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Expliquer toute la nature est une tache trop ardue pour un seul
homme ou une seule époque. Il est plus sage de faire peu en étant sur
de soi et laisser le reste a ceux qui viendront apres, que présumer de

tout sans étre sur de rien.

[saac Newton
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Résumé

Les cellules solaires en couches minces a base d’absorbeurs de type Cu(In,Ga)Sey
(CIGS) représentent une technologie d’avenir a haut rendement de conversion d’éner-
gie. Plusieurs techniques sont utilisées pour synthétiser le CIGS. La pulvérisation
cathodique réactive est une technique de dépot adaptée aux grandes surfaces offrant
la possibilité d’effectuer un scale-up industriel. L’objectif de ce travail est de déve-
lopper et d’optimiser un procédé alternatif hybride de co-pulvérisation/évaporation
pour la synthese du composé CIGS. Pour répondre a cet objectif, différentes études
ont été réalisées afin d’assurer le controle des différents parametres de dépot. Dans
un premier temps, la phase plasma a été étudiée a 1’aide de la spectroscopie d’émis-
sion optique pour pouvoir établir des corrélations entre la composition des couches
déposées et les especes présentes dans le plasma. Ceci a permis d’établir des courbes
d’étalonnage et de suivi in-situ de la composition et I’homogénéité de 1’épaisseur des
couches déposées, ainsi que de déterminer 'existence de différentes modes de pul-
vérisation, reliés a la température appliquée pour I’évaporation du sélénium. Dans
un deuxieme temps, différents absorbeurs de CIGS ont été synthétisés a partir du
procédé hybride développé. Ces absorbeurs ont été déposés en une et en trois étapes
pour analyser 'influence des gradients de composition sur leurs propriétés morpholo-
giques, structurales et optoélectroniques. Un absorbeur de CIGS avec un rendement
de conversion maximum de 10,4 % a été fabriqué a partir d’une séquence de dépot
en une étape. Un rendement de 9,3 % a été obtenu avec une séquence dépot en trois
étapes.

Mots clés

Cu(In,Ga)Sey ; cellules solaires en couches minces; procédé hybride ; spectroscopie
d’émission optique ; pulvérisation cathodique ; empoisonnement des cibles






Abstract

Cu(In,Ga)Se, (CIGS) thin film solar cells are a very promising technology for high
efficiency energy conversion. Several techniques are used to synthesize CIGS absor-
bers. Magnetron reactive sputtering is an attractive deposition technique for de-
positing CIGS absorbers because of its potential for providing uniform coatings
over large areas, thus offering the possibility for more competitive industrial scale-
up. The objective of this work is to develop and optimize a hybrid alternative co-
sputtering/evaporation CIGS deposition process. To meet this goal, various studies
have been conducted to ensure control of the various deposition parameters. Ini-
tially, plasma was studied with Optical Emission Spectroscopy in order to establish
correlations between plasma species and thin film composition, structure and mor-
phology. This has allowed to establish in-situ calibration curves for monitoring the
deposited layers composition and their homogeneity, and to determine the existence
of different sputtering modes, linked to the selenium evaporation temperature. Then,
different CIGS absorbers were synthesized with the stabilized hybrid process. These
absorbers were deposited in one and three stages to analyze the influence of com-
position gradients on their morphological, structural and optoelectronic properties.
A CIGS absorber giving a maximum conversion efficiency of 10.4 % was fabricated
with a one step process. A 9.3 % efficiency solar cell was obtained with a three-stage
deposition process.

Keywords

Cu(In,Ga)Sey ; thin film solar cells; hybrid process; optical emission spectroscopy ;
sputtering ; target poisoning






Introduction générale

D’apres une analyse de 'empreinte écologique des activités humaines, le mode actuel
de développement n’est plus soutenable depuis les années 1990 [1]. Aujourd’hui, les
énergies fossiles comme le pétrole, le charbon et le gaz naturel représentent plus de
80 % de la production mondiale d’énergie, et leur consommation ne cesse de croitre
avec I’émergence des pays en développement. Ces ressources fossiles étant limitées,
notamment en raison de leur synthese naturelle tres longue, comparée au rythme
de leur consommation, augmentent considérablement leur prix de production et de
vente. Ce qui met le mode actuel sous contrainte. De plus, I'influence néfaste de
ces ressources sur l’environnement incite la communauté internationale a réaliser de
profondes mutations et a se tourner vers d’autres sources d’énergie moins polluantes.
Les sources d’énergie renouvelables, telles que I’hydroélectricité, la biomasse, 1’éolien
et le solaire sont donc appelées a se développer largement dans les prochaines années.

