmente avec le nonaerelépdts effectués. Leur taille est multipliée
par deux entre un film constitué de 3 dépo6ts (23 einun film constitué de 4 dépbts (46 nm).

Le film constitué de 5 dépdts possede les crigtalles plus larges (52 nm).

sulfuration sous Ar taille des cristallites

3c 23 nm
4c 46 nm
5c 52 nm

Tableau IV-2 : Tailles des cristallites évaluées par DRX pouffiless constitués de 3c, 4c, et 5¢

sulfurés sous Ar.

Les diffractogrammes des films constitués de 3 éobches et sulfurés sous une
atmosphere Ar/3%Hne montrent aucune évolution de la largeur intéged de l'intensité
relative des pics caractéristiques de Cul(f§ure 1V-10 b.). La détermination de la taille
des cristallites n'a pas été effectuée car lesitiond expérimentales ne permettaient pas une
comparaison avec I'atmosphere d’argon. On peut Isiimgnt souligner qu’il n'y a pas de
croissance significative de la taille des cristadlipar rapport a I'épaisseur des films sulfurés
sous argon hydrogéné.

IV.3.1.3 Analyse élémentaire

L’analyse élémentaire des films constitués de *t4h dépbts, sulfurés sous Ar ou
sous Ar/3%H a été effectuée par EDX a I'aide du MEB sur |dsstnats de verre. Un spectre
caractéristique de cette analyse est représeradfigule IV-11. Un tableau contenant les
valeurs des rapports atomiques Cu/ln et S/(Cu-ditutées a partir du pourcentage atomique

des éléments est également présent sur cette.figure

Le rapport Cu/ln et le rapport S/(Cu+In) sont compmntre 0.96 et 1.02. Aucune
différence n’est observée entre les films sulfis@ss Ar ou sous Ar/3%th I'aide de cette
technique d’analyse. Ces valeurs, bien que semitfja@ves, témoignent de la bonne

stoechiométrie des films de CupS
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cps/ey

35—

% atomique rapport atomigue

] liant utilisé : DEA Cu In S Cu/ln S/{Cu-+In)

E 3c 24797 25,12 20,11 0,99 1,00
304 sulfuration Ar 4c 2508 2535 4953 0,99 0,98

4 5¢ 2574 2515 49 11 1,02 0,96

] . 3¢ 2457 2568 45,14 0,96 0,97
25— S::;g?ﬂ';" dc 2507 2537 1956 0.99 0.98

] 5¢ 2511 2451 5039 1,02 1,02
2048

4 In Cu - In Cu

2 4 & 8 10 12 14

Figure IV-11 : Analyses EDX sur substrat SLG des films constitie8, 4, et 5 couches, sulfurés

sous Ar ou sous Ar/3%H

I\VV.3.2 Etude morphologique

Les films de chalcopyrite, utilisés dans les celusolaires les plus performantes, sont
souvent constitués de grains d’'un diametre de féomde 1 pum[42, 43] Plusieurs études
montrent que les phénomeénes de recombinaison des @gectron-trou aux joints de grains
sont faibles dans les systémes chalcopyf#tds Ainsi, méme les films constitués de grains
de tailles beaucoup plus petites peuvent étres@siliUne dimension des grains la plus grande

possible reste tout de méme préférable.

IVV.3.2.1 Etude de la section transverse des films

Les films d’oxydes de Cu-In réalisés a partir deADint été décrits précédemment au
chapitre Ill. Leur rugosité de surface était faible couple (Rms ; hauteur moyenne) avait été
mesuré par analyse AFM a (14 nm ; 40 nm) pour bm fialciné et constitué de 3 dépbts
(figure 111-31 p. 162).

Apres sulfuration, les films de Culprésentent une croissance importante des grains
en surface. Lefigures 1V-12 a. et b. représentent les micrographies réalisés par MEB des
films constitués de 3 couches (3c) et sulfuréseethprment sous Ar et sous Ar/3%HCes
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micrographies ont été réalisées sur des substeasslidium clivés puis inclinés de 4°). La
forte croissance des grains en surface des fim<LdmS obtenus par sulfuration est
rapportée dans de nombreux travqli®, 33, 40, 42] notamment sur les films obtenus par
voie sol-gel13, 14, 24, 37]

Figure IV-12 : Micrographies MEB avec inclinaison de 4° (X10 0@@} films 3c sulfurés (substrat
en Si)a. sous Ar, eb. sous Ar/3%H.

Les micrographies MEB de vue en coupe des film} ¢8c substrat de Si et sulfurés
sous Ar et sous Ar/3%tsont représentées afigures IV-13 a, b., c., etd.. Les deux films
sulfurés sous deux atmosphéres différentes prégeptenéme aspect. La section des films
apparait compacte avec des grains de petitesstdillesurface est caractérisée par des grains
aérés de plus grandes tailles laissant apparaiteefarte rugosité. L'épaisseur des films
sulfurés est comprise entre 910 nm et 960 nm. lekbée du méme ordre de grandeur que
I'épaisseur mesurée pour le film d’oxyde de Cuda)(correspondant, de 950 nfigqre Ill-

19 p.155).

A titre d'illustration, une cartographie EDX a étalisée figure IV-14 a., b., c,, et
d.) sur un film constitué de 3 couches et sulfurésséw/3%H, pour tenter d'évaluer la
différence de composition entre la surface et tai@e du film. La quantification n’est pas
réalisable lorsque le film est placé sur sa sectimus pouvons tout de méme observer que le
soufre a été incorporé sur toute I'épaisseur da. fila cartographie EDX nous permet ainsi de
montrer que la croissance des grains en surfageueepas le role de barriere de diffusion du
soufre. La surface et la section du film semblecdéimne de méme composition bien qu’elles

soient de texture différente.
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d.

Figure IV-13 : Micrographies MEB de films (substrat Si) 3c sulusdus Ar a. X20 000,b.
X50 000, et sulfurés sous Ar/3%Hc. X20 000,d. X50 000

Map data 11
a, MAG: 21685 x HV: 20.0 kV WD: .0 mm

In-

C.
Figure IV-14 : Film 3c (substrat Si) sulfuré sous Ar/3%# Micrographie MEB, et Analyse EDX :
b. Cu (en vert)c. In (en jaune) etl. S (en bleu)
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IV.3.2.2 Etude de I'état de surface des films

IV.3.2.2.1 Effet de la nature du substrat sur I'étade surface

La surface des films a tout d’abord été observéeMiaB. La surface des films
sulfurés sous Ar et sous Ar/3%ldst représentée afigures 1V-15 a, b. etc., d. en fonction
de la nature du substrat. Localement, aucune difté& significative n’est observée entre les
deux substrats. On peut seulement observer une d@é grains plus petite sur les films 5c
sulfurés sous Ar/3%j(entre 100 nm et 400 nm) que sur les films Scusédf sous Ar (entre
200 nm et 600 nm).

Figure IV-15 : Micrographies MEB (X20 000) de films constituésseouches, sulfurés sous Aa.:
substrat Si elb. substrat SLGet sulfurés sous Ar/3%H c. substrat Si ed. substrat SLG

Cependant, une différence trés importante a étéreds au niveau de la rugosité des
différents films. Ledigures IV-16 a. & b. représentent les analyses AFM de films 5c¢ sulfurés
(sous Ar) sur substrat de Si et sur substrat de\&ltG. Le couple (Rms ; hauteur moyenne)

caractéristique de la rugosité est différent sdbomature du substrat. Le film sulfuré sur
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substrat de Si possede une rugosité (173 nm ; B§%raucoup moins élevée que celle du

film sulfuré sur substrat de verre SLG (363 nm29.hm).

La rugosité trés élevée du film de Cuinsur substrat de verre est en partie due a

I'apparition de grains de tres grande dimensionl’@dre du micron) dans certaines zones et

a des échelles de grossissement plus faibles. @ess zde forte croissance des grains en

surface sont observables sur les films de Cub#urés sous Ar et constitués de 4 ou 5

dépots figures IV-17 a.etb.)
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Figure IV-16 : Analyses AFM de films constitués de 5 couchedusts sous Ar, a. sur substrat de
silicium : Rms = 173 nm, h moy : 355 nm, b. sursitdi SLG : Rms = 363 nm, h moy : 1 129 nm
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Figure IV-17 : Micrographies MEB (X2 000) de films sulfurés sousséir substrat de verre SL&,

constitués de 4 couches betonstitués de 5 couches

Une cartographidigures VI-18 a, b., c., d.) ainsi qu’une analyse semi-quantitative
(figure 1V-19) ont été effectuées par EDX.

Map data 31
b Ml MAG: 5209 x HV: 15.0 KV WD: 6.8 mm

'Ilap data 31
[ O G: 5209 x HV: 15.0 KU WD 6.8 mm

5um Map data 31
d Ml MAG: 5209 x HV: 15.0 KV WD: 6.8 mm

Figure 1V-18 : a. Micrographies MEB d’un film sulfuré sous Ar suthstrat de verre SLG constitués
de 5 couches, et Cartographie EDX de I'imbg€u (en bleu)¢. In (en vert), etl. S (en rouge)
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__ops/eY

% atomique rapport atomigque
30 sulfuration : Ar Cu In S Cu/ln S/{Cu+in} |
b DEASC zone 1 273 2391 4879 1,14 0,95
] zone 2 2594 2583 4523 1,00 0,93

1 2 3 4

Figure IV-19 : Analyse EDX des zones 1 et 2 représentées Sigule 1V-14 a.

On observe que les grains les plus gros sont léggreplus riches en cuivre (Cu/ln =
1.14) par rapport aux grains les plus petits (Ca/lf). Les rapports atomiques S/(Cu+In) sont
calculés a 0.93 et 0.95, et restent proche del&éywatoechiométrique). L'analyse élémentaire
de ces grains de trés grandes tailles n’a doncéuwdée de différence significative avec les

zones composeées de grains plus petits.

IV.3.2.2.2 Evolution de I'état de surface en fonavn du nombre de

dépbts et de I'atmosphére utilisée

Comme nous l'avons décrit précédemment, I'analygelRX des films sulfurés sous
argon a montré une forte croissance de la tailtecdistallites entre les films constitués de 3
couches et ceux de 4 et 5 couches. Les films &gfgsous argon hydrogéné ne présentent
aucune évolution de la taille des cristallites @mction du nombre de dépots.

Une nette augmentation de la taille des grainviegile, sur les micrographies (sur
substrat de verre) représentées figures IV-20 a, b., entre les films sulfurés sous Ar,
constitués de : 3c (de I'ordre de 50 a 200 nmjcdde 200 a 600 nm). En ce qui concerne les
films 3c et 5c¢ sulfurés sous Ar/3%Heprésentés audigures IV-20 c,, d., aucune différence

significative n’est observée en terme de taillgdens (comprise entre 100 a 400 nm).

201

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Yoan Bourlier, Lille 1, 2013
Chapitre IV. Sulfuration des films minces d’oxydes

d.

Figure 1V-20 : Micrographies MEB de films sulfurés sur substratdee, (X50 000) sous Ara.
3c,b. 5¢, et (X20 000) sous Ar/3%kHic. 3c,d. 5¢

IV.3.2.2.3 Etude de la corrélation entre I'épaissaudes films et le
nombre de traitements thermiques de calcination assié, dans le

cas de la sulfuration sous Ar

Comme nous l'avons vu au cours du chapitre prédétimntraitements thermiques de
calcination a 400°C sous air sont effectués suomaent aprés chaque dépot afin de former
des films non fissurés. Le film 5c subit ainsi deraitements de calcination supplémentaires
par rapport au film 3c sur lequel trois couchessdks ont été déposées. Afin de pouvoir
séparer les parameétres “épaisseur du film” et “mende traitement thermique”, un film 3c a
subit deux traitements de calcination supplémesgaires deux films ont ensuite été sulfurés
sous Ar, (& 500°C pendant 30 minutes), puis img@@sMEB. Lesfigures 1V-21 a. etb.
représentent les micrographies de surface d’'un 3idnet d’'un film 5c ayant subits le méme
nombre de traitements thermiques de calcinationfilire 3c avec 5 traitements thermiques
(figure 1V-21 a.) et le film 3c avec 3 traitements thermiquégufe 1V-20 a.) possedent le

méme état de surface : une taille de grains dertode 50 nm & 200 nm. Le nombre de

202

© 2013 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Thése de Yoan Bourlier, Lille 1, 2013
3. Etude des films de Culn$®eéalisés a partir de DEA

traitements thermiques de calcination n’a donc aedofluence sur la taille des grains. A la
vue de ces résultats, il apparait donc que I'éparsgu film (liée au nombre de dép6bts) est le
seul parameétre a influencer la taille des graimsda cas de la sulfuration effectuée sous Ar.

constitués de 3 dépots et de 2 traitements a 4000€ air supplémentairds,constitués de 5 dépots

IV.3.2.3 Mesure de I'épaisseur des films

L’épaisseur des films de CulpSynthétisés sur substrat SLG, ainsi que des films
d’'oxydes de Cu-In correspondants, a été mesur@ida d’'un profilométre. Les valeurs sont
présentées dans fableau 1V-3. Les épaisseurs des films d’oxydes de Cu-In néesupar
cette technigue sur substrat de verre restent doerg¥dre de grandeur que les épaisseurs
mesurées par MEB au chapitre Ill. Cependant, lessépurs des films de CulnBiesurées
sur substrat de verre sont bien plus élevées die @amluées par MEB sur les substrats de
silicium. En effet, I'épaisseur des films de Culrs8r substrat de Si, (sans prendre en compte
la croissance des grains en surface), reste inéleaanpant et apres sulfuratidig@re 1V-13),

alors que I'épaisseur des films de Cuyls8r substrat de verre augmente aprés sulfuration.

substrat de verre SLG
liant : DEA épaisseur mesurée par profilométrie
nombre de dépbts films d'oxydes de Cu-In flmsde C  uInS,
3c 1um 1,4 uym
4c 1,3 um 1,7 ym
5c 1,7 um 2,1 um

Tableau IV-3 : Mesure des épaisseurs par profilométrie des fillmsydes de Cu-In formés a partir

de DEA et sulfurés sous Ar ou sous Ar/3%@dr substrat de verre SLG
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Les épaisseurs des films de Cuyl®nnées dans tableau V-3 sont identiques pour
les films sulfurés sous argon ou sous argon hyddgElles sont évaluées sans prendre en
compte la croissance des grains en surface quadeit par des pics sur les analyses de profil
entre 600 nm et im. Cette rugosité de surface importante est enrd@aec I'analyse AFM

correspondantdigure 1V-16 b.).

Nous pouvons également conclure que I'épaisseuiildesde Culn$, constitués de 3
a 5 dépbts de sols a base de DEA, est comprise gdtret 1.7 um (sur substrat de verre).
L'objectif, fixé dans notre cahier des chargesyéhdiser un film de CulnSd’'une épaisseur

comprise entre 1 et 2 um a donc été atteint.
1VV.3.3 Propriétés optiques

La détermination des propriétés optiques et épaots présentées au 1V.2.3 et IV.2.4
ont été effectuées sur les substrats de verre SeGlas épaisseurs présentées ci-dessus.

IV.3.3.1 Notions de base

Les propriétés optiques qui caractérisent un filmotp-absorbant sont le coeffcient
d’absorption §), ainsi que le gap optique (Eg). Ces grandeurgtntéfinies dans le chapitre
I, aux sous-parties 1.2.1.2 et 1.2.2.1 p.24. Lésmd de Culng ont été analysés par
spectroscopie UV-Visible-Proche Infrarouge (UV-W8) dans une gamme de longueurs
d’onde comprise entre 400 nm et 1200 nm. A panirspgectre de transmission optique
enregistré, il est possible d’évaluer le coeffitieliabsorption &’ du matériau et de

déterminer son gap “Eg”.

Soit “T” le coefficient de transmission, et “d”gépaisseur du film (exprimé en cm), on
peut évaluer, (en négligeant les phénoménes dexigfls aux interfaces), le coefficient
d’absorption &” (exprimé en crit) & I'aide de la relation de Lambert-Beer :

T -ad - o= In(l/T)
d

I
(4]

Dans le cas d’'un gap direct, le coefficient d’apson “o” d’'un matériau est relié a

I'énergie des photons Vh par la relation de Tau@6, 47]:
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ahv = A.(hv - Eg)*?

L'énergie des photons, E =v,hest exprimée en eV (E = 1247@m) présentée au
[.2.1.2 p.24). “A” est définie comme une constaeteé’EQ” est le gap associé au matériau

(exprimée en eV).

Le gap “EQ” est alors déterminé en tracanth¥)?” en fonction de “R".

L’extrapolation de la partie linéaire de la coudmane la valeur de Eg pouwrhy)? = 0.

IVV.3.3.2 Coefficient d’absorption et gap optique ds films

Les spectres de transmission optique T (%) dessfdiem Culng constitués de 3 a 5
dépdts et sulfurés sous Ar ou sous Ar/386b8Int représentés respectivement figures 1V-
22 a.etb.. La transmission optique est proche de 0% dadeneaine du visible (400 - 800
nm) démontrant clairement une absorption des fdm<ulnS efficace dans ce domaine de
longueur d’onde. La transmittance augmente ensap@ement pour des longueurs d’onde

supérieures a 800 nm.

Le coefficient d’absorption (cm™) a été calculé pour les films composés de 3 dépots
et sulfurés sous Ar et sous Ar/3%ffigure IV-23). L'épaisseur considérée pour ces films est
de 1.4um (tableau IV-3). Le coefficient d’absorption est du méme ordregdendeur quel
que soit I'atmosphére de sulfuration et reste sapéa 3.10 cm™* dans le domaine du visible
(400 - 800 nm). Cette valeur detraduit une absorption efficace du spectre soldines le

domaine du visible.
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Figure IV-22 : Spectre UV représentant la transmission T (%)pantfon de la longueur d’onde

(nm) pour les films de CulnSonstitués de 3c, 4c, et 5¢ et sulfumésous Ar eb. sous Ar/3%H
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Figure IV-23 : Spectre UV représentant le coefficient d’absorpiigcm®) en fonction de la longueur

d’ondeA (nm) pour les films de Culn®onstitués de 3 couches et sulfurés sous Ar et AdB%H,
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Lesfigures IV-24 a. etb. représentent ces courbes pour les films constdeé3 a 5
dépdts et sulfurés respectivement sous Ar et solB@h. Les équations des régressions

linéaires effectuées sont également indiquées.

20 T T
18| —— DEASCAr i
—— DEA 4c Ar i
16 —— DEA 5c Ar DEA 5¢ |
i y=510,48x-748,17
o 14 R2=0,9817 B
% | gap : 1,465 eV
o 12 4 -
g il DEA 4c
-~ 10 y=295,6x-431,48 B
”9. l R2=0,9979
NI gap : 1,460 eV i
>
= |
C) 6 DEA3c B
y=251,8x-369,56
) R2=0,9962
44 gap: 1,467 eV 7

1,6
a.
20 T T T T
18; —— DEA 3c Ar/3% H2 |
—— DEA 4c Ar/3% H2
164 ) DEA 5¢ i
| ——DEAS5CAI3%H, |y=362,13x531,19
o~ 14 R2=0,9996 _
% | gap : 1,469 eV
o 12 - 4
g 1 DEA 4c
< o] y=382,51x-560,5 i
i) R?=0,9996
NF! 8 1 gap : 1,465 eV
. | _
2 J
E/ 6 DEA 3c -
y=314,38x-460,6
1 R?=0,9991
44 gap : 1,465 eV ]
. _
0 T T T T T T T T T
1,1 1,2 1,3 14 15 1,6
hv /eV
b.

Figure IV-24 : Courbes représentanthf)2.10¢ (cmi%.eV2) en fonction desh(eV) pour les films de

CulnS constitués de 3c, 4c, et 5¢ et sulfumésous Ar eb. sous Ar/3%H

Les gaps calculés sont tous compris entre 1.464t 4V, ce qui montre la bonne
homogénéité des films en fonction du nombre de wégdeur qualité optique. Ces valeurs de
1.46 et 1.47 eV sont en accord avec les valeugsorgges dans des travaux concernant des
films de Culn$ élaborés par voie sol-ggl3] mais également par d’autres techniques de
synthesd12, 40, 42] La valeur du gap mesuré est tres proche de lawdlegap théorique
(1.53 eV).
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Les films de Culngsynthétisés a partir du sol de DEA montrent denksmpropriétés
optiques ainsi qu’'une bonne homogeénéité en fonatiomombre de dépbts réalisés. Aucune
différence significative n’est observée entre lesd sulfurés sous argon et ceux sulfurés sous

argon hydrogéné.
IV.3.4 Propriétes électriques

IV.3.4.1 Notions de base

La résistance d'un matériau “R” (e@) pour un volume donné est donnée par la

relation suivantefigurelV-25) :
R :p.L etS=ex|
S

Avec “p” la résistivité (enQ2.cm), “L” la longueur (en cm) et “S” la section (em?)

définit comme le produit de I'épaisseur “e” (en aebe la largeur “I” (en cm).