La plus grande source d’énergie renouvelable disponible est le rayonnement solaire,
avec une énergie de 1,5x10'® kWh/an arrivant sur terre, soit environ 7000 fois la
consommation mondiale d’énergie par 'humanité. Presque toutes les technologies
d’énergies renouvelables découlent du rayonnement solaire : le vent, les vagues, la
photosynthese et le flux des rivieres sont par exemple des manifestations indirectes
de cette énergie.

Au sein de la filiere solaire, I’énergie photovoltaique se différencie de I’énergie solaire
thermodynamique, car elle produit directement de 1’électricité, ne nécessitant ni
cycle vapeur, ni pieces mécaniques tournantes. De plus elle ne nécessite pas un
ensoleillement direct. Elle constitue une source d’énergie de premier choix, propre
et inépuisable.

Le marché du photovoltaique connait un développement important depuis 2003,
avec un taux d’accroissement d’environ 35 % permettant d’atteindre une puissance
installée égale a 140 GW fin 2013'. En Europe, un objectif de 20 % d’énergies
renouvelables a été fixé pour 2020. Les énergies renouvelables devront représenter
20 % des énergies utilisées et les Etats membres devront avoir réalisé 20 % d’économie
d’énergie. Dans le cas particuliere de la France, 5000 km? de panneaux solaires a 10

1. International Energy Agency (IEA) - Trends in Photovoltaic Applications 2014



% de rendement de conversion seraient suffisants pour produire I’équivalent de 550
TWh (production d’électricité actuelle). C’est environ cing fois moins que la surface
des infrastructures en France (toitures, routes).

Le silicium est le matériau qui constitue la filiere industrielle la plus aboutie tech-
nologiquement (cellules dits de “premiere génération”). En 2012 elle représentait 90
% de la part de marché. Les rendements maximum obtenus en laboratoire sont de
25,6 % [2] pour des cellules au silicium cristallin et de 20,6 % [3] pour des cellules au
silicium polycristallin. Cependant, les nombreuses étapes du procédé de fabrication
et les températures élevées nécessaires en font une technologie assez complexe, ce
qui rend intéressante le développement de cellules solaires a base d’autres matériaux
et d’autres procédés.

En effet, certains matériaux semi-conducteurs peuvent étre déposés en couches
minces (cellules dits de “deuxieme génération”) et se substituer au silicium. Le
coefficient d’absorption de la lumiére solaire de ces matériaux est environ 100 fois
supérieur a celui du silicium cristallin. Par conséquent, une cellule en couches minces
idéale nécessite une épaisseur d’environ 2 pm pour absorber la lumiere, alors qu’une
cellule en silicium en nécessite 200 pm. Une quantité de matiere plus faible est donc
suffisante pour fabriquer ce type de cellules, ce qui permet en théorie une réduction
des cotits de production. Parmi les technologies de deuxieme génération les plus
développées, quatre sous-filieres dont les rendements records sont précisés entre pa-
renthéses, peuvent étre distinguées : le silicium amorphe (10,2 %) [3], le CdTe (21
%) [3], le Cu(In,Ga)Sey (21,7 %) [3] et le CusZnSnS, (12,6 %) [2, 3].

Outre la faible épaisseur des couches, cette filiere est intéressante par la diversité
des procédés de synthese qui rend possible un nouveau calcul de cotit de production.
En particulier, la technologie Cu(In,Ga)Sey, couramment appelée CIGS, présente
des rendements records situés entre ceux du silicium polycristallin et du silicium
monocristallin. C’est donc une technologie photovoltaique prometteuse.

Plusieurs techniques sont utilisées pour synthétiser des absorbeurs de CIGS. Le ren-
dement record de 21,7 % est obtenu par co-évaporation de I'indium, du gallium, du
cuivre et du sélénium [4]. Cette technique est aujourd’hui la technique de référence
car elle conduit aux cellules les plus efficaces grace a la consolidation d’un process
en 3 étapes “'le 3 stage process”, qui permet une distribution contrélée de la compo-
sition de I'absorbeur dans I’épaisseur du matériau. Cependant, cette technique peut
présenter des inconvénients lors d’une production a grande échelle, notamment en
raison des rendements de dépot des matériaux.