Figure IV-25 : Schéma définissant la résistance d’'un matériau

La résistance du matériau devient la résistanag@edRa” (en Q/o) si la surface de
mesure forme un carré (L = I). Dans ce cas, laioglane dépend que de la résistivité et de

I'épaisseur.
Eo= P
=

La résistance carré est également liée a la mébijlit (en cm2.Vt.s?) et au nombre

de porteurs de charge volumique “n” (enYmar la relation suivante :

Fo= !
L el
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Avec “C” la charge d'un électron (-1,6.3DC) ou d'un trou (1,6.18 C) suivant la
nature du porteur de charge, et “n” le nombre déepos de charge par unité de volume. Son
signe indique également si le matériau est un semitucteur P ou N : si n > 0, le semi-

conducteur est de type P ; et si n < 0, le semdtgoteur est de type N.

Les grandeurs caractérisant les propriétés éleesigles films minces de Culnsont
la résistivité p” (en Q.cm), la mobilité des porteurs de charge fen cmz.V's?) et le
nombre de porteurs de charge volumique “n” (effcr@es grandeurs ont été mesurées par la
technique conventionnelle sous quatre pointesidel’d’'un banc a effet Hall en suivant la
méthode de Van der Pauw. La méthode de Van der Ramsiste en la réalisation de
parametres “trefles” identiques a celui représanafigure IV-26. Les quatre points visibles
sur le trefle montrent 'emplacement des quatrentesi de mesure ayant pour role la

caractérisation électrique de la zone carrée sauéentre.

@ | | @

O O

Figure 1V-26 : Schéma représentant un tréfle de mesure par edfestdvant la méthode de Van der
Pauw

IV.3.4.2 Procédé de réalisation des trefles

Afin d’effectuer les mesures électriques par efatl, un procédé de réalisation des
trefles a été élaboré sur les films minces de GusySthétisés sur substrat de verre SLG. Le
substrat de verre a été privilégié pour son caraésdlant, n’introduisant aucune conductivité
électronique parasite. Ce procédé est représeladigure IV-27 et permet de réaliser des

tréfles de 5 mm de coté.
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Removing of the photoresits/SiO, etching masks i

Wet etching of the
CulnS, uniform layer CIS thin film

g Culns, layer l RIE etching of the 5
& Si0, layer @

Patterned photoresist j
. Culns, clover E i
\
Photoresist (before

patterning) Top view of the clover

‘ SLG substrate ‘

-

Figure 1V-27 : Procédé de réalisation de tréfles du Culs18 substrat SLG

Une couche de dioxyde de silicium ($)Qle 200 nm d’épaisseur est tout d’abord
déposée a basse température (150°C) par dépbtaieren phase vapeur assisté par plasma
(Plasma Enhanced-Chemical Vapour Deposition : PBCSuUr le film mince de CulnS
Ensuite, une couche de résine photosensible (r&#81& Shipley) d’environ 1.5um
d’épaisseur est déposée par spin-coating (équipeG¥RSET RC8 SUSS MicroTec). Aprés
un léger recuit (110°C pendant 3 minutes), la Bgst exposée a une source UV sous un
masque physique, puis développée afin de révadantdifs de trefles. Un procédé de gravure
ionique réactive (reactive ion etching : RIE) (50amr - 180 W) a partir d'un mélange de gaz
fluoré (CHFR;: 40 sccm / CE: 40 sccm) permet la gravure sélective de la coutth&iQ
grace au masque de résine. L'épaisseur de cesabeickes a été préliminairement étudiée
pour étre compatible avec le procédé proposé. Ipe finince de Culng subit alors une
gravure humide dans une solution Piranha diluég&sQdH,O./H,0 : 1/1/5 en volume).
L’attaque chimique du film de Culna®st réitérée jusqu’a ce que la zone entre lee$rébit
completement retirée comme sur l'illustration reyerétée a ldigure 1V-27. La couche de
résine restante est ensuite retirée en effectuamtguavure RIE a base d’oxygene, gravure
dont les parameétres ont été ajustés pour étre estnudtive de la couche de film mince mais
permettant un décapage du masque de résine. Eierdiéen, la couche de Spdestante sur

les trefles est enlevée par RIE avec le méme meélatey gaz fluorés que celui utilisé
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précédemment. Les trefles sont ainsi formés. Lesums électriques par effet Hall sont

réalisées en positionnant les quatre pointes demasix quatre coins d’un trefle.

IV.3.4.3 Mesures par effet hall

IV.3.4.3.1 Propriétés électriques des films sulfusésous Ar/3%H,

Les caractérisations électriques ont montrés qsefillms de Culng sulfurés sous
argon hydrogéné étaient résisitifs et ceci quel gpient leurs épaisseurs (de 3 a 5 couches).
lIs ne présentent, de ce fait, pas d’intérét patrenapplication. Les essais complémentaires
de sulfuration sous cette atmosphere ont été affiech des températures et des temps de
paliers plus élevés (a 550°C, pendant 30 minuteslloy dans le but d’améliorer la
cristallisation des films. Cependant, aucun esgmligé sous Ar/3%j n'a permis
I'élaboration de films avec les propriétés éleates attendues. Ce comportement résistif
pourrait étre lié a leurs plus faibles croissardgegrains en surfaceigures 1V-15 et1V-20),
bien qu’aucune justification ne puisse étre apgodtée sujet.

IV.3.4.3.2 Propriétés électriques des films sulfugsous Ar

Dans le cas de la sulfuration sous argon, hormsidillas constitués de 3 couches, les
films comportant 4 et 5 couches sont des semi-atiedts de type P. Les propriétés
électriques des films de Culn$onstitués de 4 et 5 couches ont donc pu étre néesypar
effet Hall. Des tréfles sur substrat de verre SliBéié réalisés suivant le protocole présenté
au 1V.2.4.2. Leableau V-4 représente les valeurs de résistivjté (2.cm), de mobilité {1”
(cm2.V1.sY) ainsi que du nombre de porteurs “n” (&les films de CulnScorrespondants,

en fonction du temps de vieillissement (2, 14,4jars).

La résistivité diminue de 130 a 4Bcm avec l'augmentation du nombre de dépbts (4
et 5 couches), tandis que la mobilité des portdersharges augmente de 2 & 9 cm&V.
Les densités des porteurs sont semblables pouwteles films et sont comprise entre 1,3 -
2,7.13° cm®. La densité de porteur est positive ce qui progve les films de CulnSsont
bien des semi-conducteurs de type P. Toutes cesirgatont en accord avec celles obtenues
sur des films de CulnRlaborés par d’autres méthodes de synt@Es80].
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Mesures électriques par effet Hall des films CulnS
liant : DEA sulfuration sous Ar (500C, 30min) substrat de verre SLG
nombre de vieillissement résistivité mobilité nombre de port eurs
dépdts (jours) p (Q.cm) p (cmzVv?ts™ n (cm™)
4c 2 131 2.2 2,1.10"
4c 14 120 2.5 2,1.10"
4c 24 132 2.2 2,2.10"
5¢ 2 52 9,6 1,3.10"
5¢ 14 40 11,5 1,4.10"
5¢ 24 40 5,7 2,7.10"

Tableau IV-4 : Mesures électriques par effet Hall, en fonctiorvidillissement, des films de CulpS

constitués de 4c et 5¢ et sulfurés sous Ar

Les propriétés électriques des films de Culm®surés ne changent pas en fonction du
temps. Ce comportement est totalement différentedei observé sur des films de CuinS
déposé par pulvérisation cathodique radiofréquéR€esputtering) et sulfurés sousF{17].
Dans ces travaux, les propriétés électriques dies file Culng apparaissent instables lors
d’un vieillissement sous air, ou d’un traitemergrthique sous vide ou sous air. Ces travaux
rapportent que le vieillissement de leurs films di¥ta 'adsorption d’atomes d’hydrogéne et
d’oxygéene en surface du film au contact de l'aitbé&nt. L’'adsorption aurait pour effet de
connecter, au fil du temps, les grains isolés d¢&@m surface. Les propriétés d’un film semi-
conducteurs, mesurées initialement, seraient agp®sentatives de CulpStandis que les
propriétés d’'un film conducteur, mesurées apresieillissement de 2 a 3 semaines, seraient
caractéristiques de 3. Les propriétés électriques des films de Culy#thétisés a I'aide
du procédé sol-gel élaboré sont stables au coutsndps. Cette différence peut étre expliquée
par le fait que le procédé sol-gel effectue lawsalkion a pression atmosphérique. En effet, un
vieillissement rapide di a la dépression effecereééin de dépdt par pulvérisation cathodique
est prévisible. De plus, la stabilité des propséikectriques des films synthétisés par voie sol-

gel est confortée par 'absence dg&en surface.

Les films de Culng constitués de 4 a 5 dépots du sol a base de BEAIfurés sous
argon, posseédent donc des propriétés électriqadsestet convenables pour la réalisation
d'une cellule solaire. A notre connaissance, ilgg’alu premier exemple de ce type de
caractérisations électriques sur des films de GudgBthétisés par voie sol-gel. Le procédé de
réalisation des tréfles ainsi que les propriétéstdues ont fait I'objet d’'une publication
[51].
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V.4 Etude des films de Cu(In,Ga)$ réalisés a partir de
MEA

Dans cette partie, nous allons présenter les edsudbtenus avec les films de CulnS
et de Cu(In,Ga)Sréalisés a partir des sols de Cu-In et de Cu-lre®ase de MEA. Pour la
réalisation des films de Culp@ partir du sol a base de MEA, nous avons égalegtadié
I'influence de la nature du gaz porteur lors déape de sulfuration : neutre ou réductrice. Les
conditions expérimentales sont rassemblées daableau 1V-1. La sulfuration est effectuée
avec un palier de 30 minutes a 500°C. Comme newsi's présenté dans le chapitre Il, les
films de Culm-GaS, ont été realisés en faisant varier le taux detguben “x” de I'indium
par le gallium entre 0.1 et 0.4, par pas de 0.0&ffdt taux d’incorporation de gallium dans
les films sera étudié dans le cas de la sulfuratears atmosphere réductrice (Ar/3%HJne
premiere partie sera consacrée a l'analyse staletwt élémentaire des films sulfurés. Les
résultats de I'étude morphologique seront présed#s une seconde partie. Enfin, les

propriétés optiques et électriques de ces filmsraatécrites en derniéres parties.

IV.4.1 Analyse structurale et elémentaire

IV.4.1.1 Analyse cristallographique

IV.4.1.1.1 Films de Culn$ formés a partir de MEA

L’analyse de la structure des films sulfurés aeftéctuée par Diffraction aux Rayons
X (DRX) sur les substrats de verre sodocalciqueGQSLLes figures IV-28 a. et b.
représentent les diffractogrammes des deux fiim€dmS réalisés a partir du dépot de 3
couches d'un sol de Cu-In base de MEA sulfurés gousour le premier, et sous Ar/3%H
pour le second. Les identifications de phases noefit, dans les deux cas, la présence de la
phase chalcopyrite Culagfiche JCPDS 047-1372). On observe sur le difrgagmme du
film sulfuré sous Arfigure 1V-28 a.) un pic de diffraction supplémentaire, pour unlardg
30.5° en B. Ce pic est attribué au plan (222) de la phaseaelde 1nO; (fiche JCPDS 006-
0416). Les deux diffractogrammes indiquent égalémae intensité relativii12yflo24) > 4 ce
qui montre une légére orientation préférentiellerant le plan (112). Ces observations sont
similaires a celles effectuées sur les films denSulformés a partir du sol de DEA au
vV.3.1.1.
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Figure 1V-28 : Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In aebds MEA, sulfurésa. sous Ar et
b. sous Ar/3%H

IV.4.1.1.2 Incorporation du gallium dans les films

L’incorporation du gallium a été suivie par analyB&X, pour des films minces
constitués de 3 couches, et sulfurés sous Ar/3%ddr substrat de verre SLG). Les
diffractogrammes représentés en noirs sufitgses IV-29 a., b., etc. sont caractéristiques
des films de Cula.nGasS, pour un taux de substitution “x” variant de 0.D.& (par pas de
0.05). Le diffractogramme représenté en rouge @si du film de Culng (x = 0). La phase
chalcopyrite Culng(x = 0) est mise en évidence par les pics situdssaangles®de 27.8°,
32.0°, 46.2°, et 55.1° étant attribués respectivénaex plans cristallins (112), (004)/(020),
(024)/(220), et (116)/(132). Un décalage et @es pics de diffraction, relié au taux

d’incorporation de gallium, est observé.
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Figure IV-29 : a., b., c., Diffractogrammes des films d’oxydes de Cu-In-Gzaae de MEA,

sulfurés sous Ar/3%jpour un taux de Ga variant de 0 (en rouge) agh4hgir)

Suivant la loi de BragghA = 2d,,, Sin®, avec :
- n : nombre entier définissant I'ordre de diffraction
- A : longueur d’onde de diffraction (Cuok)
- dhw : distance inter-réticulaire des plans (hkl), & H,» étant appelés indices de Miller

- 0 : demi angle de déviation

Le décalage des pics de diffraction vers des postiangulaires plus élevés
s’accompagne donc d’'une diminution deytet reléve ainsi d’'une contraction de la maille.
La contraction de la maille due a I'insertion ddligen parait évidente car I'atome de gallium
(rayon atomique : 130 ppm) est plus petit que traad’indium (rayon atomique : 155 ppm).
Cependant, une étude plus approfondie est néoesgaur savoir s'il s’agit bien d’'une
solution solide de substitution (mélange d’éléemenitéchelle atomique partageant les mémes
sites d’'une structure cristallographique, formaimsiaun solide homogéne), et non d'une

ségrégation de phase.
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Dans le cas d'un cristal, les intensités des pecdiffraction sont liées a la position et
a la nature des atomes tandis que la position amgudes pics est reliée au réseau cristallin.
Les positions angulaires des raies de diffractmmt slonc caractéristiques des parametres du
réseau cristallin. Une fois le réseau déterminésilpossible de calculer les distances inter-
réticulaires des plans atomiques diffractants esiaaccéder aux parametres de maille. Les
parameétres d’'une maille quadratique (cas de lagpblaglcopyrite), “a” et “c”, sont reliés a la
distance des plans inter-réticulairengd pour une famille de plans (hkl) donnée, par la
relation suivante :

a

h2 + k2 + |232

Dans une solution solide compléte, la loi de Védagd montre que les parametres de

dyg =

maille évoluent linéairement avec la compositioonague. Une étude par affinement des
parametres de maille a alors été effectuée sudifractogrammes représentés digures
IV-29 a l'aide du logiciel FPPM (Full Profil Pattern Maing) pour ainsi déterminer les
parameétres de maille “a” et “c”. Un exemple d'affinent des paramétres de maille est
représenté a lagure IV-30 sur le film de Culng(x = 0). Le logiciel établit, pour chaque
diffractogramme, la forme des pics de diffractiodag a un affinement pondéré (sans tenir
compte de l'intensité des pics) par la techniguerdeindres carrés et définit ainsi la fonction
la plus réprésentative (en rouge) du diffractogranexpérimental (en noir).
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Figure 1V-30 : Affinement du parametre de maille a partir durdiffogramme du film de Culp&
I'aide du logiciel FPPM (Full Profil Patern Matcligin
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Ladéconvolution des diffractogrammes permet dondé&erminer les parametres de
maille expérimentaux. Les paramétres de maillesetd’t” indiquées en Angstrom (A), ainsi
que le rapport c/a et le volume de la maille “V’hsoassemblés dans fableau V-5 et la
figure IV-31 montre I'évolution de “a” et “c” en fonction de “X’(x étant le taux de

substitution en gallium dans le composé étudi€).

paramétres de maille rapport hauteur/largeur | volume de la maille
X a (A) c(A) c/a V =a2 c (R’
0 5,5302 11,1250 2,0117 340,24
0,1 5,5220 11,0701 2,0047 337,56
0,15 5,5165 11,0690 2,0065 336,85
0,2 5,5069 11,0468 2,0060 335,00
0,25 5,5039 11,0414 2,0061 334,48
0,3 5,4934 10,9909 2,0007 331,68
0,35 5,4718 10,9987 2,0101 329,31
0,4 5,4662 10,9529 2,0037 327,27

Tableau IV-5 : Evolution des paramétres de maiite et “c” ainsi que du rapport hauteur/largeur

“c/a” et du volume de la mailf&/” en fonction du taux de substitutitxi’ en gallium

5,54 ‘
1 . c/A|1 M2
5,53 b ]
411,10
. -
< 5,527 . 11,08°§~
® . . O
(0] = o
= 551 411,06 =
(0] 'y (1]
S = . 1 S
_ _ [0]
8550 " 11,04
£ ¢ 11,02 2
D 5,49 | - 11,02 @
£ ] £
o 11.00 S
S 5,48 | . " 8
- 10,98
5,47 - ¢ ]
e a/A 440,96
5,46 S ——
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x = Ga/(In+Ga)

Figure 1V-31 : Evolution linéaire des paramétres de magiéet “c” en fonction du taux de

substitution’x” en gallium

On peut tout d’abord remarquer I'effet de contactde la maille attendu avec la

diminution de “a”, “c”, et “V” en fonction de tauxle substitution “x” en gallium. Les
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parameéetres de maille calculés pour x = 0, (a =@53c = 11.1250), sont trés proches des
parameétres issus de la fiche JCPDS de Culas 5.5202 ; ¢ = 11.122(%3]. De méme, les
parameétres de maille calculés pour x = 0.4, (a48@ ; ¢ = 10.9529), sont trés proches des
parametres issus de la fiche JCPDS de §Ha +S; (5.4516 ; 10.8881[64]. La figure IV-

31, montre une évolution linéaire de “a” et “c” eméion de “x”. De plus, les paramétres de
maille “a” et “c” évoluent proportionnellement eateux, car le rapport “c/a” d’environ 2.0

reste constant.

L’effet de contraction de la maille est donc juétibar un phénomeéne de solution
solide de substitution entre Culn& Culn ¢Ga +S,. L'affinement des parametres de maille
nous a ainsi permis de montrer la bonne incorpmradiu gallium dans les films de Culn

«GaS, réalisés par voie sol-gel (pour x compris entet 0.4).

La loi de Végard, faisant uniquement référence & solution solide compléte (entre
CulnS et CuGa9), ne peut étre mentionnée dans ce cas. Cepenagenttude précédente a
montré des observations similaires et a démontreal@ité de la loi de Végard sur des
monocristaux de CuGa®t de CuGa.)InsS; [55].

IV.4.1.2 Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires des films de Cu&tlle Culn,GaS,, formés a partir de
MEA et constitués de 3 dépots, ont été effectu@e€EPX sur les substrats de verre et sont

représentées respectivement &gures IV-32 etIV-33.

Dans le cas des films de Culpn3es rapports atomiques Cu/ln et S/(Cu+In) sont
compris entre 0.96 et 1.04. Aucune différence ficative n'est observée entre les films
sulfurés sous Ar ou sous Ar/3%H I'aide de cette technique d’analyse. Ces valeigts que

semi-quantitatives témoignent de la bonne stoechirdes films de CulnS

Concernant les films de CyliGaS,, le taux de gallium mesuré (Ga/(Cu+In)) reste en
accord avec le taux de gallium “x” inséré a I'ongidans les sols. Le rapport S/(Cu+in+Ga),
compris entre 0.95 et 1.05, témoigne d'une bonopeckiométrie au niveau du soufre. En

revanche, le rapport Cu/(In+Ga), compris entre @B0.96, reste |égerement inférieure a 1.
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Cependant, il est impossible de conclure a unte mkr cuivre dans les films car ces
valeurs restent semi-quantitatives. De plus, lewtales pourcentages atomiques de cuivre et
de gallium a été effectué par déconvolution desleaies d’absorption respectives autour de 1
keV. Ces raies d’absorption étant tres prochesdatcuivre et le gallium, il est possible que

la raie d’absorption du cuivre ait été sous-estimée

cpsiel
35__ I atomigue rapport atomigue
] liant sulfuration Si 0 Cu In 5 Culn SiCutin}
B Ar 1,67 3472 15,94 16,47 i 097 0,96
30— MEA 1,70 3533 16,22 16,76 31,76 097 0,96
] Ar+ T H2 0,45 21,4 20,23 19,39 38,02 1,04 0,96
] 1,09 195 19,85 19,58 39,98 1.01 1,01
25 —
ap 8 o
4 In Cu Si S In Cu
15 -
10
.
0— 1 | 1 1 1 4‘# 1 II 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | T
H 4 6 g 10 1z 14

kew

Figure IV-32 : Analyses EDX sur substrat SLG des films de Cufo8nés a partir de MEA, et

sulfurés sous Ar ou sous Ar/3%H

_cps/eV
24_: Ar + 3% H2 % atomigue rapp ort atomigue
22 | MEA, xGa: Si Cu In Ga S Cu/{in+Ga) _S/{Cu+ln+Ga) Ga/lln+Ga)

7 0,1 508 2237 221 3.01 47,32 089 0,99 0,12
20— 0,15 407 2405 2185 355 46786 096 0,95 0,14

7 0,2 576 2206 2035 443 474 089 1,01 0,18
18 025 GBS 2342 1884 558 4541 096 0,95 0,24

] 03 98 2144 1785 BE2 4442 088 0,97 0,27
16— 035 883 2107 1628 7,17 4G6f5 090 1.05 0,31

] 0 04 676 20pR2 16 942 4721 0381 1,03 0,37
14— Ga

3 Cu Ga
12—
10
=
65—
4

| — i
T LL“ 1 — LI B B — =T
2 4 g 10 1z 14

Figure 1V-33 : Analyses EDX sur substrat SLG des films de Gyj6aS, formés a partir de MEA,

pour“X” variant entre 0.1 et 0.4, et sulfurés sous Ar/3%H

Dans l'ensemble, les analyses élémentaires effestumontrent une bonne

stoechiométrie des composés formeés (aux erreursattitude pres).
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I\VV.4.2 Etude morphologique

IV.4.2.1 Etude de la section transverse des filmadCulnS;

Les films de Culngformés a partir de MEA montrent la méme morphaagie les
films de Culn$ formés a partir du sol contenant la DEA. En eftete forte croissance des
grains en surface est observée. figsires 1V-34 a. et b. représentent les micrographies
réalisés par MEB (substrat de silicium clivé aveclinaison de 4°) des films de CulnS
constitués de 3 dépbts (3c), a base de MEA, etrgslfrespectivement sous Ar et sous
Ar/3%H,.

Figure 1V-34 : Micrographies MEB (substrat Si) avec inclinais@d (X20 000) des films de
CulnS 3c (MEA), et sulfurés.. sous Ar, eb. sous Ar/3%H.

Les micrographies MEB de la section tranverse dless fCuln$ (3c) MEA sur
substrat de Si et sulfurés sous Ar et sous Ar/3%gt représentées afigures 1V-35 a, b.,
c., etd. . Les deux films sulfurés sous ces deux atmosphdifiérentes ont le méme aspect.
La section transverse des films apparait compaete @es grains de petites tailles. La surface
est caractérisée par des grains de plus grandles t&@rec une forte rugosité. L'épaisseur de la
section est d’environ 750 nm et reste égale a ikSear mesurée pour le film d’'oxyde de Cu-
In (3c) correspondant, de 750 nfiggre 111-21 p.157).

On peut également observer que les interfaces lstrdifferents depots, visibles sur
les films d’oxydes de Cu-In, ne sont plus visiblee fois la sulfuration effectuée. Le film
apparait ainsi uniforme, ce qui témoigne d’'une leoimeorporation du soufre sur I'épaisseur

total du film ainsi que d’'une bonne cohésion etdgsedifférents dépots.
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Figure IV-35 : Micrographies MEB (substrat Si) de films de Cul88 (MEA), sulfurés sous Ara.
X20 000,b. X50 000, et sulfurés sous Ar/3%Hc. X20 000,d. X50 000

IV.4.2.2 Etude de I'état de surface des films

IV.4.2.2.1 Surface des films de Culng

La surface des films de Culp8 base de MEA, sulfurés sous Ar et sous Ar/3%dht
représentées en fonction de la nature de leurratlfsilicium ou verre), aufigures IV-36 a,,
b., c., etd.. Ces micrographies MEB montrent une différencéétat de surface des films en
fonction de la nature du substrat. Les films denSph base de MEA montrent une croissance
de grains surfacique beaucoup plus importante sistsat de silicium que sur substrat de

verre. Ceci n'avait pas été remarqué pour les fiionsés a partir de DEA, en fonction de la

nature du substratigures IV-15).
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Figure IV-36 : Micrographies MEB (X20 000) de films de Culn® (MEA), sulfurés sous Ara.
substrat Si elb. substrat SLGet sulfurés sous Ar/3%H c. substrat Si ed. substrat SLG

Expérimentalement, une différence est égalementreés entre les films sulfurés
sous Ar et ceux sulfurés sous Ar/3%Ha sulfuration sous Ar donne des films comportant
des grains de plus grandes tailles mais dispetagdjs que la sulfuration sous Ar/3%H
donne une croissance de grains plus uniforme. Céftrence majeure entre la sulfuration
sous argon et la sulfuration sous argon hydrogéaés le cas des films de Cujndsbase de
MEA, reste une des principales raisons du choidadsulfuration sous Ar/3%Hpour la
synthése des films de CulpGaS,.

IV.4.2.2.2 Surface des films contenant du gallium

Les micrographies MEB des films de CulyGasS, pour un taux de substitution en
gallium “x” de 0.1; 0.2 ; 0.3 et 0.4 sont représes sur ledigures IV-37 a, b., c.,, etd..
Pour un taux en gallium “x” de 0.fidure IV-37 a.), la croissance en surface des grains reste
homogeéne et semblable a celle observée pour led@i@uln$ (figure IV-36 d.). Cependant,
au fur et a mesure que le taux de gallium augmédamteroissance des grains devient de plus
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en plus aérée. On observe alors pour des taux|kmngéx” supérieurs a 0.2, des grains de
grandes tailles dispersés et des grains de plitepédilles. Cet état de surface inhomogeéene
n'a malheureusement pas pu étre évitée pour les file Culp\GaS,. Les films de Cula.
»GaS, apparaissent donc localement peu homogeénes.

Figure IV-37 : Micrographies MEB (X20 000) sur substrat de vees fims de Culp.4GaS; 3¢
(MEA), sulfurés sous Ar/3%jlavec :a.x = 0.1b. x =0.2c.x = 0.3 etd. x=0.4

Dans le cas des films de Cupf®rmés a partir de DEA, la croissance des grams e
surface dépendait du nombre de dépbts et doncépaisseur des filmgigure IV-20). Une
perspective serait d'améliorer les parameétres gétdies sols & base de MEA afin de pouvoir
déposer plus de 3 couches et ainsi former des filosépais.

I\VV.4.3 Propriétés optiques

La détermination du coefficient d’absorption etgap optique nécessite une mesure
de I'épaisseur des films. Comme précédemment,isspar des films de Cula®t de Culq.
»GaS, composés de 3 depots, et formés a partir de MEAfsstrat de verre SLG, a été
évaluée par profilométrie. L'épaisseur de ces figsisde tm.
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IV.4.3.1 Propriétés optiques des films de CulnS

Les spectres de transmission optique T (%) dessfilte Culng a base de MEA
constitués de 3 dép6bts, et sulfurés sous Ar et AoB80H, sont représentés afigure V-
38. La transmission optique est proche de 0% dadsieaine du visible (400 - 800 nm). La
photo-absorbance des films de Culrest donc efficace dans le domaine du visible. La

transmittance augmente ensuite rapidement pouodgseurs d’onde supérieures a 800 nm.

80

1 —— MEA 3c Ar ]
704 —— MEA3c Arl3% H, -

60
50

40
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20

104

400 600 800 1000 1200
A/nm

Figure IV-38 : Transmission T (%) en fonction de la longueur deh (nm) pour les films de CulnS
3c (MEA), et sulfurés sous Ar (en bleu) et sous3%ai, (en rouge)

Le coefficient d’absorption. (cm?) a été évalué pour ces films et est représengé a |
figure IV-39 en fonction de la longueur d’'onde(nm). Le coefficient d’absorption est du
méme ordre de grandeur quel que soit 'atmosphemutiuration utilisée, et reste supérieur a
3.1¢' cm™* dans le domaine du visible (400 - 800 nm). Cedlewr dex traduit une absorption
efficace du spectre solaire dans le domaine dobleisi

Le gap des films de CulpSformés a partir de MEA, a ensuite été calculé par
extrapolation de la partie linéaire des courlods)2 (cmi®.eV2) en fonction desh(eV) (figure

IV-40). Les équations des régressions linéaires effestsént également indiquées.
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Figure IV-39 : Coefficient d’absorptior (cm®) en fonction de la longueur d’ondgnm) pour les

films de Culn$ 3c (MEA), et sulfurés sous Ar (en bleu) et sou8%H, (en rouge)
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Figure IV-40 : Courbes représentanth{)2.10¢ (cmi.eV2) en fonction desh(eV) pour les films de
CulnS 3c (MEA), et sulfurés sous Ar (en bleu) et sou8%H, (en rouge)

Les gaps calculés sont de 1.456 eV et de 1.461 eM pes films sulfurés
respectivement sous argon et sous argon hydrogéngap est donc globalement estimé a
1.46 eV. Cette valeur, proche de la valeur du g&prique de CulnS(1.53 eV), témoigne
des bonnes propriétés photo-absorbantes de notésiana

En dépit de leur faible épaisseur deril(par rapport aux films formés a partir de DEA
dont I'épaisseur est comprise entre 1.4 epd)l les films de CulnSsynthétisés a partir de

MEA possedent également les propriétés optiqguesdues. Les films de Culp@ base de
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MEA disposent, en effet, des mémes caractéristigpigues que les films de Culn& base
de DEA : un coefficient d’absorption de I'ordre 8140 cmi* ainsi qu’un gap de 1.46 eV.

IV.4.3.2 Evolution du gap en fonction du taux de gaum

La transmission optique T (%) ainsi que le coeffitid’absorptiorn (cm*) dans les
films de CuluGaS,, pour des taux de gallium “x” de 0.1, 0.2, 0.30&k, sont représentés

respectivement aufigures 1V-40 etlV-41 en fonction de la longueur d’ondgnm).

T T
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804 —— CIGS 0,2
——CIGS 0,3
1 ——CIGS 0,4

60

T /%
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20

0 - : : : : ‘ .
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Figure IV-41 : Transmission T (%) en fonction de la longueur d®hk (nm) pour les films
de Culni»GasS, 3c (MEA), sulfurés sous Ar/3%tipourx = 0.1, 0.2, 0.3 et 0.4

140000 —CIGS 0,1 +

f —CIGS 0,2 -
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—CIGS 0,4 |

0 ; ‘ ‘ ‘

‘ ‘ :
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Figure 1V-42 : Coefficient d’absorptiom (cm*) en fonction de la longueur d’ondignm) pour les
films de Culn-¢GasS, 3¢ (MEA), sulfurés sous Ar/3%lHpourx = 0.1, 0.2, 0.3 et 0.4
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L'évolution de la transmission optique et du caméfint d’absorption est ainsi
caractérisée par une augmentation du gap optigderstion du taux de gallium dans les
films. Les gaps optiques des films de GuiGaS,, ont été calculés par extrapolation de la
partie linéaire des courbesh{)? (cm?.eV?) en fonction de +h (eV). La figure IV-43
représente les courbes et les valeurs des gappieptassociées aux analyses en transmission
présentées précédemmeiigyre 1V-41).

10—

CIGS 0,1
y=128,93x-189,78
R?=0,9931

8- gap:147eV

CIGS 0,3 ]
y=64,879x-101,80
R2=0,9961
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o CIGS 0,2
> = : CIGS 0,4
o Y 9%27:705 3911395 59 y=83,258x-135,63
'E 6 gap:149eV R2f0,9922 B
o gap:1,63eV
©
o
—
N’; 4 _
>
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— CIGS 0,1
21 ——CIGS 0,2 ]
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. EE—— S R ‘
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Figure IV-43 : Courbes représentanthf)2.10¢° (cmi%.eV2) en fonction desh(eV) pour les films de
Culni»Gas$, 3c (MEA), sulfurés sous Ar/3%ltpourx = 0.1, 0.2, 0.3 et 0.4

Les gaps optiques de 'ensemble des films de £y®aS, ont été calculés a partir de
plusieurs analyses effectuées en différentes zemeshaque film. Ces valeurs, rassemblées
en Annexe 7p.311, sont trés proches pour un film donné. Himst la preuve d’'une bonne

homogénéité des propriétés optiques des films aéaly

La figure IV-44 représente les valeurs des gaps optiques des dinGulg\GaS,
en fonction du taux de gallium dans les films. Carattendu, le gap augmente avec le taux
de gallium et varie de 1.46 eV pour x = 0, a 1.93peur x = 0.4. Ces résultats sont proches
de ceux obtenus par T. Ohagdtial. sur la préparation de films de CuBg:1-xS,; par un
procédé d’évaporation thermiq[&s].
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¢ gap =f(xGa)

Polynéme (gap = f(xGa))
”””” référence [53]

équation polyndme
1 y=1,1831x?- 0,0168x + 1,4596 |
1,45 R2=0,9754 -

—_—
000 005 010 015 020 025 030 035 040
x = Gal(In+Ga)

Figure 1V-44 : Courbes représentant le gap optique (eV) des fllenSul., GaS, 3¢ (MEA),

sulfurés sous Ar/3%#}pourx compris entre 0 et 0.4

La courbe représentée en pointillés danfigare 1V-44 est issue de I'étude de T.
Ohashiet al.[56]. Elle caractérise I'’énergie d’'activationAEde formation de Culp.nGaS,,
a 77 K, en fonction du taux de gallium. Cette ceuabété déterminée par S. Shiralettal.
[57] a partir des spectres de photo-réflectance surnd@socristaux de CulnyGasS,.
L’énergie d’activation définit ainsi I'évolution dgap optique de référence de GulsGasS,

en fonction de “x” par la relation suivante :
Ea = 2.487x + 1.551(1-x) -0.31x(1-x)

A titre de comparaison, I'équation polynomiale oue sur lafigure 1V-44 est

déduite des gaps optiques mesurés. Cette equatitrs@ traduire par la relation suivante :
Ea = 2,626x + 1,460(1-x) -1,183x(1-x)

Elle traduit donc, expérimentalement, I'évolutiom gap optique des films de Cuyln

»GaS,, produits par voie sol-gel.

Les valeurs de gaps rassemblées figiare 1V-44 sont certes plus faibles que les
valeurs théoriques (courbe de référence), maisarfémeste constant. Ce méme écart a
également été observé dans I'étude de T. Ohedsdi [56]. L'augmentation du gap optique
des films de CulaxGaS, en fonction du taux de gallium est presque lirealette étude

montre que le procédé de synthése par voie sopgehet une bonne incorporation du
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gallium dans les films de CulaSce qui confirme I'étude d’affinement des parametde
maille (effectuée au IV.4.1.1.2) par analyse DRX filens de CulpGaS,.

L’étude compléte sur les films de CulpgGaS, formés a partir de MEA par voie sol-

gel sera soumise a publication en mars 2013.
I\VV.4.4 Propriétés électriques

Les films de Culnget de Culp-nGasS, réalisés a partir de MEA se sont révélés étre
résistifs quel que soit le type de sulfuration app (sous argon ou sous argon hydrogéné).
L’hypothése la plus probable est que les films santore trop faibles en épaisseur, ce qui
peut nuire a la croissance des grains. Dans ldeadiims de CulnSformés a partir de DEA
et sulfurés sous Ar, la méme observation a étdiétgbe film formé de 3 dépbts, caractérisé
par une faible croissance de grains en surfaci résistif contrairement aux films constitués
de 4 et 5 dépdts.) La croissance surfacique dessgapparait d’ailleurs trés faible et aérée

dans le cas des films formés sur substrat de verre.

D’autres traitements thermiques de sulfuration paes températures (550°C) et des
temps de palier plus élevés (30 minutes et 1h)étdteffectués pour tenter d’améliorer la
cristallisation. Cependant, les films produits dareet résistifs. Une solution envisagée serait
d’optimiser les parametres de dépots des solsanilila MEA, afin de pouvoir effectuer plus

de 3 dépbts sans dégradation des films d’oxydeduiigoet ainsi augmenter leur épaisseur.
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V.5 Etude des films de CyZnSnS,

Dans cette partie, nous allons présenter I'étuddibies de CuZnSnS formeés a partir

de MEA et de Trizma. Les films d’oxydes de Cu-Zn+8itisés pour la sulfuration (présentés
au chapitre IIl) sont constitués de 3 dépbts lersdilisation de MEA et de 6 dépdts dans le

cas de la Trizma. La sulfuration des films d’oxyéss effectuée sous Ar/3%ldvec un palier

d’1lh, a 500°C ou 550°C. Lmbleau IV-1 rassemble les conditions des tests effectués. Une

premiere partie sera consacrée a I'analyse staletet €élémentaire des films sulfurés. Dans

la deuxiéme partie, nous détaillerons les résuttatbétude effectuée sur la morphologie des

films. Les propriétés optiques et électriques de filens seront présentées en derniéres

parties.

IV.5.1 Analyse structurale et elémentaire

IV.5.1.1 Analyse cristallographique

Lesfigures IV-45 et IV-46 représentent les diffractogrammes des films d’'esyde

Cu-Zn-Sn, formeés respectivement a partir de MEAdetTrizma, et sulfurés a 500°C et

550°C.

Figure IV-45 :
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Figure 1V-46 : Diffractogrammes des films d’oxyde de Cu-Zn-Srfgédls sous Ar/3%ka 500°C (en

noir) et 550°C (en rouge) pendant 1h, formés drpetTrizma

Les pics de diffraction observés aux angles deadiévi (D) a : 16.2°, 18.2°, 23.1°,
28.5°, 33.0°, 47.2°, 56.1°, et 58.9° ont été atEbrespectivement aux plans cristallins (002),
(101), (110), (200), (220), (312), (224) selonithé cristallographique JCPDS 026-0575 de
la phase kestérite de &ImSnS. Les diffractogrammes indiquent également unensité
relativel(112yl220)> 4 ce qui montre une légere orientation préfésdatsuivant le plan (112).
La sulfuration a donc permis de former les films@&ZnSnS souhaités. Cependant, les
phases cristallines de ZnS et,SnS ne peuvent étre distinguées de la phasZ€3nS par
diffraction X. Leurs pics de diffractions se supmsent a ceux de GZNSnS. Il n'est donc

pas possible par cette seule technique d’analyd@rdier qu’aucune phase secondaire ne soit

présente.

Une diminution de la largeur intégrale des picsdiféraction est observée sur les
diffractogrammes des films sulfurés a 550°C papoapa ceux des films sufurés a 500°C. La
taille des cristallites des films analyséab{eau 1V-6), a donc été évaluée suivant la méme

technique présentée pour les films de Culo8nés a partir de DEA (au IV.3.1.2).

sulfuration sous Ar/3%H, (1h)
liant utilisé température taille des cristallites
500°C 28 nm
MEA

550°C 38 nm

. 500°C 33 nm

Trizma

550°C 43 nm

Tableau IV-6 : Taille des cristallites évaluées par DRX pour less de CyZnSnS formés a partir
de MEA ou de Trizma et sulfurés a 500°C ou 550°@peat 1h
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On peut ainsi constater que la taille des cris¢allaugmente avec la température de

sulfuration pour un liant donné.
IV.5.1.2 Analyse élémentaire
Les films de CeZnSnS ont ensuite été analysés par EDX. Les analysese@l@ires

des films sulfurés a 500°C et 550°C, et formésréirpie MEA et de Trizma, sont présentées
auxfigures IV-47 etlV-48.

cpsfel
< %4 atomigque rapport ato mique
liant sulfuration E] Cu Zn Sh 5 CuiiZn+sn)  S{Cu+Zn+5n) |
556 24,03 1281 11,87 45,72 0,97 0,94
800°C, 1h
p ME& ' 464 24 42 12492 13,28 4473 0,93 0,53
850°C. 1h 52 2348 1238 10,24 778 1,02 1,02
i r54 2203 1112 11.02 48,28 0.99 1,09
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Figure IV-47 : Analyses EDX sur substrat SLG des films deAD$nS constitués a partir de MEA,
sulfurés a 500°C et a 550°C

cpsfel
7 ] I atomigue rapport atomigque
B liant sulfuration Si Cu Zn Sn 5 CulfZn+Sn} _ SACu+Zn+Sn)
] 38 242 1217 11,11 4503 1,04 1,03
500°C. 1h ) . . . | y i
¢ Trizma ’ 3,49 25,31 11,48 1074 48,95 1,14 1.03
— 550°C, 1h 247 24,64 12,67 177 48,45 1.M 0,99
i ! 1.2 2524 125 1174 4929 1.04 1.00
5
41 sn _Zn
= cu =i = =n Cu Zn
5
2
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Figure IV-48 : Analyses EDX sur substrat Si des films deZhisnS constitués a partir de Trizma,
sulfurés a 500°C et a 550°C
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Les pourcentages atomiques des divers élémentsédvipar cette technique d’analyse
restent semi-quantitatifs. Les rapports atomique§AD+Sn) et S/(Cu+Zn+Sn) calculés a
partir de ces valeurs (réunies dans les tableassrés auXigures 1V-47 et IV-48) varient
entre 0.93 et 1.04 pour Cu/(Zn+Sn) et entre 0.88.@2 pour S/(Cu+Zn+Sn). Ces rapports
atomiques, attestent de la bonne stcechiométridildesde CyZnSnS, toutes températures

de sulfuration et natures de liants confondues.