La pulvérisation cathodique réactive est une technique de dépot adaptée aux grandes
surfaces, offrant ainsi la possibilité d’effectuer une augmentation d’échelle au niveau
industriel appelée “scale-up”. Cette technique conduit aussi a une meilleure utilisa-
tion des matériaux sources, et sa stabilité est attribuée au controle d’un seul gaz
réactif, le diséléniure d’hydrogene (HySe). Ce gaz présente comme inconvénient une
grande toxicité. De plus, la dissociation/réaction du HySe avec le cuivre et I'indium
lors du dépot de CIGS génerent une quantité importante de Hy, entrainant une étape
de pompage additionnelle.

Il en résulte l'intérét de développer un procédé hybride basé sur les techniques de
co-évaporation et de pulvérisation cathodique, permettant de résoudre les différentes
contraintes et répondre aux intéréts industriels. Ce procédé utiliserait uniquement
la vapeur de sélénium comme espéce réactive.

Dans un procédé classique de pulvérisation cathodique réactive ou hybride, il est
indispensable de suivre I’éventuelle évolution de la décharge lumineuse et de la ten-
sion d’autopolarisation pour pouvoir interpréter les phénomenes inhérents a ce type
de procédé, et ainsi optimiser 1’élaboration des dépots. C’est pourquoi le suivi de
ces parametres peut apporter des nombreuses informations sur 1’évolution du pro-
cédé utilisé, et reste fondamental pour le contréle de celui-ci [5]. La spectroscopie
d’émission optique est une des méthodes les plus puissantes et les plus répandues
pour comprendre le fonctionnement d’un systeme en condition réactive et donc pour
déterminer les régimes pulvérisation couramment rencontrés pour ces procédés.

Le travail réalisé dans cette these se situe dans ce contexte et porte sur ’optimisation
d’un procédé hybride de co-pulvérisation/évaporation pour l'obtention des cellules
solaires a base de CIGS. En particulier, un des objectifs de cette étude est d’étudier
la phase plasma a 'aide de la spectroscopie d’émission optique, pour pouvoir établir
des corrélations avec la composition et la morphologie des couches, ainsi que pour
assurer la répétabilité des procédés et controler les parametres de dépot.

Le chapitre 1 présente de facon générale le principe de fonctionnement d’une cellule
solaire et les caractéristiques principales des cellules a base de CIGS. Les techniques
courantes mises en ceuvre pour fabriquer le CIGS et ses différentes contraintes sont
aussi explicitées.

Le chapitre 2 présente un état de 'art sur quelques travaux de recherche ou procé-
dés industriels déja développés autour de la pulvérisation cathodique réactive pour
produire des absorbeurs de CIGS. Le principe et les généralités de la pulvérisation
cathodique, ainsi que de la pulvérisation cathodique réactive sont également décrits.



Le chapitre 3 présente le réacteur de dépot développé au cour de cette these. Une
description détaillée de la chambre de dépot, ou ont lieu les décharges plasma et les
différentes réactions est réalisée. De la méme fagon, les sources de matiere employées,
ainsi que les substrats utilisés pour la réalisation de cette étude sont présentées dans
ce chapitre.

L’étude de la phase plasma a l’aide de la spectroscopie d’émission optique est pré-
sentée dans le chapitre 4. Dans celui-ci, I’analyse du plasma sans la présence de
sélénium est réalisée pendant la pulvérisation de chaque cible et pendant la co-
pulvérisation de celles-ci. Des analyses en condition réactive, en utilisant la vapeur
de sélénium comme espece réactive, sont également réalisées. Les modes de pulvé-
risation de chaque cible, ainsi que les régimes en co-pulvérisation obtenus pendant
le dépot hybride de co-pulvérisation/évaporation sont déterminés et corrélés a la
composition finale et a la morphologie des couches.

Le chapitre 5 dresse le bilan des différents absorbeurs de CIGS synthétisés a partir
du procédé hybride de co-pulvérisation/évaporation. Dans ce chapitre les absorbeurs
sont déposés en utilisant différents procédés. L’influence des parametres de dépot et
de la composition sur leurs propriétés morphologiques et structurales sont étudiés.