IVV.5.2 Etude morphologique

IV.5.2.1 Etude de la section transverse des filmedCwZnSnS,

Les sections transverses des films deZB8nS (sur substrat de silicium), formés a

partir de MEA et de Trizma, sont représentées p@enent auxigures 1V-49 a, etb..

Figure 1V-49 : Micrographies MEB des films de ¢€ZnSn§ (substrat Si) X50 000, sulfurés sous
Ar/3%H, & 500°C-1h et constitués a partir de MEA, b. Trizma

Une croissance des grains est visible a la surfi@sefiims de CxZnSnS ce qui
montre une augmentation de la rugosité. Les epaissaesurées pour les films formés a
partir de MEA et de Trizma sont respectivement 80 6m et de 670 nm environ. Ces
épaisseurs restent comparables a celles des fimgdds correspondants (640 nm), évaluées
au I11.2.2.3 p.159.
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IV.5.2.2 Etude de I'état de surface des films GAnSnS,

IV.5.2.2.1 Substrat de silicium et substrat de veg

La surface des films de @ZnSn§ a été observée par micrographie MEB sur substrat
de silicium et substrat de verre. Légures IV-50 a, b., et c., d., représentent les
micrographies de surface de ces films sulfurés@®@G@t formés respectivement a partir de
MEA et de Trizma. Une légere différence entre less formés sur substrat de verre et ceux
formés sur substrat de silicium est observée. at,dés grains formés en surface des films
sulfurés sur substrat de verre apparaissent plomgenes en tailles et plus denses que ceux
des films sulfurés sur substrat de silicium.

Figure IV-50 : Micrographies MEB des films de gZnSnS (X20 000) formés a partir : de MEA,

substrat Sib. substrat de verre, et de Trizma substrat Sid. substrat de verre

IV.5.2.2.2 Evaluation de la rugosité de surface ddms

Des analyses AFM ont été effectuées sur les filem€@dZnSnS sulfurés a 500°C sur
substrat de silicium et formés a partir de MEA etTdizma (représentées afigures 1V-51
a. etb.) afin d’évaluer la rugosité des films.

234

© 2013 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Thése de Yoan Bourlier, Lille 1, 2013
5. Etude des films de é4nSn%

570.94 nm

g
[

Iier
.

%
T

0—_.ummﬂlrli HMM -

D lOO 200 300 400
Height [nm]

HHHHHII!MMM, ”

100 200 300 400 500 600
Height [nm]

- 1l|"|| H

Figure IV-51 : Analyses AFM (sur substrat de Si) des films deZ0G8nS formés a partir dea.
MEA (Rms = 95 nm, h moy : 260 nm),etTrizma (Rms = 87 nm, h moy : 215 nm)

Le couple (Rms ; hauteur moyenne) caractéristiquia augosité de surface des films
est de (95 nm, 260 nm) et de (87 nm, 215 nm) réspetent pour les films formés a partir
de MEA et de Trizma. Les couples (Rms, h moy) dissfd oxydes de Cu-Zn-Sn ont
précédemment été mesurés sur substrat de sili@unill(4.3 p.168), et était de (35 nm, 65
nm) et de (5 nm, 17 nm) pour les films formés repement a partir de MEA et de Trizma.
Cette comparaison nous permet d’affirmer que l'agigtation de rugosité lors de la
sulfuration est bien plus élevée pour les filmsriés a partir de Trizma par rapport aux films

formés a partir de MEA.

Contrairement aux films d’oxydes de Cu-Zn-Sn forragmartir de MEA ou de Trizma,
les films sulfurés présentent des rugosités dexserilu méme ordre de grandeur sur substrat

de silicium.
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IV.5.2.2.3 Effet de la température de sulfuration

Les micrographies MEB des films de £aSn§ sur substrat de verre, formés a partir
de MEA et de Trizma, et sulfurés a 500°C et 55084t seprésentées atigures IV-52 a. a
d.. L'augmentation de la taille des grains en fonctite la température de sulfuration reste

faible. On peut tout de méme observer que les fiaikirés a 550°C montrent une structure

plus compacte que celle des films sulfurés a 500°C.

Figure 1V-52 : Micrographies MEB des films de ¢ZnSnS (X50 000) sur substrat de verre formés a
partir : de MEA, sulfurég a.500°C,b. 550°C, et de Trizma, sulfurésxas00°C,d. 550°C

On peut également observer que la taille des geairsurface des films formeés a partir
de Trizma (comprise entre 50 nm et 150 nm) est @lergée que celle des grains en surface
des films de MEA (comprise entre 100 nm et 300 n@gtte analyse vient confirmer
l'analyse effectuée sur la taille des cristallifear diffraction X. En effet, les mémes
observations peuvent étre faites sur la taille demns (constitués d'un ensemble de
cristallites) que sur la taille des cristallitda taille des grains augmente avec la température

de sulfuration, et est supérieure dans le casutiidation du sol a base de Trizma.
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La croissance des grains en surface et I'aspecfildes de CyZnSng obtenus par
voie sol-gel est similaire a celle des films prdésrdans d’autres travaux utilisant le méme

procédé de synthe§s, 29, 30] ou d’autres techniques utilisant la sulfuratib&-62].
IV.5.2.2.4 Identification de cristaux de CuS
Les films de CpZnSnS présentent sur leur surface en des endroits pelsctdes

cristaux de forme hexagonale isolés. figares 1V-53 a. eth. représentent les micrographies
MEB de ces cristaux.

Map data 30
b Ml MAG: 11968 x HV: 15.0 kV WD: 7.5mm

Figure 1V-53 : Micrographies MEB montrant la présence de cris@eicus sur les films de
CwZnSng sulfurés a 500°C, formés a partiraleMEA (substrat Si) ebb. Trizma (substrat de verre)

Les zones 1 et 2 représentées stiglare 1V-53 b. ont été analysées par EDX afin de
déterminer la nature de ces cristaux. Les anall&§®8$ correspondant aux deux zones sont
représentées auigures IV-54 a. etb.. L’analyse EDX de la zone 1 représente le film de
CwZnSnS caractérisé par les rapport atomiques Cu/(Zn+$rg/€u+Zn+Sn) égaux a 1.
Ces rapports montrent une bonne stoechiométrielrdu lfes zone 2 identifiant le cristal, est
caractérisé par un pourcentage atomique en Zn epr&che de 0% et un pourcentage
atomique en Cu et S avoisinant les 50%. Le rapgdorhique Cu/S est donc trés proche de 1.
Ces observations montrent que les cristaux prégamntiellement sur les films de €4nSng
sont des cristaux de CuS. Ces cristaux restenhdepé présents en trés petite proportion sur
'ensemble des films de GINSnS formés. Ils n’apparaissent donc pas sur les
diffractogrammes. Cependant, cette phase secondaineeure un probléeme lors de la
réalisation de la cellule photovoltaique car le Gs$ conducteur, ce qui induit des courts
circuits et détériore les performances électrigleeka cellule.
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% atomique rapport atomique
Cu Zn Sn S Cu/{Zn+Sn) S/(Cu+Zn+Sn)
zonhe 1 25,05 1279 1224 49,92 1,00 1,00

cu
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a. - =
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Cu 2n
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Figure IV-54 : Analyses EDX des zones 1 et 2 représentéefigula IV-53 b., a.zone 1 : film de
CwZnSnS, etb. zone 2 : cristaux de CuS

L'apparition de grains de G8 en surface sur les films de chalcopyrites ou de
kestérites est également reportée dans la litr&aliest pour cette raison que la plupart des
procédés de réalisation de cellules photovoltaiggresouches minces effectuent un bain
chimigue de KCN afin de retirer le (31en surfacgs3]. Un tel procédé n’a pas pu étre mis
en place du fait de la forte toxicité du cyanure migassium (KCN). Quelques travaux
étudient divers bains oxydants pouvant servir diatitive au KCN[64]. Cependant, ces

alternatives restent peu efficaces.

I\VV.5.3 Propriétés optiques

Les épaisseurs de I'ensemble des films dgZ@8nS, sur substrat de verre SLG, ont
été évaluées auin par profilométrie. Cette épaisseur sera utiligéer la détermination du

coefficient d’absorption des films ainsi que pdéawaluation du gap optique.
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La transmission optique T (%) des films ds,ZnSnS est représentée pour les films
formés a partir de MEA et a partir de Trizma digures IV-55 a. et b.. Les courbes
présentent la méme allure et aucune différenceurajeest observée selon le liant utilisé. La
transmission optique est proche de 0% pour desukang d’onde comprises entre 400 nm et
700 nm, ce qui traduit les bonnes propriétés phabssrbantes des films dans cet intervalle.
La transmission optique augmente ensuite rapidepamnt des longueurs supérieures a 700
nm. On constate également que les films sulfuré€s5@°C montrent une transmission

legerement plus faible pour des longueurs d’ongegeures a 800 nm.
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Figure IV-55 : Transmission T (%) en fonction de la longueur d@h (nm) pour les films de
Cw,ZnSn§S sulfurés a 500°C (en rouge) et 550°C (en blefgretés a partir dea. MEA, etb. Trizma

La figure 1V-56 représente le coefficient d’absorption des films @ypZnSnS

sulfurés a 550°C et formeés a partir de MEA (en b&turrizma (en rouge). Aucune différence
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n'est observée en fonction du liant utilisé, lesnddilms possédent le méme coefficient
d’absorption. Il apparait supérieur a .18 dans le domaine du visible (entre 400 nm et

800 nm), ce qui montre les bonnes propriétés pabswrbantes du matériau£ZaSnS.

100000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
—— MEA 550%C, 1h |
— Trizma 550C, 1h

80000 -

60000

ao/cm

40000 +

20000 +

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
400 600 800 1000 1200
A /nm

Figure IV-56 : Coefficient d’absorption (crm?) en fonction de la longueur d’ondlgnm) pour les

films de CyZnSn§g sulfurés a 550°C et formés a partir de MEA (emp&t Trizma (en rouge)

Le gap des films de GAnSnS a ensuite été calculé par extrapolation de laigart
linéaire des courbesilfv)? (cmi?.eV2) en fonction deh(eV). Ces courbes sont représentées
auxfigures IV-57 a.etb., pour les films formés a partir de MEA et de Tra&rhes équations

des régressions linéaires sont également indiquées.
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50 : : : :
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—— MEA 550C, 1h
40 - 4
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S y=220,34x-352,38
Q R2=0,9987
(\I‘E 30 - gap: 1,60 eV B
°Q
D MEA 550C, 1h
B y=300,57x-482,89
“L; 20 R?=0,9952 ]
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S
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Figure IV-57 : Courbes représentanthf)2.1G¢ (cmi.eV2) en fonction desh(eV) pour les films de
CwZnSnS sulfurés a 500°C (en rouge) et 550°C (en bletjretés a partir dea. MEA, etb. Trizma

Les gaps calculés sont de 1.60 eV et de 1. 61 eV lgs films formés a partir de
MEA et de 1.61 eV et 1.63 eV pour les films form@gartir de Trizma. Les films de
CwZnSn§S reéalisés, montrent ainsi de bonnes propriétésjogs et identiques quel que soit
le liant utilisé ou la température de sulfuratigpplEquée. De plus, ces résultats sont en bon

accord avec les autres travaux, par voie sol-gésgnts dans la littératukbs, 29, 30, 59]
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IV.5.4 Propriétes électriques

Les propriétés électriques des films de,ZEnS sur substrat de verre, ont été
mesurées a l'aide d’'un banc de mesure a effet Igall,la méthode de Van der Pauw.

L’épaisseur des films a été évaluéearipar profilométrie.

Le procédé de formation des tréfles, utilisé pdtectuer les mesures électriques des
films de Culn$ (figure 1IV-27), n'la malheureusement pas pu étre appliqué amsfille
CwZnSnS. On observe une délamination totale du film détape de développement de la
résine photosensible. Les propriétés électriqusdibhes de CuZnSnS ont donc été évaluées
sur des carrés de 5mm de c6tés formés en raygmtepnent la surface du filnfigure 1V-

58). Les quatres pointes de mesures sont placéeguatpe coins d’un carré. Cette technique,
moins rigoureuse que lors de la réalisation ddesgfdonne des résultats moins précis et
variables suivant le positionnement des pointepe@eant, une moyenne effectuée sur
plusieurs mesures, et regroupant plusieurs cadésne une premiere évaluation des

propriétés électriques des matériaux.

Figure 1V-58 : Photographie représentant les carrés de mesuresfg@aHall d'un film de CeZnSng
sur substrat de verre SLG (2.54 cm de diamétre)

Les propriétés électriques des films deZhsnS sont réunies atableau IV-7. Ces
valeurs sont des moyennes effectuées sur plusieesares. Les valeurs de mobilités relevées
sont de I'ordre de 10 cm?3&™ pour les films formés & partir de MEA et comprisesre 25
et 58 cm2.\A.s* pour les films formés & partir de Trizma. La régig des films est de I'ordre
de 2Q.cm dans le cas de la MEA et inférieur &tm dans le cas de la Trizma. Le nombre
de porteurs, compris entre 1'i@t 1.13® cm®, quel que soit le liant utilisé, est positif. Les

films minces de GZnSn§ réalisés sont donc bien des semi-conducteurspgeRy
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Mesures électriques par effet Hall des films Cu  ,ZnSnS,
substrat de verre SLG
résistivité mobilité nombre de porteurs

liant sulfuration P (Q.cm) p (cm2Vv™ts™ n (cm™®)
MEA 500%C, 1h 1,9 12,0 1,9E+18
550C, 1h 2,1 10,6 4,2E+17

_ 500C, 1h 0,9 58,5 1,1E+17

Trizma

550C, 1h 0,3 25,2 2,1E+18

Tableau IV-7 : Mesures électriques, par effet Hall, des filmsCdeZnSnS§ en fonction du liant utilisé
(MEA ou Trizma) et de la température de sulfuraf@®0°C ou 550°C)

Les films de Trizma possedent dans I'ensemble d#demes propriétés électriques,
montrant une résistivité plus faible, ainsi qu'umebilité plus élevée pour un nombre de
porteurs équivalent. Les valeurs de mobilités depées dans le cas de la Trizma peuvent étre
mises en relation avec la taille supérieure demget des cristallites dans ses films. Aucune
évolution des propriétés électriques en fonction laletempérature de sulfuration n’est

observée.

Les valeurs recueillies dansthbleau 1V-7, attestent des bonnes propriétés électriques des
films de CuyZnSn§S réalisés par voie sol-gel. D’autres études baséeta synthése de films
de CuyZnSn§ par d’autres techniques de synthese rapportenvalesirs de résistivité, de

mobilité, ainsi que de nombre de porteurs du mémeale grandeyl1, 65-68]
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V.6 Conclusion

La synthese de CulaSa partir des films d’oxydes de Cu-In, a été deppée a l'aide
des sols a base de DEA, ou de MEA. Le procédé Heration fut étudié en observant
l'influence de la nature de I'atmosphére (neutre@ductrice) sur les propriétés structurales,
morphologiques, optiques et électrigues des filmbues. Les analyses DRX, ont tout
d’abord permis de confirmer la phase cristalline a®lcopyrite Culng attendue sur
'ensemble des films sulfurés. Une bonne stcechinendés éléments a également été révélee
par analyse EDX. Les analyses de morphologie thas,fréalisés par MEB, ont montrés une
croissance importante des grains en surface ainsing section transverse compacte.
L’analyse des propriétés optiques de ces films,spactroscopie UV, a permis d’évaluer un
coefficient d’absorption supérieur & 3*1n* ainsi qu’un gap optique de 1.46 & 1.47 eV pour
'ensemble des films de Cula$rmés a partir de DEA ou de MEA. Ces propriétgsques
attestent d'une bonne photo-absorption de ces filams le domaine du visible (entre 400 et
800 nm). Les propriétés électriques des films o@tngesurées par effet Hall. Seuls les films
sulfurés sous Ar, et constitués de 4 et 5 coucliesotl de DEA, présentent les propriétés

électriques requises.

L’étude a ensuite été menée sur les films de GRS, formés a partir des sols a
base de MEA pour un taux de substitution de I'indipar le gallium, “x”, compris entre 0.1
et 0.4. L'existence d’'une solution solide dans iogtrvalle a été révélée par DRX, ce qui
prouve une incorporation efficace et controléaydllium au sein de la structure chalcopyrite
initiale de Culng. L'ajustement du gap optique a ainsi été permid¢e au taux de gallium
présent dans les films. Celui-ci a été évalué @ & pour x = 0.1, puis a 1.63 pour x = 0.4.
Les résultats obtenus sont en accord avec d’attaesux effectués sur ce systeme, et
viennent corroborer au fait que l'utilisation deNHEA pour la synthése sol-gel permet une
bonne incorporation du gallium au sein de la matde Culng Les propriétés électriques des
films de Culn.GaS, formés a partir de MEA n’ont pas pu étre mesuréasles films
s’averent trop résistifs. Les mémes hypothésesedides films de Culp& base de MEA,
peuvent étre énoncées. Les films témoignent d’'yaéséeur trop faible, ce qui limiterait la

croissance des grains en surface.
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La réalisation des films de @nSnS, a partir des sols de Cu-Zn-Sn a base de MEA
ou de Trizma, fut présentée en dernier point. ldétypar DRX a tout d’abord permis
d’identifier la phase de késterite attendue. Unelyme de la surface des films a ensuite
permis d’observer une croissance des grains ercgunplus importante dans le cas de
I'utilisation de la Trizma par rapport a la MEA aimue pour des températures de sulfuration
plus élevées. Les propriétés optiques et élecsigigeces films ont également été étudiées.
L’ensemble des films caractérisés optiqguement ptésen gap de 1.6 eV et un coefficient
d’absorption supérieur & 116m* dans le domaine du visible. Ces valeurs attesteria
bonne photo-absorption des films réalisés. Lessfilde CuZnSng ont finalement été
mesurés par effet Hall, et possédent les propriéaitriques requises : une résistivité faible,

ainsi qu’une mobilité et un nombre de porteurs é&ev
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Films minces de CulnS sur Mo
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V.1 Introduction

Les films minces de Culn®nt été caractérisés sur des substrats de sili@inou de
verre sodo-calcique (SLG). Ce semi-conducteur ge f jouent le r6le de matériau photo-
absorbant : principal constituant de la cellule tplioltaique en couche mince. Dans le
procédé de réalisation de la cellule, ces matéreant déposés sur le contact métallique
arriere {igure 1-15 p.46) en molybdéne. Ce chapitre décrit donc léisatson des films de
CulnS par voie sol-gel sur le contact métallique en Moe premiére partie sera consacrée a
I'étude de I'oxydation du film de Mo, déposé substuat de verre et sur substrat de silicium,
en fonction de la température de recuit (sous Bi€lude de I'interface entre le molybdene et
les films d’oxydes (décrits au chapitre Ill), aingie de I'interface entre le molybdene et les
films sulfurés (décrits au chapitre 1V), serontgaétées dans une seconde partie. Enfin, une

derniere partie traitera de I'insertion d’'une coaichaccroche conductrice en TiN.
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V.2 Etude de I'oxydation du contact arriere en molpdene

Dans cette partie, nous décrirons les propriétesamtact métallique en molybdéne
ainsi que ces avantages et inconvénients. Une éeitlexydation du molybdeéne en fonction

de la température de recuit sous air sera ensudiseptée.
V.2.1 Caractéristiques du contact arriere en Mo

Le contact ohmique arriere de la cellule de typ@Xrequiert plusieurs propriétés. Il
doit avoir une reésistivité inférieure &t ainsi qu'une bonne adhésion. Il doit également
avoir de bonnes propriétés mécaniques pour desératopes élevées (environ 550°C),
températures nécessaires a la fabrication des imatérphoto-absorbants (de type
chalcopyrites ou késterites), et étre inerte Wasades constituants utilisés pour la synthese
du film photo-absorbant. Le métal utilisé doit al&tse déposé en film mince, dense, et de

faible rugosité. Le molybdéne (Mo) répond a presquées ces exigencgl.

Le seul point faible du molybdene, quelquefois timeme, est sa faible réflectivité
dans le domaine du visibld]. Ce probléme est seulement rencontré lorsque téoe
d’abaisser I'épaisseur du matériau photo-absorbfintde consommer moins de matieres
premieres. Le contact métallique inférieur jouesala role de miroir réflecteur des photons
qui n'auraient pas été absorbés lors de leur patmagdans le flm mince de matériau photo-
absorbant. D’autres métaux possédant des réflegtipilus élevées que celle du Mo, comme

le tungstene, sont donc étudiés, cependant Idigatiton reste marginal@].

Ainsi, le molybdene est le métal qui conduit adalisation de cellules de type CIGS
possédant les meilleures performances électrifgle€n effet, le molybdéne ne diffuse pas
au travers du film de CIGS mais réagit avec le mo(du le sélénium) en formant une couche
de Mo$S (ou de MoSg a l'interface. Ces couches, de Md8] (mais aussi de Mo%¢5]),
sont bénéfiqgues aux performances de la cellulesEie forment aucune résistance interne
mais fournissent une Iégére courbure de bande gouaeffet de diminuer les phénomeénes
de recombinaison a l'interface Mo/CIGS. Un autre atout du molybdéne est de permettre la
diffusion du sodium contenu dans le verre a traleersatériau photo-absorbant, ce qui a pour

effet d’améliorer les performances de la cell@e En effet, le sodium est reconnu comme
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étant un élément améliorant le rendement de coiowvedsune cellule photovoltaique de type
CIGS[7].

Le contact arriere en molybdene a été dévelodpENIN par Thomas Aviles dans le
cadre de ses travaux de thése. Il s’agit d'un plé&q#ar pulvérisation cathodique en courant
continu (DC). Une premiere couche d’accroche, fpmgeuse, et résistive, est préalablement
(déposée a pression d’argon élevée), pour perni&tthieérence d’'une couche plus dense et
conductrice (déposée pour une pression d’argon falilnée) [8]. Les films en molybdene
préparés posseédent une bonne d’adhérence, ainsigqtésistivité comprise entre 0.1 et 0.2
Qo pour une épaisseur optimale de 1figufe V-1).

Figure V-1 : Micrographie MEB (X50 000) de la section du cohtumique en Mo sur substrat Si

V.2.2 Effet de la température sur la structure duilm de Mo

L’étude en température du film de molybdene awé@ée sur substrat de silicium (Si)
et sur substrat de verre SLG. Les traitements tiopgies appliqués au molybdéne ont été
effectués dans un four tubulaire, sous air, avecrmantée en température de 10°C/min, et un
temps de palier de 5 minutes. Ces conditions qooretent a celles des traitements
thermiques de calcination effectués pour former fiess d’'oxydes de Cu-In décrits au
Chapitre Ill. La température du traitement thermeiguété étudiée afin de pouvoir déterminer

les conditions qui permettent de limiter 'oxydatidu film sous air.
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V.2.2.1 Etude cristallographique du Mo recuit

Le film de molybdéne métallique a tout d’abord é¢actérisé par DRX avant recuit.
Les diffractogrammes des films de Mo sur substmatSdl et sur substrat de SLG sont
représentés aufigures V-2 a. et b.. Le film de Mo est caractérisée par deux pics de
diffraction a ® = 40.5° et 58.5°, caractéristiques de la phasejualkde Mo suivant la fiche
JCPDS 042-1120. Une orientation préférentielleobservée suivant le plan (110) associé au
pic a d = 40.5°. Cette orientation préférentielle peue étrise en relation avec la structure

colonnaire du film observée afigure V-1.

5

1000 — Mo JCPDS 042-1120
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Figure V-2 : Diffractogrammes des films de Mo sans reauisur substrat de silicium, bt sur

substrat de verre SLG

Lorsque les films de Mo sont recuits sous air, nete différence est observée entre
les films de Mo sur substrats de Si et ceux sustsats de verre SLG. Les diffractogrammes
représentés auigures V-3 a.etb. sont issus d’un film de Mo sur substrat Si recui0@°C,
et d'un film de Mo sur substrat de verre recuits®°€. Une ou plusieurs phases cristallines
composées d’oxydes de Mo se forment sur substr@t &partir de 350°C, dont les pics de
diffractions sont observables pour @ompris entre 10° et 3%figure V-3 b.). Tandis qu’'un
oxyde de Mo est difficilement observable sur ldmgi recuits sur substrats Si pour une

température de recuit de 400°® (mpris entre 10° et 35°).

Lesfigures V-4 a. et b. représentent les diffractogrammes des films de buzge
recuits a 450°C, sur substrat de Si et sur suldtr&LG. Les phases cristallines d’'oxydes de
Mo observées sont difficilement identifiables. Rbuss phases cristallines sont possibles, les
plus probables sont représentées sur les diffreantoges. Le pic de diffraction ver§ 2 33°
sur lafigure V-4 a. (noté *Si), provient de la contamination du picdiffraction du substrat

en Si, orienté en (100), pour la longueur d’oite(Cu).
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Figure V-3 : Diffractogrammes des films de Ma, recuit & 400°C sur substrat de siliciumbetecuit
a 350°C sur substrat de verre SLG

— MoO; JCPDS 076-1003

— Mo,7047 JCPDS 013-0345 1S

Intensité

20 a0 26 /deg

o
=

— Mos0,4 JCPDS 074-1415
— MoOj; JCPDS 047-1320

— MOgOge JCPDS 012-0753

Intensité

b. 10 20 30 20 /deg

Figure V-4 : Diffractogrammes des films de Mo recuit & 4504Csur substrat de silicium, bt sur

substrat de verre SLG
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Bien que l'identification des phases d'oxydes de dbit difficile, on peut tout de
méme observer que l'oxydation du Mo est plus imgud sur substrat de SLG que sur
substrat de Si. En effet, les flms de Mo recuitsubstrat de Si montrent une phase d’oxydes
de Mo cristallisée seulement pour des tempérasupérieures a 400°C, tandis que les films

sur substrat SLG montrent une oxydation révéléexpaxX a partir de 350°C.

V.2.2.2 Etude morphologique du Mo recuit

La surface des films de Mo a été analysée par ME. figures V-5 a. et b.
représentent les films de Mo non recuits sur sabs$hi et substrat SLG. Tandis que les
micrographies représentées digures V-6 a.ah. représentent les films de Mo recuits entre
350°C et 500°C sur substrat Si (colonne de gaustha)bstrat SLG (colonne de droite).

b. L2

Figure V-5 : Micrographies MEB en surface (X50 000) du contdwhigue en Mo sans recudt, sur
substrat de Si, dt. sur substrat SLG

Bien que les films de Mo non recuits gardent umdase identique en fonction du
substrat utilisé, I'étude de la surface des filmes Mo recuits a révélée une croissance
importante des grains sur substrat de verre SLGapgort a ceux sur substrat de Si. En effet,
la surface des films de Mo sur Si est pratiquenmctiangée jusqu’a 400°C, contrairement
aux films de Mo sur SLG dont la croissance est d&a importante dés 350°C. Ces
observations peuvent étre reliées avec les anaBR&sdécrites précédemment montrant une

oxydation de la surface des films de Mo plus imgate sur SLG que sur Si.
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Figure V-6 : Micrographies MEB en surface (X50 000) du contdwhimue en Mo sur substrat Si
(colonne de gauche) et sur substrat SLG (colonmiFaite) avec une température de recuit de : 350°C
(a. etb.) ; 400°C €. etd.) ; 450°C €.etf.) ; 500°C §. eth.)
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Une autre étude sur la morphologie des films deadviété effectuée : 3 traitements
thermiques successifs a 400°C ont été appliquésfiems de Mo, dans le but de simuler
'effet de 3 calcinations associées a 3 dépotsessiis de films d'oxydes de Cu-In. Les
figures V-7 a.etb., représentent la surface des films de Mo recuitsis3a 400°C, sur Si et
sur SLG. Le recuit du film de Mo a 400°C sur SLGmime la croissance d’aiguilles, tandis

gue I'état de surface du film de Mo recuit suré&ite uniforme et sans croissance.

=
b.

Figure V-7 : Micrographie MEB en surface (X10 000) du film de kéeuit 3 fois a 400°Gy. sur
substrat Si, db. sur substrat SLG

Ce phénomeéne de croissance est également obserswablesfigures V-8 a. et b.,
représentant les micrographies MEB des sectionsveases et du film de Mo recuit 3 fois a
400°C sur SLG. La hauteur des aiguilles en surémtedvaluée a environ 600 nm pour une

épaisseur du film de Mo depin.

Figure V-8 : Micrographie MEB (X10 000) de la section du film de® sur substrat SLG, 3 trois fois
a 400°Ca. vue en coupdy. vue en inclinaison 4°
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Le traitement de calcination reste indispensabtede former les films d’oxydes de

Cu-In destinés a la synthese de CulniSest donc difficile d’envisager la formationuati film

d’oxydes de Cu-In sur film de Mo déposé sur subSitas.

Lesfigures V-9 a. eth. représentent les films de Mo recuits 3 fois a @8ur Si.

L’'oxydation du Mo est visible par I'apparition d'arfine couche en surface. La formation

d’oxyde reste beaucoup moins importante que sur. &l€paisseur de cette couche d’oxyde

a été mesurée par MEB a différentes températuessvaleurs sont réunies tlbleau V-1

Figure V-9 : Micrographies MEB (X50 000) du film de Mo sur substSi, recuit 3 fois a 400°@,

vue en coupd). vue en inclinaison 4°

films de Mo sur substrat Si

température du recuit nombre de recuits épaisseur de la couche d'oxyde
350C 1 40 nm
400C 1 50 nm
400C 3 70 nm
450C 1 170 nm
450C 3 230 nm

Tableau V-1 : Evaluation de I'épaisseur de la couche d’oxyde &mran surface des films de Mo

recuits sur Si, en fonction de la température etaabre de recuits

L'épaisseur de la couche d’oxyde observée suedtian transverse des films de Mo

recuits sur Si, augmente en fonction du nombreegaits et en fonction de la température
(tableau V-1). La couche d’oxyde est beaucoup plus épaisse gesifilms recuits a 450°C.

Cette observation peut étre reliée avec l'analymeDRX de ces films. En effet, la couche
d’'oxyde a 400°C est trop fine pour étre visible pRRX en comparaison avec la couche

d’oxyde a 450°C plus importante et visible surifér@ctogramme de léigure V-4 a..

© 2013 Tous droits réservés.
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V.2.2.3 Mesure de la résistivité du Mo recuit

La résistivité des films de Mo a été mesurée sgrtcefles par effet Hall, suivant la
méthode de Van der Pauw, et sur substrat de Sivdlesirs de résistivité de ces films sont
présentées pour des températures de recuit compnse 350°C et 550°C aflgure V-10.

100 !
{ * film de Mo recuit

10 of--emeemne s oneeneen e feems o E

p/Qll

01 : i : i :
300 400 500 600
TI/C

Figure V-10 : Mesure de résistivité des films de Mo sur Si ercfiom de la température de recuit

La résistivité des films de Mo qui n'ont pas é&e€uits est comprise entre 0.1 et 0.2
Quo. Cet ordre de grandeur reste le méme pour les fiden Mo recuits a 350°C, 400°C, et
450°C. Les résistivités des films recuits a 500t@ &50°C sont respectivement comprises
entre 0.3-0.420, et 13-22Q0. Ces mesures impliquent donc que les films de ksgntent
des propriétés électriques identiques pour une deatyre de recuit inférieure ou égale a
450°C.

V.2.3 Choix du substrat et de la température de d¢eination

L’oxydation des films de Mo recuits sur SLG prddune forte augmentation de la
rugosité de surface. La formation d’aiguilles ettaissance importante des grains révélées
par imagerie MEB semblent peu propices a la foronatie films minces d’oxydes de Cu-In et
donc a la synthese de Cupn&ur le contact ohmique en Mo déposé sur substraede. De
plus, des tests de dépdts du sol de Cu-In, a &¥d, ont montrés une forte délamination

et la fissuration des films d’oxydes apres un seilement thermique de calcination a 400°C.
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Le comportement en température des films de MdSswast totalement différent. La
croissance des grains en surface, et I'épaissela daeuche d’'oxydes de Mo formée, restent
faibles pour des températures inférieures ou égale0°C. Cette différence peut tout
d’abord s’expliquer par les éléments présents danwyerre. La diffusion du sodium
précédemment reportée, mais également du potasdiuralcium, ou encore de I'oxygeéne
contenus dans le verre sodo-calcique pourrait &mela croissance d’'oxydes de molybdéne
en surface. La délamination, des films d’oxydesQieln déposés sur Mo, observée sur
substrat de verre peut également étre due a latiiia thermique. Le molybdene possede un
Coefficient d’Expansion Thermique (CET) de 5,6°10%, tandis que celui du verre SLG est
de 9.1 K™ et celui du silicium est de 2,5:4&K™. Ainsi, le substrat de verre se dilate plus
que le molybdene, tandis que l'effet inverse esteol® sur le substrat de Si. Les contraintes
thermiques sont donc plus élevées sur le subdifatdgsie sur le substrat Si. Pour ces raisons,
il a été choisi de développer les films de Culs8r le contact ohmique en Mo déposé sur
substrat de Si.

Enfin, la température de calcination des filmsxges a été fixée a 400°C en accord
avec I'étude des films de Mo recuits sur Si. Ai'gipaisseur de la couche d’oxydes de Mo,
présente a l'interface, peut étre réduite tout i&sgrvant les bonnes propriétés électriques du
Mo. Cette température est également la plus élpuésible pour former des films d’oxydes

de Cu-In denses, de rugosités faibles et sangdssu
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V.3 Elaboration de films minces de CulnSsur Mo

Le choix du substrat de Si a été justifié paulkiet en température du film de Mo dans
la partie précédente. Nous allons maintenant aétairéalisation des films de Culns&ur le
contact métallique en Mo. Les films de CulBésentés sont constitués a partir du sol de Cu-
In & base de DEA. Une premiéere sous-partie sersacoée a |I'élaboration de films d’oxydes
de Cu-In sur Mo. Nous étudierons ensuite la sufilomades films d’oxydes afin de réaliser les
films de Culng sur Mo. La structure de ces films sera analysGeM@B. L’'étude de
linterface “films d’oxydes de Cu-In / Mo” et *“iihs de Culng/ Mo”, a été effectuée en
analysant la composition par micro-EDX a I'aiderdMET. La préparation des échantillons
a été effectuée au sein de I'lEMN a I'aide d’un FlBie lame de chaque film a été découpée
puis fixée sur une grille MET en aluminium. Une dgstion plus détaillée de la réalisation de
ces lames est présentéefamexe 6p.310. Cette étude a été menée en collaboratieo lav
LPN (Laboratoire de Photonique et de Nanostrucjures

V.3.1 Réalisation des films d’oxydes de Cu-In suvlio

Les films d’'oxydes de Cu-In a base de DEA conésitde 1 couche (1c) et 3 couches
(3c) ont été préparés selon les parametres desdépde traitements thermiques présentés au
chapitre 1ll (au 111.2.2.1 p.142 et 111.3.2.1 p.D59 esfigures V-11 et V-12 représentent la
section des films 1c et 3c sur molybdéne. Les épais des films d’'oxydes de Cu-In 1c et 3c,
mesurées ici, sont de 360 nm et 920 nm. Ellesrredte méme ordre de grandeur que celles
présentées au chapitre Il (320 fiigure I11-6 p.145 et 950 nnfigure 111-19 a. p.155). Les
films d’'oxydes de Cu-In réalisés sur le film de Méposé sur substrat de Si, sont de bonne
qualité car les films apparaissent plans et sassifation (contrairement aux essais effectuées
sur Mo déposé sur substrat de verre SLG). Des fillmsydes de Cu-In constitués de 4 et 5

couches, non représentés ici, ont également diérémavec succes.
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b.

Figure V-11 : Micrographies MEB d’un film d’oxyde de Cu-In a bade DEA et constitué de 1
dépdt, déposé sur Mo (substrat &i)X25 000,b. X100 000

Figure V-12 : Micrographies MEB d’un film d’oxyde de Cu-In a bade DEA et constitué de 3
dépots, déposé sur Mo (substrat 850 000,b. X20 000 avec inclinaison de 4°

Les micrographies de la section transverse dass fil'oxydes 1c et 3c permettent
également d’'observer une couche située a l'interéare le film d’oxyde de Cu-In et le Mo.
La couche observée est semblable a I'oxyde de rdéhd représenté adigures V-9 a. et
b.. Dans le cas des traitements thermiques réalisé808C, les épaisseurs des couches
d’'oxydes de Mo données danstébleau V-1 sont de 50 nm pour I'échantillon monocouche
(1c), et de 70 nm pour I'échantillon constitué dsst couches (3c). En revanche, la couche
située a l'interface possede une épaisseur d’em@onm quelle que soit le nombre de dépot.
Une analyse de la composition par micro-EDX (adkai’'un MET) du film d’oxyde de Cu-In
1c sur Mo a alors été effectuée afin d’étudier grecisément la composition du film et de
l'interface figures V-13a., b., etc.).
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Figure V-13 : Analyses micro-EDX par MET du film d’oxyde de Cudrbase de DEA et constitué de
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L’'analyse élémentaire a été effectuée par deuxoapps différentes. Premierement,
une analyse sur une ligne de profil par pointésé(né1,figure V-13 a) du film d’oxydes
de Cu-In a été réalisée en partant de la surfadéndyusqu’a la couche de Mo. Ensuite, une
analyse, également de la surface vers le fondiahy & été réalisée par étape (n° du rectangle
analysé) sur des encadrés moyennant une surfasegrdnde (voir Idigure V-13 a). Les
deux approches menées en paralléle nous permdttxatminer 'homogénéité du film. Les
rapports atomiques des éléments analysés (dars Iprésent : Cu, In, O, et Mo) sont ainsi

représentés en fonction de ces deux analyseBcaugs V-13 b.etc..

Les analyses par micro-EDX du film d’oxydes de I@uous permettent tout d’abord
d’affirmer que linterface “oxydes de Cu-In/Mo” esbmposée exclusivement d’oxydes de
molybdéne car les éléments Cu et In n'ont pas étéctés a l'interface (a partir de I'étape
n°11 sur ld&igure V-13 c). Il s’avére cependant que I'oxygéne est présergrande quantité
apres l'interface, ce qui atteste de la diffusier’dxygéne en profondeur dans le film de Mo.

Concernant le film d’oxydes de Cu-In, ont peuteslier une dispersion de zones
riches en cuivre et d’autres riches en indium, aeatfestent localement de I'inhomogénéité
du film d’oxydes. On peut également apercevoirdgrégation d’'oxyde de Cu en surface du
film a I'étape n°1 et 2figure V-13 c) ou au pointé situé a la surfadggre V-13 b.). La
présence de CuO en surface a précédemment étéemanir les films d’oxydes de Cu-In a
base de MEA au chapitre llfigure 111-34 p.165). Des agrégats d’environ 100 nm de
diamétre ont été mis en évidence en surface das file Cu-In utilisant la MEA. Cette étude
montre donc qu’il y a aussi une ségrégation d'oxgdecuivre en surface des films d’oxydes
de Cu-In élaboré a base de DEA, bien que la dirmnandes particules soit beaucoup plus
faible (de I'ordre de 10 nm).

V.3.2 Sulfuration des films d’oxydes sur Mo

La sulfuration des films d’oxydes de Cu-In sur Bleté effectuée sous Ar a 500°C
pendant 30 minutes et suivant les parameétres dearithapitre IV (1V.2.2 p.181). Les films
de Culn$ sulfuré sous Ar a 500°C (et constitués de 4 owukclees) possedent a la fois de
bonnes propriétés optiques et électriques (IV.243211). Cependant, les films d’oxydes de

Cu-In, formés de plusieurs dépdts sur Mo, apparaissiélaminés et fissurés apres
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sulfuration. La délamination des films de Cuin®oduits a été observeée par MEB et est
représentée aufigures V-14 a.etb.. On peut notamment voir que la délamination dessfi
s'effectue a l'interface CulnfiVio, ce qui montre une faible adhésion entre ces @deuches

et induit une fragilisation des films de CunS

2 b.