Enfin, le chapitre 6 présente les caractéristiques des cellules solaires réalisées a partir
des différents absorbeurs synthétisés dans le chapitre 5.
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1. Les cellules solaires a base de
Cu(In,Ga)Se; : généralités,
propriétés et techniques courantes
de dépot

Introduction

Le point de départ de la recherche et le développement sur cellules solaires repose
sur l'effet photovoltaique. Cet effet, qui a été découvert par Alexandre-Edmond Bec-
querel en 1839 [6], permet de transformer I’énergie lumineuse en énergie électrique.
Cependant, il a fallu attendre pres d’un siecle pour que l'effet photovoltaique soit
utilisé. Ainsi, les premiers cellules solaires avec des rendements de conversion d’en-
viron 6 % ont été développées en 1954 par les laboratoires Bell aux Etats Unis [7].
Toutefois, bien que le dispositifs photovoltaiques développés initialement par la so-
ciété Bell aient été réalisés a partir de silicium ; avec le temps, d’autres éléments
ont été employés. En effet, bien que le silicium soit un matériau abondant et tres
étudié depuis des années, il présente une bande interdite indirecte et n’absorbe pas
la lumiere aussi efficacement que ceux ayant une bande interdite directe, comme les
matériaux de type II-VI (CdTe par exemple) ou les matériaux de type III-V (GaAs
ou InP), ainsi que leurs alliages ternaires. Une centaine de microns est alors néces-
saire pour absorber la plupart de la lumiere dans une cellule a base de silicium, alors
que seulement 1 ou 2 pm de GaAs sont suffisants.

Au cours des années 70, d’autres matériaux absorbeurs déposés en couches minces,
présentant des bandes interdites directes et donc des coefficients d’absorption plus
¢élevés, ont été étudiés. Tel est le cas des matériaux ayant une structure chalcopyrite,
basés sur les éléments I-ITI-VI et dérivés du CulnSey (CIS). Aujourd’hui, ces maté-
riaux de type chalcopyrite sont parmi les matériaux absorbeurs les plus prometteurs.
Leurs propriétés peuvent étre modifiées en ajustant leur composition. L’indice op-
tique, laffinité électronique et les alignements des bandes peuvent étre contrdlés a
volonté. De la méme facon, une partie de 'indium peut étre remplacée par le gal-
lium pour modifier la largeur de la bande interdite et ainsi former le quaternaire
Cu(In,Ga)Sey (CIGS).

L’objectif de ce chapitre est de présenter de fagon générale les caractéristiques prin-
cipales des cellules solaires de type CIGS. Dans un premier temps, le fonctionnement
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Chapitre 1 Les cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Ses

d’une cellule solaire, ainsi que ses propriétés seront présentés. Ensuite, la structure
d’une cellule solaire a base de CIGS et le role des différentes couches la constituant
seront détaillés. De la méme facon, les propriétés du CIGS au sein de la cellule
et son interaction avec l'interface supérieure seront décrits pour mieux comprendre
I'ingénierie du matériau. Finalement, les techniques conventionnelles mises en ceuvre
pour fabriquer le CIGS et ses différentes contraintes seront explicitées, et ainsi une
technique alternative de dépot sera introduite.

1.1. Principe de fonctionnement d’une cellule solaire

1.1.1. La jonction p-n

Le principe de fonctionnement d’une cellule solaire est basé sur les propriétés élec-
triques des semiconducteurs. Un semiconducteur est caractérisé par une bande in-
terdite (appelé gap), laquelle représente la différence entre 1’énergie de la bande de
conduction et 1'énergie de la bande de valence. Le niveau de Fermi?! est situé dans
cette bande interdite. Ce dernier est fonction de la concentration des porteurs de
charges. Il existe donc deux types de semiconducteurs : les semiconducteurs de type
p, lesquels contiennent des défauts de type accepteur conduisant a la création d'un
exces de trous dans la bande de valence. Dans ce cas le trous sont les porteurs
majoritaires et le niveau de Fermi est proche de la bande de valence; et les semi-
conducteurs de type n, qui sont dopés avec des défauts de type donneur, conduisant
a la création d’un exces d’électrons dans la bande de conduction. Les électrons sont
alors les porteurs majoritaires et le niveau de Fermi se situe preés de la bande de
conduction.

La mise en contact de ces deux semiconducteurs de dopage différent forme donc une
jonction p-n. Cet assemblage provoque la migration par gradient de concentration
des porteurs majoritaires de chaque semiconducteur de part et d’autre de la jonction.
Ainsi, les électrons diffusent de la région n vers la région p et provoquent ’apparition
d’ions chargés positivement du c6té n. Inversement, les trous diffusent de la région
p vers la région n, provoquant I'apparition d’ions chargés négativement du coté p.
Ces charges fixes et de signes opposés introduisent une différence de potentiel aux
bornes de la jonction. La zone ainsi créé, ou reégne un champ électrique non nul,
s’appelle zone de charge d’espace (ZCE). D’un autre coté, les niveaux énergétiques
de Fermi qui étaient inégaux avant contact s’égalisent, ce qui provoque une courbure
du diagramme de bande, introduisant une barriere de potentiel V', a l'interface. Un
schéma représentant les diagrammes énergetiques de deux semiconducteurs avant et
apres leur mise en contact est représenté sur la Figure 1.1.