Figure V-14 : Micrographies MEB montrant la délamination d’umfitle Culn$ constitué de 3
dépdts sur Mo (substrat Sg,en surface X500. en coupeX20 000

La sulfuration provoque la délamination, au nivelau’'interface avec le Mo, dans le
cas des films d’oxydes de Cu-In constitués de plusi dépodts. Cependant, la sulfuration des
films d’oxydes de Cu-In constitués d’'un seul dépd@ité réalisée avec succes. Bien que ces
films semblent fragilisés, leur épaisseur plusléagemble préserver leur adhérence. De plus,
ces films sont trop minces pour posséder les pFtgmioptiques et électriques souhaitées. lls

vont cependant nous permettre d’étudier plus pééuent I'interface “CulngMo”.

Lesfigures V-15 a.etb. représentent les micrographies MEB de la sectiofilude
CulnS constitué d’'une couche sur Mo. Le film présente arvissance des grains en surface
ainsi qu’une rugosité élevée caractéristique dessfde Culng présentées au chapitre IV
(IV.3.2.1 p.195). Cependant, sa section transvprésente un aspect poreux, difféerent des
films de Culn$ décrit auxfigures 1V-13 a. ad. p.197. En effet, une couche trés poreuse
d'une épaisseur évaluée a 150 nm apparait entreautne couche d’environ 250 nm et
I'interface composée initialement d’'oxydes de Meriron 90 nm. Les deux couches de 150
nm et 250 nm définissent le film d’oxydes de Cusuifuré d’'une épaisseur initiale de 360
nm. Cette porosité semble étre la cause de laefaitthérence du film constitué de 1 dépét, et
de la délamination des films sulfurés plus épassirlicro-EDX de ce filmf{gures V-16 a.et

b.) va nous permettre d’identifier les différentesicimes observées.
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b.

Figure V-15 : Micrographies MEB d’un film de CulnSormé a partir de DEA et constitué de 1 dépot
sur Mo (substrat Sig. X50 000,b. X20 000 avec inclinaison de 4°
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Figure V-16 : Analyses micro-EDX par MET du film de Culp®rmé a partir de DEA et constitué

de 1 dépbt sur Mo (substrat Si),cliché MET, etb. analyse élémentaire par rectangle analysé
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Les pourcentages atomiques recueillis par 'amaBiémentaire sont calculés a partir
des facteurs “k” de Jeol. Ces facteurs sont deslatds donnés par le fournisseur, et donnent
souvent une bonne précision des pourcentages atemlideur utilisation s’est notamment
avéree efficace lors de I'analyse de diverses eafias de composés soufrés comme PbS,
ZnS, et CdS, donnant une bonne stcechiométrie aegosEs.

Cependant, I'ensemble des films de Culn&alysés par micro-EDX montre
initialement une sous-stcechiométrie en soufre itApte. Les pourcentages atomiques
mesurés a la surface du film de Culrf®oir étape n°1 a léigure V-16 a) étaient d’environ
40% de S, 30% de Cu et 30% d’In, (au lieu de 50%,d&5% de Cu et 25% d’In pour un film
de Culn$). Cette grande différence de composition est edittoire avec la phase cristalline
de Culng identifiée par DRX au 1V.3.1.1 p.190. De méme, demlyses EDX réalisées a
laide du MEB (au 1V.3.1.3 p.194) montrent une benstcechiométrie du composé. Des
rapports atomiques moyens Cu/In = 1 et S/(Cu+lh)ont été trouvés. La phase Culré®ant
confirmé par EDX et DRX, il est possible que la mfité de soufre soit sous-évaluée par

'analyse et donc par les facteurs de Jeol peutéda@pCulng

L'idéal serait d’établir de nouveaux coefficiertspartir d’'un échantillon standard,
homogene et de staechiométrie parfaitement connueeQt, par exemple, utiliser une poudre
de Culn$ dispersée sur une membrane de carbone ou uneecouicbe préparée au FIB dans
les mémes conditions, ce qui permettrait de retaldes compositions a partir de cette
nouvelle référence. Une solution intermédiaireeadad considérer un rapport S/(Cu+in) = 1
sur I'encadré en surface du film (étape fiture V-16 a) en tenant compte des résultats
obtenus par EDX et DRX. Un facteur correctif a a@ig attribué aux pourcentages atomiques
de S. Les pourcentages de Cu et d’In ont égalegténtorrigés en proportion. Ces facteurs
correctifs ont, par la suite, été appliqués a benisle des analyses élémentaires des films de

CulnS présentes dans ce chapitre.

L’'analyse élémentaire, du film de Cupn$®onstitué de 1 couche sur Mo, a été
effectuée par étape sur différents encadrés, nuésede 1 a 19figure V-16 a). Cette
approche nous a permis de réaliser une cartogrepi2® tigure V-16 b.) du film de Culng
ainsi que de son interface avec le molybdene. &uafi¢thé MET f{igure V-16 a), 4 zones

caractéristiques sont visibles.
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La zone 1 (étapes n°1 a 8) correspond a I'ensethblfdm de Culn$ montrant un
taux de soufre de 50% (aprés avoir appliqué leetactie correction). La zone 1 apparait
légerement riche en indium. Le rapport atomiquelrCw@st compris entre 0.8 et 0.9.
Cependant, la zone 2, avec un rapport atomiquenCofhpris entre 2 et 4, montre un taux de
cuivre beaucoup plus élevé a linterface. La zonétdpes n°9 a 12) est la couche poreuse
(d’environ 150 nm) observée afigure V-15. Elle est composée des éléments Cu, In, S, Mo
et O. La zone 2 comprend ainsi un mélange d’oxyeesdge sulfures, difficile a déterminer.
Quant a la zone 3 (étapes n°13 a 16), ancienneocosrstituée d’'oxydes de Mo, elle est
maintenant composée des éléments Mo, S, et O. k@ Z@st donc constituée d’un mélange
d’'oxydes de molybdéne MgCet de sulfure de molybdéne Mo$¥nfin, la zone 4 (étapes
n°17 a 19) montre le film de Mo oxydé, sans diffusdu soufre. Cette zone est identique a
celle de la premiere analyse micro-EDX du film avsuifuration (voir les étapes n°15 et 16
de lafigure V-13 c).

L’interface Culng/Mo est donc composée de deux couches. La preroaurehe
(zone 2), poreuse, est caractérisée par un mélinge part du film de CulnS(zone 1) et
d’autre part de la deuxieme couche (zone 3). Cadtexieme couche étant un mélange
d’oxydes et de sulfure de molybdéne. La trés faldlleérence des films de Cupr8alisés sur
Mo est donc due, non seulement a l'oxydation du ybd#ne, mais également a
I'interdiffusion de la couche d’oxydes de Mo avecfilm de Culn$, lors de la sulfuration.
Afin de contrer ce probleme, nous avons donc egeidansertion d’'une fine couche de
nitrure de titane (TiN) servant de barriere deutifbn du soufre et d’oxydation. Le réle de la

couche de TiN ainsi que son effet seront expliaiss la prochaine partie.
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V.4 Elaboration de films minces de CulngSsur TiN/Mo

Dans cette partie, nous présenterons tout d'aberddle du TiN. Ensuite, nous
présenterons les films d’oxydes de Cu-In, conditu@artir du sol a base de DEA, et réalisés
sur TiN/Mo. Enfin, nous étudierons les films de €&l produits par sulfuration des films
d’oxydes, sur TiN/Mo. L’étude des films sera meéela méme maniere qu'au paragraphe
V.3. Premierement, la structure des films réalisésm observée par MEB. L’analyse de
linterface “films d’oxydes de Cu-In / TiN / Mo” et“films de Culng / TiN / Mo”, sera
ensuite effectuée par micro-EDX a l'aide d'un MEJette étude a également été menée en
collaboration avec le LPN (Laboratoire de Photoaigtide Nanostructures).

V.4.1 Le r6le du TiN

Le nitrure de titane ou TiN est couramment utiles® microélectronique comme
barriere de diffusion des métaux, comme par exerw®leuivre [9]. Sa faible résistivité
comprise entre 50 et §.cm (ce qui correspond a une résistance carresda 0.6Qo pour
une épaisseur deydm) font de lui un excellent conductdd®]. Il est également employé en
tant que contact métallique arriere dans les adlyghotovoltaiques de type CIGS. Son
principal atout étant sa réflectivité optique pélevée que celle du molybdefi®, 11] Le
TiN est alors utilisé lorsque I'épaisseur du matémphoto-absorbant CIGS est diminuée de
facon a consommer moins de matieres premieresed iétant d’accroitre le nombre de

photons absorbés en réfléchissant ceux qui n'anépaabsorbés au premier passage.

Dans notre étude, I'emploi du TiN a été envisagéme couche d’accroche afin de
pouvoir améliorer 'adhérence du film de Cujrsbir Mo et augmenter son épaisseur (associee
au nombre de dép6t) sans provoquer de délaminiatisre la sulfuration. La couche de TiN
jouera également le rble de barriere d’oxydationMduet de diffusion des divers éléments (S,

Cu, In, Mo) entre eux a l'interface.

Une fine couche de TIiN d'une épaisseur de 50 nmlomc été déposée par
pulvérisation cathodique sur le contact ohmiquévien(présenté au V.1). Les micrographies
MEB du dépot de TiN sur Mo sont représentéesfagunes V-17 a.etb.. Les rugosités des

films de Mo et de TiN/Mo ont été évaluées par ARMSs valeurs RMS des films de Mo et de
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TiN/Mo sont toutes comprises entre 6 et 8 nm, entnemt que le dépdt de TiN ne modifie

pas la surface des films de Mo.

3=

Figure V-17 : Micrographies MEB d'un film de Mo avec dép6t de T#bstrat Si),
a. X50 000,b. X20 000 avec inclinaison de 4°

V.4.2 Réalisation des films d’oxydes de Cu-In surilN/Mo

Des films d’'oxydes de Cu-In constitués de 4 cosabt eté élaborés sur TiN/Mo a
I'aide du sol a base de DEA suivant les parameétéesits au chapitre Il (au 111.2.2.1 p.142 et
[11.3.2.1 p.155). Lesfigures V-18 a. et b. représentent les micrographies MEB du film
d’oxydes de Cu-In 4c sur TiN/Mo. Son épaisseurdishviron 1,2 um. Le film apparait
uniforme, de faible rugosité et comparable a ceégritk dans le chapitre Il (au 111.4.1
p.161). L'interface entre le Mo et le film d’oxydésitialement composé d’'une épaisseur de

TiN de 50 nm), possede a présent une épaisseuiesunged’environ 80 nm.

n\ \ ?‘.!\"\w"
N W
i -_J '.{ | ‘

Figure V-18 : Micrographies MEB d’'un film d’oxyde de Cu-In forndépartir de DEA et constitué de
4 dépbts sur TiN/Mo (substrat S&,X20 000,b. X10 000 avec inclinaison de 4°
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L’analyse par micro-EDX représentée digures V-19 a, b., etc. va nous permettre
d’étudier la composition du film d’oxydes ainsi gaenature de l'interface “film d’oxydes de
Cu-In/TiN/Mo”. L’analyse est comparable a celleesfiuée a ldigure V-13. Une premiere
approche est réalisée par pointés pour une andlygeofil en partant de la surface du film
d'oxydes jusqu’a la couche de Mo (nommé LG1 sufigare V-19 a). La deuxiéme
approche s’effectue, également de la surface \etsrface, mais par étapes sur des encadrés
(numérotés de 1 a 20 surfigure V-19 a). Les pourcentages atomiques donnés par la micro-

EDX sont mis en forme pour les deux approchesfiguxes V-19 b.etc..

Les 4 couches associées aux 4 dépodts sont misasdamce a ldigure V-19 a. par
les notations 1c a 4c. La ségrégation de CuO dacgudu film constitué d’'un seul dépbt a été
evoquée lors de lanalyse du film d'oxydes sur Migure V-13). Cette ségrégation est
également mise en évidence aux interfaces de clwguesbe comme le montre legures V-
19 b. etc. (voir les étapes n°5, 9, 12 et 18). Les zones si@recuivre sont visibles sur les
surfaces inférieures et supérieures de chaque ealiokydes de Cu-In, tandis que le centre
de chaque couche est caractérisé par une zoneencimelium (voir les étapes n°4, 7, 10, 11,
14 et 15). L'ensemble du film d’oxydes de Cu-In agit alors comme une succession de

zones dominées soit par CuO, soit paOj

L’interface, initialement constituée de TiN, estpeésent formée d’oxygene et de
titane. Cette observation montre I'oxydation du TaM cours de la réalisation du film
d’oxydes de Cu-In en un mélange de TiO et de, Téape n°19), noté TiOBien que le TiN
se soit oxydé, on peut observer que la couche @gjdue le réle de barriere d’oxydation et
de diffusion. En effet, la surface du film de Md esnstituée de plus de 90% de Mo (étape
n°20). Grace au dépodt d’'une fine couche de TiNuaecinterface d’'oxyde de Mo n’est
apparue lors de la réalisation du film d’oxydesGleIn. Nous allons a présent étudier la
section de ce film d’'oxydes de Cu-In ainsi que swerface TiQ/Mo aprés I'étape de

sulfuration.
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Figure V-19 : Analyses micro-EDX par MET d'un film d’oxyde de Qu-é base de DEA et constitué
de 4 dépbts sur TiN/Mo (substrat Si)cliché MET, et analyse élémentaire
en profondeur b. LG1, etc. par rectangle analysé
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V.4.3 Sulfuration des films d’oxydes sur TiN/Mo

La sulfuration du film d’oxydes de Cu-In 4c a éhétd sous atmosphere d’Ar a 500°C,
pendant 30 minutes, conformément aux conditionsemt&es dans le chapitre IV, afin de
procurer au film de bonnes propriétés a la foisioess (IV.3.3.2 p.205) et électriques
(IV.3.4.3.2 p.211). Lefigures V-20 a.ad. représentent les micrographies MEB des sections
du film de Culn$ 4c réalisé sur TiN/Mo. Aucune délamination, nsfigation du film apres
sulfuration n'ont été observées, ce qui prouvetdiiét de lintroduction du TiN comme

couche d’accroche des films de Cuis8r Mo.

La morphologie du film de CulnSest semblable & celle présentée au chapitre IV
(IV.3.2.1 p.195). Une croissance des grains erasarélevée et une épaisseur de la section du
film inchangée, avant et aprés sulfuration, redenprincipales caractéristiques des films de
CulnS produits par voie sol-gel. L'analyse de la composide la section de ce film ainsi
gue de l'interface Ti@Mo aprés sulfuration a été effectuée par micro-EDMide du MET

et est représentée afigures V-21 a, b., etc..

d.

Figure V-20 : Micrographies MEB d’un film de CulnSormé a partir de DEA et constitué de 4
dépdts sur TiN/Mo (substrat S§, X20 000,b. avec inclinaison de 4° X10 000,etd. X50 000
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Figure V-21 : Analyses micro-EDX par MET d’un film de Culp8 base de DEA et constitué de 4
dépdts sur TiN/Mo (substrat Sg, cliché MET, et analyse élémentaire
en profondeur b. LG1, etc. par rectangle analysé
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L’analyse par micro EDX du film de Culpgc sur TiN/Mo a également été réalisée
suivant deux approches différentes. La premieraompe est faite par pointés pour une
analyse du profil en partant de la surface du 8eCuln$ jusqu’a la couche de Mo (hommeé
LG1 sur lafigure V-21 a). La deuxieme approche s’effectue, également drittace vers
l'interface, mais par étapes sur des encadrés (rmuiésede 1 a 19 sur fagure V-21 a). Les
pourcentages atomiques donnés par la micro-EDXme@en forme pour les deux approches
auxfigures V-21 b.etc.. Les facteurs de corrections sur les pourcentaesiques Cu, In et
S, (décrits au V.2.2 lors de 'analyse du profilfdien de Culn$ sur Mo a Idigure V-16), ont
été appliqués aux pourcentages atomiques de @t Srdedigures V-21 b.etc..

Le film de Culn$ est caractérisé par des zones riches en Cu (piedora 1100 nm et
étapes n°3 a 7), et d’autres riches en In (profonde00 nm et étapes n°12 a 17). Le rapport
atomique Cu/In est compris entre 0.6 et 1.4. De ey&has zones riches en soufre (étapes n°8
et 11) et d'autres pauvres en soufre (étapes ni®l a 17) sont observées. Le rapport
atomique S/(Cu+lIn) est compris entre 0.7 et 1.pe@dant, les zones s’éloignant le plus de la
stcechiométrie de CulaSont surtout caractérisées par un taux d’'oxygémeegentre 10 et
20%), tandis que les zones proches de la stoechiierdétCulng (profondeur de 0 a 300 nm
et étapes n°1, 10 et 11) ne contiennent qu’'unetgédres faible d’oxygene (inférieur & 5%).
L’incorporation du soufre dans le film reste doncampléte du fait de la présence d’oxydes
de Cu et/ou d’In subsistant apres sulfuration. €Celiservation est en accord avec I'analyse
cristallographique des films de CulpSulfurés sous Ar, au chapitre 1IV. La présencene’u
phase secondaire dJD; avait été mis en évidence (IV.3.1.1 p.190). Unmcétiométrie
proche de Culn§ avec un rapport atomique Cu/ln et S/(Cu+in) peode 1, est surtout

observée en surface du film la ou la croissanceyoiess est la plus importante (étape n°1).

L’interface reste caractérisée par une couchei@g dpres sulfuration (profondeur a
1400 nm et étape n°19). L'oxyde de titane joueidmgodle de barriere de diffusion des
eléments Cu, In, S, et Mo. Le taux d’oxygéne cluotesidérablement en dessous de la couche
de TiQ, (profondeur de 1450 a 1500 nm), ce qui montreedgaht son role de barriere
d’oxydation de Mo.

Une derniére analyse par micro-EDX a été effecareecalisant différent pointés sur
'ensemble de la surface du film de Cuin&insi que sur 'ensemble du film de Mo. Cette

analyse élémentaire est représentéefiguxes V-22 a.etb.. Elle nous permet tout d’abord
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de mettre en évidence la bonne stcechiométrie deSceh surface (pointés n°1 a 5) : le
rapport atomique Cu/ln est compris entre 0.8 eetlle rapport atomique S/(Cu+in) est

compris entre 0.9 et 1.1, pour un taux d’oxygeas taible compris entre 1 et 2%.

Les analyses micro-EDX effectuées le long du fden Mo montre un faible taux
d’oxygéne d’environ 5% (pointés n°6 a 9). Elles mnent une fois de plus que le film de TiN

agit comme une couche de protection a I'oxydatiofilch de Mo.

100
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Figure V-22 : Analyses micro-EDX par MET d’un film de Culp8 base de DEA et constitué de 4
dépdts sur TiN/Mo (substrat S8, cliché MET, etb. analyse élémentaire par pointés a la surface du

film et sur le contact métallique
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Le TiN a donc été introduit avec succes a la émigant que couche d’accroche des
films de Culng mais également comme barriere de protection cdotrgdation du film de
Mo. Le probleme lié a I'interdiffusion entre le€gients Cu, In, S, Mo, et O, observée a la

figure V-16, a été résolu.

L’oxydation de TiN en TiQ reste pourtant problématique. En effet, si la beude
TiN oxydée est isolante, les bonnes propriétédrégees du contact métallique arriere en Mo
seront fortement dégradées. Des analyses complémesnsont a prévoir pour évaluer les
propriétés électriques du film de TiCElles nous permettront alors de confirmer le xtthi
TiN comme couche d’accroche. On peut égalementager le dépodt d’'une couche de TiN

plus fine que les 50 nm déposée dans notre cas.

A notre connaissance, aucun film de Culn@ été réalisé sur contact ohmique en Mo
et aucune cellule par voie sol-gel a base de Gums d’autres composés a structure
chalcopyrite n’a été réalisée a ce jour. Cetteetfuéliminaire sur l'interface entre le film de
CulnS par voie sol-gel et le contact arriere en Mo e premiére étape pour la réalisation

d’une cellule a base de Culngar cette technique.
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V.5 Conclusion

Le Molybdéne est le contact métallique arriere leisputilisé des cellules
photovoltaiques a structure de type CIGS. La rétadis des films de CulnSar voie sol-gel,
décrits dans les chapitre précédents, a été étsdiean film de Mo développé au sein de
'IEMN. Dans un premier temps, une étude de I'oxiy@la du molybdéne en fonction de la
température de recuit du film (effectué sous ar)gété menée sur substrat Si et SLG.
L’oxydation du molybdene en surface, mise en éwdepar imagerie MEB et DRX, s’est
révélée beaucoup plus importante sur substrat $l@ilisation du substrat Si a donc été
privilégiée. Une température de calcination, saus @00°C, des films d’oxydes de Cu-In a
eégalement été sélectionnée afin de limiter 'oxigratdu Mo en surface tout en permettant

I'élaboration des films d’oxydes de Cu-In.

Des films d’oxydes de Cu-In, constitués d’'une ouspdurs couches a partir du sol de
DEA, ont ainsi été réalisés sans fissuration swoleact ohmique en Mo. Cependant, une
délamination des films constitués de plusieurs kescintervient lors de [|'étape de
sulfuration. Seuls les films de CulnSonstitués d’'un seul dépbt de sol ont préservés le
adhérence. L’étude de l'interface Cujfi@o par micro-EDX a montré que la faible adhérence
des films de CulnSsur Mo était due a une zone poreuse composeeivs éléments Cu,
In, S, Mo, et O. L'interdiffusion des éléments dteénterface est provoquée au niveau de la
couche d’'oxydes de Mo formée au cours du traitermmique de calcination a 400°C.

Afin de pouvoir remédier a ce probleme d’adhéremoris avons choisi de déposer
une fine couche (50 nm) de TiN sur le film de Ma téalisation d’'un film de CulnS
constitué de 4 couches, sans fissuration ni dékiom du film, a montré avec succes le réle
de la couche d’accroche en TiN. Cependant, 'areapar micro-EDX de linterface a révélé
une oxydation de la couche de TiN formant a présestcouche de TiOCette couche de
TiOx peut s’avérer problématique si celle-ci était wolant électrique. Des mesures
électrigues de la couche d'oxydes de Ti sont domréaoir. Et, bien que linterface soit
composee de TiQ celle-ci reste une barriere de diffusion efficacéservant ainsi le film de
Mo de I'oxydation. Cette étude est a notre conaaiss la premiere effectuée sur l'interface
entre des films de Cula®laborés par voie sol-gel sur le contact métadlign Mo. Elle pose
les bases technologiques pour la fabrication deéopiles solaires a base de matériaux CalInS

synthétisés par voie sol-gel.
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Les travaux de thése présentés dans ce manuscpbdg sur le développement par
voie sol-gel de films minces de matériaux photosatants, a structure chalcopyrite : CuinS
et Culn.xGaS,, et a structure késterite : £2inSnS. L’étude de leurs propriétés structurales,
morphologiques, optiques et électriques a égalem@Enimenée. L’'objectif principal était de
montrer |'efficacité de la méthode sol-gel pourdalisation a bas colt de films minces semi-
conducteurs : chalcopyrites et késterites. La sattin d'une cellule photovoltaique,
répondant aux exigences demandées pour la produt@tectricité au sein de micro-capteurs

communicants, est envisagée a plus long terme.

Une étude bibliographique a tout d’abord permiguséfier le choix de la filiere des
cellules solaires en films minces ainsi que lesénmix utilisés. Un état de l'art des
techniques de synthése a bas codt nous a conglriitilagier la synthese par voie sol-gel. En
effet, la méthode sol-gel, bien que peu déveloptses le domaine du photovoltaique, est
utilisée dans de nombreux domaines d'applicationar g’élaboration de matériaux en
couches minces. Cette méthode polyvalente reste tles attractive pour la formation de
films minces de CulnS Culn.,GaS,, et CyZnSnS. Les diverses étapes de synthese de ces
matériaux ont été développées en trois chapitsdis : (1) la synthése des sols contenant
les métaux, (2) le dépdt sur substrat (Si ou SL&Eek sols par “spin-coating” suivi d’une
calcination afin de former des films minces d’oxyd€3) la sulfuration des films d’oxydes
conduisant a la formation de CulnEuln.,GasS,, ou CyZnSng suivant le type de sols

utilisés.

La synthese des sols de Cu-In, Cu-In-Ga et Cu-Za-8te adaptée a partir de modes
opératoires décrits dans la littérature. L’étude ldafluence de la nature de l'agent
complexant : monoéthanolamine (MEA), diéthanolan{iDEA), ou triéthanolamine (TEA), a
permis la synthése de sols homogénes de Cu-In. &larss montré que I'emploi de la MEA
permet de contréler le taux de substitution delliam par le gallium dans les sols. Les sols de

Cu-Zn-Sn ont étés synthétisés a l'aide de la ME&Awt liant original : la Trizma.

La viscosité des sols a ensuite été évaluée paosiimétrie. Nous avons notamment
montré que les sols restent stables dans le tentipshélle de plusieurs mois. Des tests de
condensation des sols et de dilution (dans I'éthaoot révélé que la viscosité des sols
pouvait facilement étre adaptée afin d’optimiserparametres de dépo6t des films minces. La

dégradation thermique des sols a été étudiée palyga Thermo-Gravimétrique et Analyse
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Thermo-Différentielle (ATG-ATD) dans le but de détgner les températures de calcination
optimales. La caractérisation des différents soksgalement été menée par spectroscopie
Infra-Rouge (FTIR). Des analyses plus approfongesSpectroscopie de Masse (SM) mais
egalement par Résonance Magnétique Nucléaire (Rptraient étre envisagées afin

d’étudier la structure des sols synthétisés entimmcles divers liants utilisés.

Les sols ont ensuite été déposeés par “spin-coatingtes substrats de silicium et de
verre sodocalcique (SLG). Les paramétres de dépdipE et vitesse de rotation) ainsi que le
traitement thermique de fixation sur plague chauégeffectuée a 150°C puis 250°C) ont été
optimisés afin de produire des films sans défaufissures. A I'exception des sols de Cu-In a
base de TEA, tous les sols ont été déposés aveessatont ainsi permis de réaliser des films
d’'oxydes. Un traitement thermique de calcinationssair a finalement été appliqué apres
chaque dépét afin de former un film d’oxydes stadil@ermettant la réalisation de plusieurs
dépbts sans délamination du film. La températureatigination a été fixée a 400°C en accord
avec les analyses thermiques ATG-ATD décrites pi@ménent. Cette température a
egalement été choisie dans le but de limiter Istallisation d’oxyde d’indium confirmée par
les analyses de Diffraction des Rayons X (DRX)nbenbre de dépbts a donc été adapté afin
d’augmenter I'épaisseur des films. Les films d’oagdéalisés a partir du sol de Cu-In a base
de DEA possedent une épaisseur finale comprisee @80 et 1700 nm. Une épaisseur
minimale des films, de I'ordre dein, est souhaitée afin de permettre une photo-atisorp
efficace par les composés formés. Cependant, érajtpdifficile d’obtenir des films aussi
épais et sans fissuration a I'aide des sols de MEA.films formés a partir des sols de MEA,
ou de Trizma, ont une épaisseur finale compriseee8@0 nm et 700 nm. Des optimisations
plus approfondies des parametres de dépot sorsageables afin de palier a ce probléeme.
Par exemple, les traitements thermiques de fixasiamplaques chauffantes pourraient étre
effectués a des températures supérieures a 300A€ ldabut d'éviter les calcinations
successives a 400°C et ainsi réduire le nombreadernents thermiques.

Des analyses de I'état de surface et de la settmsverse des films d’oxydes ont
ensuite été réalisées par Microscopie a Force Ajpoeni(AFM), et par Microscopie
Electronigue a Balayage (MEB). La plupart des filisxydes de Cu-In, Cu-In-Ga et Cu-Zn-
Sn apparaissent denses, homogéenes en épaissdelfadile rugosité ; a I'exception des films

d’'oxydes de Cu-In a base de MEA, ou des agrégatsud2 apparaissent en surface sous la
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forme de demi-sphéeres. Ces agrégats ont été mésidance par micro-analyse élémentaire
(micro-EDX) a I'aide d’un Microscope Electroniqud eansmission (MET).

La réalisation de films minces de Culpn&uln.GaS,, et CyZnSng a partir des
films d'oxydes a été effectuée par évaporation defre. La synthése de Culn@ été
développée dans un premier temps a l'aide de fdiogydes formés a partir de DEA. Le
procédé de sulfuration, fixé a 500°C pendant 30, nfut étudié en fonction de
I'atmosphere apportée par le gaz porteur des vapgeirsoufre : neutre (Ar) ou réductrice
(Ar/3%H,), ainsi qu’en fonction de I'épaisseur des fiimglife au nombre de dépbt).
L’ensemble des films sulfurés a tout d’abord étélgse par DRX. La phase chalcopyrite
attendue de CulnSa été mise en évidence. Bien qu’'une faible progont’In,Os; (issu des
films d’oxydes) ait été observée dans le cas deessfisulfurés sous Ar, aucune phase
secondaire non désirée (comme les sulfures deesUBikS) n'a été observée. Les analyses
élémentaires, effectuées par EDX, ont confirméeshamne stcechiométrie des films avec des
rapports atomiques “Cu/In” et “S/(Cu+In)” compristee 0.96 et 1.02. Des analyses par
spectroscopie UV-VIS-nIR nous ont ensuite permisiéerminer un coefficient d’absorption
a supérieur & 3.70cmi’ (entre 400 et 800 nm) ainsi qu’un gap optique adsmgntre 1.46 et
1.47 eV. Ces propriétés optiques attestent d’'userakion efficace du rayonnement solaire
dans le domaine du visible. La caractérisationtétpe des films de CulnS finalement été
menée sur substrat SLG a laide d’'un banc de mepareEffet Hall. Un procédé de
réalisation de trefles a permis la réalisation de mesures. Tous les films sulfurés sous
Ar/3%H, se sont avérés étre résistifs. Seuls les filmiigd sous argon et constitués d'au
moins 4 couches présentent de bonnes propriétésigles : une résistivité comprise entre
40 et 130Q.cm, une mobilité comprise entre 2 et 12 cri?s¥, et un nombre de porteur
d’environ 2.16° cm®. L’analyse morphologique des films (réalisée paEBYl ainsi que la
détermination de la taille des cristallites (eftes& par DRX) nous ont permis de corréler les
propriétés électriques des films a la taille dengran surface.

L’étude de la sulfuration des films s’est ensuibeinguivie avec les films de Culp8t
Culn.,GaS, formés a partir des sols de MEA. Les films de Guliormés a partir des sols de
MEA ont la méme structure cristalline, la méme nhoipgie et les mémes propriétés
optiques que les films formés a partir des sol®HA suivant des parametres de sulfuration
identiques (fixés a 500°C pendant 30 min, et sousoW sous Ar/3%kh). L’insertion de

gallium dans les sols a été étudiée pour un taugalleum “x” compris entre 0.1 et 0.4.
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L’'analyse par DRX de ces films a été menée paneatffient des paramétres de maille “a” et
“c”. Leur évolution linéaire en fonction de “x” jtiBe la bonne incorporation du gallium au
sein de Culp,GasS,. La modulation de la valeur du gap a été réalmd’ ajout de gallium
dans les films ; le gap passant de 1.47 eV pouBOxl= 1.63 eV pour x = 0.4. Les propriétés
électriques des films de Culn®t Culn.«GaS, formés a partir de MEA n’ont pas pu étre
mesurées car les films étaient tous isolants. Eat,efes films possedent une épaisseur trop
faible, ce qui limite la croissance des grainsréaisation de films d’oxydes plus épais est a

envisager afin d’obtenir des films conducteurs.

Parallelement aux composés chalcopyrites, noussadéveloppé la synthése de films
de késterites. La sulfuration des films minces gées de Cu-Zn-Sn a été réalisée a 500°C et
550°C pendant 1h sous Ar/3%H.'analyse par DRX des films sulfurés a permissian
premier temps d’identifier la phase cristalline tkéite de CuyZnSnS souhaitée. L'analyse
EDX des films sulfurés a ensuite confirmée la bostoechiométrie de ces films possédants
des rapports atomiques Cu/(Zn+Sn) et S/(Cu+Zn+8njpcis entre 0.93 et 1.14. Une étude
de la taille des cristallites (effectuée par DRX)saque de la taille des grains en surface
(réalisée par MEB) a notamment montré une croissales cristallites et des grains plus
importante dans le cas de l'utilisation de la TEzoomme liant par rapport a l'utilisation de
la MEA. Les propriétés optiques et électriquesfdes de CyZnSnS ont été déterminées en
dernier lieu. L’ensemble des films possedent un gptique de 1.6 eV et un coefficient
d’absorption supérieur & 11@m’ (entre 400 et 800 nm). Ces valeurs attestent d’'une
absorption efficace dans le domaine du visible.riégistivité : entre 0.3 et Q.cm ; leur
mobilité : entre 10 et 60 cmz\s™: ainsi que leur concentration de porteurs : ehtt€’ et
2.10° justifient leurs bonnes propriétés électriquess tésistivités les plus faibles ainsi que
les mobilités les plus élevées sont a attribuerfdons constitués a partir de Trizma, ce qui

peut étre mis en relation avec une taille de gohis importante.

La synthese sol-gel a ainsi permis la formatioriildes cristallisés de Culn$ Culn,.
GaS,, et CyuZnSng possédant de bonnes propriétés optiques. Elléaanneent permis une
incorporation efficace et controlée du gallium déssfilms de Culng De plus, I'étude des
parametres de sulfuration des films de CuletSde CuZnSnS, nous a permis de dégager les
conditions expérimentales, qui conviennent a ncaitger des charges, et permettant ainsi de
former des films minces semi-conducteurs (de typepRoto-absorbants, et d’épaisseurs

contrblées.
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Plusieurs niveaux d’optimisation restent tout demaé& prévoir concernant le procédé
de sulfuration. Certains parametres comme la mdsssoufre introduite dans le four, ou
encore le débit du gaz porteur, sont a étudierptdeédé utilisant une atmosphere contenant
un gaz dilué de % dans I'argon peut également étre envisagé, cpagmiettrait un meilleur
contrle du temps de sulfuration ainsi que de haptrature de début de sulfuration. Ces
différents tests pourraient permettre de mieux agemgre le mécanisme de sulfuration et
peut-étre d’améliorer les propriétés électriquesfdms de Culnget Culn.,GaS, produits a

I'aide de MEA, trop résistifs pour étre utilisésndaune cellule photovoltaique.

L’élaboration de films minces de CulnSur le contact ohmique arriére, en molybdéne
(Mo), a également été étudiée dans le but de eedhspremiere étape de fabrication d’'une
cellule solaire a base de Cupn®es traitements thermiques de recuit sous afiimude Mo
ont tout d’abord été effectués afin de mettre eilehce (a I'aide des analyses DRX et
imageries MEB) les problemes dus a I'oxydation dalyimdene en surface. Cette oxydation
s’est avérée beaucoup plus importante sur sul&t&atque sur substrat Si, ce qui a permis de
sélectionner les substrats de Si pour cette éldas avons montré que la température de
calcination des films d’oxydes de Cu-In de 400°Cussbon compromis permettant de limiter
I'oxydation du molybdéne. Des films d’oxydes de Bu€onstitués d’une couche ou de trois
couches a partir du sol a base de DEA ont aingiéétiésés sans fissuration sur film de Mo et
substrat de Si. Cependant, la sulfuration des fdamsstitués de plusieurs couches a donné lieu
a une délamination des films. Une étude de l'iaisef CulngMo réalisée par micro-EDX a
'aide d’'un MET a montré que la perte d’adhérentaté@&ue a la formation d’'une couche
poreuse composee d’'un melange de Cu, In, S, Mo. dtaCfine couche d’oxyde de Mo,
présente en surface, a facilité l'inter-diffusiomsdéléments et par conséquent nuit a
'adhérence du film. Ce probleme a finalement &solu par le dépdt sur Mo d’une fine
couche conductrice de nitrure de titane (TiN). Lid &st un matériau connu pour ses bonnes
propriétés de barriére de diffusion et de protectiontre I'oxydation. La réalisation d’un film
de Culn$ constitués de 4 couches, sans fissuration ni détdion du film, a montré avec
succes le role de la couche d’accroche. L’analgsemcro-EDX a révélé un film de Mo non
oxydé, cependant la couche initiale de TiN s’egtdée en formant une couche de JiDes
mesures électriques de la couche de4T$0Ont donc a envisager afin de démontrer ses
propriétés conductrices ou isolantes. Cette etuéinpnaire reste la premiére effectuée sur

I'interface des films de Culn$ar voie sol-gel avec le contact métallique en Mo.
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Annexe 1

Protocole expérimental

Les précurseurs métalliques sont ajoutés dans llonbmonocol de 25 mL contenant
I'éthanol, I'eau distillée et le complexant. Lesssmétalliques et les complexants sont pour la
plupart hygroscopiques ou sensibles a l'air et goélevés sous atmosphére inerte (Ar). Le
mélange réactionnel est agité pendant 4 heureS@ pois pendant 24 heures a 25°C. Une
fois la réaction terminée, le sol obterfigre 1) est prélevé puis centrifugé a 2500 rpm
pendant 5 min a 25°C. Les fines particules préseémtans le sol s'agglomeérent. Le sol est

ensuite filtré (maillage inférieur a Op2n). Un sol fluide et homogene est ainsi obtenu.

Figure 1 : Ballon monocol contenant un sol de Cu-In syntééipartir de DEA
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Annexe 2
Reéactifs utilisés

Précurseurs utilisés pour la synthése de sols de Quet Cu-In-Ga

symbole nom n°CAS formule brute mas(sge/gcz)l;aire
Cu ac. acétate de cuivre (Il) monohydraté 6046-93-1 Cu(CH3C02)2.H20 199,65
In ac. acétate d'indium (l11) 25114-58-3 In(CH3CO2)3 291,95
Ga acac. acétylacétonate de gallium (Ill)  14405-43-7 Ga(CH3COCHCOCH3)3 367,05

Précurseurs utilisés pour la synthese de sols de &im-Sn

symbole nom n°CAS formule brute mas:,ge/r:]n(;;aire
Cuac. [ acétate de cuivre (Il) monohydraté 6046-93-1 Cu(CH3C02)2.H20 199,65
Zn ac. acétate de zinc (Il) 557-34-6 Zn(CH3C02)2 183,48
Sn ac. acétate d'étain (1) 638-39-1 Sn(CH3C02)2 236,8
Solvant et liants utilisés
masse densité a
symbole nom n°CAS formule brute molaire 25T
(g/mol) (g/mL)
EtOH éthanol 64-17-5 CH3CH20H 46,07 0,789
MEA monoéthanolamine 141-43-5 NH2C2H40H 61,08 1,012
DEA diéthanolamine 111-42-2 NH(C2H40H)2 105,14 1,097
TEA triethanolamine 102-71-6  N(C2H40H)3 149,19 1,124
Trizma |trishydroxyméthylaminométhane 77-86-1 NH2C(CH20H)3 121,14 /

298

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Yoan Bourlier, Lille 1, 2013
Annexe 3. Analyse élémentaire des sols de Cu-In-Ga

Annexe 3

Analyse eélementaire des sols de Cu-In-Ga

Les sols analysés par ICP sont numérotés de 1eu®s rapports molaires initiaux en

métaux ainsi que les liants utilisés sont indigiess le tableau ci-dessous :

. . e rapport molaire initial
échantillon  [complexant utilisé
Cu In Ga

n°l MEA 1 1 0
n?2 DEA 1 1 0
n3 TEA 1 1 0
n4 MEA 1 0,75 0,25
n5 DEA 1 0,75 0,25
no TEA 1 0,75 0,25
n7 MEA 1 0,9 0,1
ns MEA 1 0,7 0,3
n9 MEA 1 0,5 0,5

L’'analyse élémentaire nous permet de détermineoheentration massique analysée
(en g/L). Les pourcentages massiques relatifs €urdn, et Ga sont tout d’abord calculés a

partir de ces concentrations :

schantillon concentration massique analysée (g/L) % massique relatif analysé
Cu In Ga Cu In Ga

n 30,8 58,8 0,0 34,4 65,6 0,0
n2 28,3 53,2 0,0 34,7 65,3 0,0
n3 30,6 58,2 0,0 34,5 65,5 0,0
n4 33,2 47,2 8,8 37,2 52,9 9,9
no 28,5 44,9 8,3 34,9 55,0 10,2
no 25,9 42,8 7,8 33,8 55,9 10,3
ne’ 35,4 60,5 3,7 355 60,7 3,7
ngd 35,0 46,5 11,4 37,7 50,1 12,3
n9 32,5 31,0 17 40,4 38,5 21,1

Afin de déterminer les rapports molaires analygésst nécessaire de convertir les
pourcentages massiques relatifs en pourcentagesiresol relatifs. Les pourcentages
massiques et molaires sont définis par leur ralatiespective(l) et (2) ci-dessous en
considérant « X » I'élément donné, g n la quantité totale de matiére (en mol) et mla
masse totale (en g) :

(1) %m, =% (2) %n, =%
n

ot tot
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Soit n = m/M, avec « M » la masse molaire (en gjroolobtient alors la relatiaf3) :

(3) %n, =%m, E—Ih
M X
Les grandeurs % gnet My étant connues, il reste donc a détermingg. IBoit ny =
Mio!Miot = Nou + N + Nga; Mot = Mey + My + Mga€t Mot = Moy + Min + Mga; €n remplacant
les termes, on obtient la relati¢h) représentant M en fonction des pourcentages massiques

et des masses molaires par élément :

— %rnCu + %mln + %rnGa
“ %rnCu/M Cu + %mln/M In + %mGa/M Ga

(4) M

Le calcul de My permet alors de déterminer les pourcentages rasla@latifs ainsi

gue les rapports molaires indiqués dans le taledassous.

i . %mol relatif analysé rapport molaire analysé
échantillon
Cu In Ga Cu In Ga
n°l 48,63 51,37 0,00 0,97 1,03 0,00
n2 48,99 51,01 0,00 0,98 1,02 0,00
n3 48,74 51,26 0,00 0,97 1,03 0,00
n4 49,29 38,78 11,93 0,99 0,78 0,24
nos 46,79 40,79 12,42 0,94 0,82 0,25
no 45,65 41,74 12,61 0,91 0,83 0,25
n7 49,00 46,34 4,67 0,98 0,93 0,09
ng 49,21 36,18 14,61 0,98 0,72 0,29
no 49,89 26,33 23,78 1,00 0,53 0,48

Connaissant les masses initiales des précursetiréesepourcentages molaires
analysés, on peut alors déterminer les masses éteirpeurs analysées. Les valeurs de

masses prélevees et analysées, ainsi que leuts goar réunies dans le tableau ci-dessous.

ch masse prélevée (mg) masse (mg) analysée M analysée - m prélevée (mg)
ec Cuac In ac Gaacac | Cuac In ac Ga acac Cu ac In ac Ga acac
n°l 277,1 405,2 0,0 269,7 416,6 0,0 -7,4 11,4 0,0
n? 277,1 405,2 0,0 2717 413,7 0,0 -5,4 8,4 0,0
n3 277,1 405,2 0,0 270,3 415,7 0,0 -6,8 10,5 0,0
n4 277,1 303,9 127,4 273,3 314,5 121,7 -3,8 10,5 -5,7
nS 277,1 303,9 127,4 259,5 330,8 126,6 -17,6 26,9 -0,8
no 277,1 303,9 127,4 253,1 338,5 128,6 -24,0 34,6 1,2
n7 277,1 364,6 51,0 2717 375,8 47,6 -5,4 111 -3,4
ng 277,1 283,5 152,7 272,9 293,4 148,9 -4,2 9,9 -3,7
n9 277,1 202,6 254,7 276,7 213,6 2425 -0,4 10,9 -12,3
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Annexe 4

Etude FTIR complémentaire

Analyse FTIR du solvant et des complexants utilisés

Le spectre Infra-Rouge (IR) de I'éthanol est repnés a Idfigure 1. La large bande
d’absorption & 3311 cthest attribuée & I'élongation de la fonction alc¢®-H). La
déformation de cette liaison dans le plan et harpldn donne lieu respectivement a deux
bandes larges & 1327 et 6497crhes triplets situés entre 2971 et 2879"cen entre 1455 et
1378 cnm sont caractéristiques des groupements alcaneg),(€ldngations et déformations
des liaisons (C-H). La signature spectrale de tmioh primaire est surtout due aux deux
bandes d'absorption a 1087 et 1045 cassociées & I'élongation de la liaison (C-O). La
différence entre I'éthanol anhydre et le mélandmmbl/eau utilisé comme solvant n’est pas

visible du fait du recouvrement des bandes de eax tholécules.

3311
2971
1087
1045
879
649

Transmission

—— EtOH
—— EtOH + H20

T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
A(ecm™)

Figure 1 : Spectres IR de I'éthanol et du mélange éthanol-eau

La figure 2 représente les spectres IR des liants aminés MIEA, @t TEA. L’amine
primaire MEA est caractérisée par I'élongation aeidison (N-H) qui donne deux bandes a

3351 et 3283 cihainsi que les déformations de liaisons gNEbrrespondants aux bandes a
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1595 cmi et au doublet & 949 et 865 ¢mL’amine secondaire DEA est caractérisée
également par une bande caractéristique de I'élmmgde sa liaison (N-H) & 3289 &mLa
déformation (N-H) se traduit par une faible baneesv860 crit. L'amine tertiaire TEA ne
possédant pas de liaisons (N-H), aucune bande3@6( cn' n'est observée. D’'une maniére
plus générale, ces amines sont constituées d’urdedarge vers 3200 ¢hrtaractéristique de
I'élongation d’une ou plusieurs fonctions alcodlsKi) ainsi que d’'un doublet vers 1050 tm
da a I'élongation de la liaison (C-O) des alcoaisnaires. Ce doublet apparait pour la MEA a
1076 et 1031 cthet pour la TEA & 1066 et 1029 ¢mDans le cas de la DEA, une seule
bande apparait & 1049 ¢mEnfin, les bandes comprises entre 2800 et 2950 somt
attribuées aux élongations des groupements €Hes bandes comprises entre 1100 et 1450
cm? caractérisent les déformations de liaisons (CAHglongation de la liaison (C-N)
apparait également dans ce domaine spectral eiifeet 1400 ci et peut difficilement é&tre
dissociée des bandes caractéristiques de (C-Q)ld) présentes dans ce domaine de nombre

d’ondes.

Transmission

— MEA

1066

1029

—— DEA
——TEA

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

A (cm™)

Figure 2 : Spectres IR des complexants MEA, DEA et TEA

La signature spectrale de la Trizma (Tz), utiligge de la synthése des sols de Cu-Zn-
Sn, est représentée aflgure 3. On retrouve tout d’abord les bandes caractéustigde
'amine primaire, c'est-a-dire I'élongation de i@aidon (N-H) avec un doublet a 3345 et 3286
cm? ainsi que les bandes diles & la déformation de,)(NH1585, 870 et 787 chn

L’élongation de la liaison (C-O) caractéristiques ddcools primaires est toujours présente
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avec le doublet & 1033 et 1017 ‘tnDe méme, I'élongation de la fonction alcool (O-H)
apparait avec une bande large & 3176".chélongation des liaisons (C-H) est également
observable & 2938 et 2873 ¢tnCependant, du fait de sa structure légéremestqumplexe
que la MEA, les bandes dues aux déformations d&sofis (C-H) comprises entre 1100 et
1400 cn* et inférieures & 1000 ¢hsont nombreuses et difficiles & dissocier. Le spdR de
I'eau distillée y est également représenté. On genivserver une bande large & 3248'cm
caractéristique de I'élongation de la liaison (Q-k)s déformations de cette liaison sont
représentées par une bande & 1637 ainsi qu'une bande large & 557 ‘tnie dernier
spectre est celui de la solution aqueuse saturdeizma utilisée pour former les sols de Cu-
Zn-Sn.

Transmission

3248
557

—— Tz cristaux
—— H20

—— Tz solution
T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

A(cm™)

Figure 3 : Spectres IR de la Trizma solide, de I'eau et dmlation saturée en Trizma

Analyse FTIR des précurseurs utilisés

Les spectres IR des précurseurs utilisés pour folesesols de Cu-In et de Cu-In-Ga
sont représentés afigure 4. Les acétates sont caractérisés principalemendguar bandes
vers 1600 et 1400 chreprésentant I'élongation de I'anion carboxylaB®Q) asymétrique
et symétrique. Pour I'acétate de cuivre, les pmst & 1597 et 1419 chet pour l'acétate
d’indium, les bandes sont & 1537 et 1416 cire doublet vers 1000 ¢mcorrespond & la
déformation de ce méme groupement. Les bandeswvaiesesont de 1049 et 1032 tpour le
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cuivre et de 1056 et 1029 &npour I'indium. L'acétate de cuivre est monohydraté qui
explique I'apparition de pics vers 3300 Craractéristiques non seulement de I'élongation de
la liaison (O-H) des molécules d’eau mais égalendest atomes d’hydrogene liés avec le
groupement carboxylate (COO-H). L’acétylacétonategdllium quant a lui, possede une
signature spectrale légérement différente. Les dmmbservées & 1573 et 1519 ceont
assignées a I'élongation de la double liaison (C+®} bandes a 1359 ¢net 930 crit sont
caractéristiques des déformations des liaisons Y@&Hes bandes a 1276 ¢ret 1012 crit

sont caracteéristiques de I'élongation des liaig@h®) et (C-C).

Transmission

— Cuac

In ac 2 .
Ga acac g %
— — —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

=
S8
o

A (cm'l)
Figure 4 : Spectres IR de I'acétate de cuivre monohydratéadétate d’indium et de

I'acétylacétonate de gallium

La figure 5 représente les spectres IR des précurseurs desettlisés pour former
les sols de Cu-Zn-Sn. Les acétates de zinc eti’étant caractérisés par les mémes bandes
d’absorption. Les élongations asymétriques et syquits de (COQ donnent des bandes a
1537 et 1444 cihpour l'acétate de zinc et de 1514 et 1391  qour 'acétate d’étain. Les
déformations de ce groupement sont observable8& 6054 cri pour I'acétate de zinc et a
1016 et 931 ci pour l'acétate d’étain. Le domaine spectral sita&e 700 et 500 crhest
réservé aux liaisons métal-oxygene (M-O), les bamdenprises dans cet intervalle sont donc
caractéristiques de chaque élément et pourraiemta8sociés a un élément précis bien que

leur détermination reste assez ambigué.
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Transmission

— Cuac
——2Znac
——Shac

; ‘ ; ‘ ; ‘ ; ‘ ; ;
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

A(cm™)

1514

Il
)
o
“

659

Figure 5 : Spectres IR de I'acétate de cuivre monohydratéadétate de zinc et de I'acétate d’étain

Les spectres analysés dans cette partie, congtituen base solide pour I'analyse
structurale des sols par spectroscopie IR.
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Annexe 5

Analyses thermigues complémentaires

Les données de références sur les points de fuiadiebullition des composés

(précurseurs et complexants) sont indiquées fdautaisseur Sigma-Aldrich.

Analyse thermique des précurseurs

Lesfigures 1 a, b., etc., représentent les analyses de I'acétate de congrehydrate,
de I'acétate d’'indium, et de I'acétylacétonate dkigm : précurseurs des sols de Cu-In et Cu-
In-Ga. La décomposition de I'acétate de cuivre nmydoaté a lafigure 1 a. s’effectue en
deux paliers. On observe une premiéere perte deards®9% a partir de 100°C et jusqu’a
150°C, correspondant a la déshydratation de I'eeéla cuivre. Parallélement, I'analyse ATD
montre un pic endothermique, centré a 138°C, gucame avec la fusion de ce composeé
(annoncée dans les tables a 119°C). Une secontle germasse de 58%, entre 200°C et
300°C, correspond a la perte de I'ion acétate fmuse de CQ et H,O. Cette perte de masse
est accompagnée, d’apres l'analyse ATD, d’'une fogtestion exothermique (dont le pic est

centré a 294°C) attribuable a la formation de ladexyle cuivre CuO.

L’analyse thermique de I'acétate d’'indium, repré&era lafigure 1 b., montre une
perte de masse de 50% entre 200°C et 330°C. Cette de masse est tout d’abord
accompagnée d’'un pic endothermique, relevé parldAdentré a 237°C et caractéristique de
la fusion de l'acétate. Dans les tables, le po@tiusion de I'acétate d’'indium est donné a
270°C avec décomposition. Ces valeurs sont en badéguation avec I'analyse bien que la
décomposition ait eue lieu & une température @itdef. L’ATD révele également un pic
exothermique, centré a 315°C, caractéristique déodmation d’oxyde d’indium IgOs.
Concernant I'analyse de I'acétylacétonate de galliteprésentée afmure 1 c, une perte de
masse d’environ 90% s’effectue entre 150°C et 28C«ite perte de masse est accompagnée
d’'une réaction endothermique, mise en évidenceAp&r avec un pic centré a 199°C. Cette
donnée est en accord avec le point de fusion ddugtannoncé avec une décomposition de
I'acétylacétonate, entre 196°C et 198°C. Une légéaietion exothermique est visible a 279°C

et montre la formation d’oxyde de gallium Ga.
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Figure 1 : Analyse ATG-ATD des précurseusisacétate de cuivre monohydrabéacétate d'indium,

c. acétylacétonate de gallium

Les analyses thermiques des acétates de zinctaindidilisés dans la synthése des

sols de Cu-Zn-Sn sont représentéesfauwes 2 a, etb.. L’analyse thermique de I'acétate de

zinc est caracterisée par une perte de masse enk0% entre 200°C et 350°C. Celle-ci est

accompagnée d’un pic endothermique, centré a 2&65Gciée au point de fusion du composé

(donné a 240°C dans les tables). Un pic exothemmigentré a 334°C, montre la formation

d’oxyde de zinc ZnO. En ce qui concerne l'acétadeath, son comportement en température

est Iégérement différent. On observe deux prinegpakertes de masse, la premiere d’environ

20%, s’effectue entre 50°C et 170°C, et s’accomeatjune trés faible perturbation du flux

thermique. La deuxiéme perte de masse, d’enviré, Bkffectue entre 170°C et 350°C. Elle

est associée a deux pics exothermiques a 295°G48C3 Son point de fusion, donné a

180°C, se situe au milieu de cette décomposition.
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Figure 2 : Analyse ATG-ATD des précurseuwssacétate de zint. acétate d’étain

Analyse thermique des complexants

Lesfigures 3 a, b, c., etd. représentent les analyses thermiques des compdexan

utilisés MEA, DEA, TEA et Trizma.
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Figure 3 : Analyse ATG-ATD des complexaras MEA, b. DEA, c. TEA, d. Trizma
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La décomposition thermique de la MEA ditzure 3 a. est sensiblement identique a
celle de la DEA, présentée surfigure 3 b., leurs pertes de masse s’effectuent en un seul
palier, et sont caractérisées par un pic endotlyerend’intensité élevée et centré sur 161°C et
sur 248°C. Leur changement d’état se termine aQ 80°260°C, ce qui est caractéristique de
leur point d’ébullition donné & 170°C et 268°C (MEA DEA). Les complexants TEA et
Trizma montrent un comportement différent. Leursomé@positions thermiques, présentées
sur les figures 3 c, etd., s’effectuent en deux étapes. Une perte de mdsagin 90%,
débute a 200°C, et se termine a 320°C pour la TEA 800°C pour la Trizma. La
décomposition thermique de ces composants n’eatet@u’a partir de 530°C. Les pics
endothermiques et exothermiques observées restffitiles a interpréter. Le point
d’ébullition de la TEA, donné a 335°C, et le poi# fusion de la Trizma, donné a 170°C,

sont également difficiles a situer.

Les études des comportements thermiques des peacsist des complexants ont été
établies, dans le but de mieux comprendre la déositipn thermique des différents sols

utilisés.
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Annexe 6

Réalisation et préparation des lames par FIB

Transfert In-situ

étape 1 : étape 2 : étape 3 : étape 4 :

localisation de la zone dépdt d’'une couche de gravure grossiére - pré-découpe de la
d'intérét protection courant fort lame

étape 5 : étape 6 : étape 7 : o étape 8:
Approche du micro- Insertion canule contact pointe - lame dépodt qle platine entre
manipulateur d'injection de gaz la pointe et la lame

étape 9 : étape 10 : étape 11 : étape 12 :

désolidarisation extraction de la lame transfert de la lame vers contact lame - grille TEM
Lame - échantillon la grille TEM

5 |y

étape 13 : étape 14 : étape 15 : étape 16 :

dépot de platine entre désolidarisation lame - Amincissement jusqu'a la Image en transmission
la lame et la grille pointe transparence électronique (détecteur STEM)
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Annexe 7

Calcul du gap optique des films de Culp. GasS;

régression linéaire (partie linéaire de ( ahv)?=f(hv)),y=ax+b
faux deensg;s'égj tion a (pente) b (ﬁg?i(;?:eé)e a indice Rz | x : gap (eV), (y=0)
128,93 189,78 0,9931 1,472
0,10 113,10 166,73 0,9921 1,474
129,31 190,58 0,9933 1,474
163,08 242,00 0,9990 1,484
0,15 159,36 236,49 0,9991 1,484
148,32 220,20 0,9991 1,485
100,35 150,11 0,9857 1,496
0,20 90,775 135,29 0,9919 1,490
95,735 143,08 0,9970 1,495
94,836 144,44 0,9949 1,523
0,25 100,98 153,24 0,9990 1,518
96,279 146,64 0,9953 1,523
59,290 93,515 0,9944 1,577
0,30 56,152 88,167 0,9943 1,570
64,879 101,80 0,9961 1,569
62,309 100,18 0,9982 1,608
0,35 61,090 98,547 0,9978 1,613
56,768 91,715 0,9970 1,616
83,258 135,63 0,9922 1,629
0,40 82,832 135,13 0,9917 1,631
79,407 129,59 0,9923 1,632
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Etude de films minces de Culng Culn,,Ga,S,, et CwbZnSnS,, élaborés par
voie sol-gel, destinés aux applications photovoltgies

Résumeé

Ce travail de recherche porte sur I'élaboratioaetaractérisation de films minces photo-
absorbants de CulpSCuln.,GasS,, et de CeZnSnS destinés aux applications photovoltaiques. Les
films minces ont été préparés par voie sol-gel piéisosés par enduction centrifuge sur substrat de
silicium ou de verre. Les sols, formés a partircdtates métalliques et d’alcanolamines, ont été
étudiés par spectroscopie IR, viscosimétrie et L. Les paramétres de dépodts des sols, et les
traitements de calcination, ont ensuite été opémisDes films d'oxydes multi-couches, sans
fissuration, et de faibles rugosités ont ainsi@&borés. Une derniere étape de sulfuration dews fil
d’'oxydes a été effectuée afin de former les conmpastihaités. Les films sulfurés ont fait I'objet
d'une étude approfondie par DRX, EDX, MEB, AFM, spescopie UV-VIS-nIR, et mesures par
Effet Hall. Leurs structures, leurs morphologiegjsraussi leurs propriétés optiques et électrignés
ainsi pu étre étudiées. L'interface des films ddnSpavec le film de Mo, utilisé comme contact
ohmique arriére de la cellule solaire, a égalerdgnttudiée par micro-EDX a I'aide d’analyses MET.

Les résultats obtenus montrent que le procédgedplbien que trés peu développé dans le
domaine des cellules photovoltaiques, est une deisynthese bien adaptée a I'élaboration de films
minces a structure chalcopyrite et késterite. @ssiltats sont trés prometteurs pour la réalisation
d’une cellule solaire par voie sol-gel.

Mots-clés :sol-gel, chalcopyrite, késterite, cellule solageiiches minces, CulpSCwZnNSnS

Study of CulnS,, Culn,,Ga,S,, and CwZnSnS, thin films, elaborated by
sol-gel process, devoted to photovoltaic applicatis

Abstract

This research activity concerns the elaboration @matacterization of photo-absorbing thin
films of CulnS, Culn.GaS,, and CyZnSng devoted to photovoltaic applications. The thimgl
were prepared by sol-gel process and depositedpbycsating technique on silicon and glass
substrates. The sols, synthesized from metallitcate® and alcanolamines, were studied by IR-
spectroscopy, viscosimetry, and TDA-TGA. The dejpmsiparameters of the sols, and the calcination
treatments were then optimized. The multi-layerslex films produced were obtained without cracks
and with low roughness. The last step was to predie desired compounds through the sulfurization
of the oxides films. The sulfurized films were sadl by XRD, EDX, SEM, AFM, UV-VIS-nIR
spectroscopy, and Hall Effect measurements. Theictsires, morphologies, as well as their optical
and electrical properties have been investigatée. ifiterface between Culndlms and Mo film,
defined as a back-contact of the solar cell, wes sfudied by micro-EDX with TEM analyses.

Despite the fact that sol-gel process is not weileloped in the photovoltaic field, the
obtained results show that sol-gel process is &adalpted technique for the elaboration of thimél
with chalcopyrite and kesterite structures. Thesailts are very promising for the achievement of a
sol-gel solar cell.

Keywords : sol-gel, chalcopyrite, kesterite, solar cell, thims, CulnS, CwZnSng

Discipline : Optique et Lasers — Physico-Chimie — Atmosphére

Laboratoires : PhLAM , Laboratoire de Physique des Lasers Atomes etdulgs,
CNRS-UMR 8523, Bat. P53, 59655 Villeneuve d'Ascq
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