Lorsque la jonction p-n est polarisée, il devient possible de contréler ’énergie entre
les niveaux de Fermi. Une polarisation en direct permet de diminuer la barriere

1. Le niveau de Fermi correspond au potentiel électrochimie des électrons
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Figure 1.1.: Diagramme énergétique des semiconducteurs de type p et n avant (a)
et aprés mise en contact (b), présentant la position des bandes de valence (By ),
des bandes de conduction (B¢), des niveaux de Fermi (Er) et des largeurs de
bande interdite (F¢). La différence de potentiel entre les deux semiconducteurs
(V¢q) est proportionnelle a I’écart entre leurs bandes de conduction.

de potentiel entre les deux semiconducteurs jusqu’a une valeur a laquelle les élec-
trons dans la bande de conduction transitent du semiconducteur de type n vers le
semi-conducteur de type p (Figure 1.2a). Au contraire, une polarisation en inverse,
augmente cette barriere de potentiel et inhibe le passage des électrons (Figure 1.2b).

A Tobscurité, la caractéristique courant-tension J(V') d’une jonction p-n est donc
celle d'une diode idéale et I’équation qui régie son fonctionnement est ’'Equation 1.1 :

J=Jp [e(gva) - 1] (1.1)

ou Jg est la densité de courant de saturation, n est le facteur d’idéalité de la diode, k
est la constante de Boltzmann, T est la température en degrés Kelvin et ¢ la charge
de I'électron [8].

De son c6té, un semiconducteur sous illumination absorbe les photons incidents
d’énergie supérieure a celle de la bande interdite. Cette absorption perturbe I’équi-
libre du systeme et conduit a 'excitation des électrons. Les électrons passent alors
de la bande de valence vers la bande de conduction, en laissant derriere eux des
trous. Sans jonction, ces électrons se désexcitent et se recombinent avec les trous.
Néanmoins, dans une jonction p-n, la présence du champ électrique et du gradient de
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Figure 1.2.: Diagramme énergétique d’une jonction p-n lors d’une polarisation di-
recte (a) et inverse (b).

porteurs de charges permet a certains de ces électrons photo-générés de diffuser vers
le semiconducteur de type n avant de se recombiner. Il y apparait donc, un photo-
courant (J,,) de porteurs minoritaires, opposé au courant de porteurs majoritaires
déja présent a 'obscurité (Figure 1.3).

Ainsi, sous illumination, la caractéristique courant-tension J(V') d’une diode idéale
est régie par 'Equation 1.2.

qV.

7= [e(m) - 1] . (1.2)

1.1.2. Jonction idéale et jonction réelle

Comme il a été décrit dans le paragraphe précédent, I'Equation 1.2 correspond au
fonctionnement d’une diode idéale sous illumination. Cependant, une cellule solaire
constituée de plusieurs couches présente un comportement non idéal. Ainsi, plu-
sieurs phénomenes viennent s’ajouter a cet équation. Il est possible de rencontrer
des contributions liées a des chemins additionnels de conduction se traduisant par
des résistances parasites appelées résistances séries (R;) et paralleles (R,,), ainsi que
des diodes plus complexes.
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Figure 1.3.: Principe d’un dispositif photovoltaique sous éclairement, en situation
de court-circuit. (1) absorption d’un photon d’énergie supérieure a la bande in-
terdite de I’absorbeur, (2) création d’une paire électron-trou, (3) séparation des
charges et (4) collecte des porteurs.

Le comportement d’une cellule solaire peut étre représenté par un modele a une
diode (Figure 1.4a) ou par un modele a deux diodes (Figure 1.4b). Le modele utilisé
pour caractériser les cellules de cette étude sera généralement le modele a deux
diodes. Dans ce modele, la premiere diode traduit 'idéalité de la cellule, alors que
la deuxieme traduit la non idéalité.

Dans le modele & deux diodes, la caractéristique courant-tension J(V') sous illumi-
nation obéit a l’expression suivante :

a(V—JRs) a(V—JRs) V — JR,
J = Jo [6( nikT ) _ 1] + Joo le( nokT ) _ 1] + <R> — Jon (1.3)
P

ou Jo; et n; représentent respectivement la densité de courant de saturation idéal
et le facteur d’idéalité égal a 1 de la premiere diode, et Jos et ny représentent la
densité de courant de saturation non idéal et le facteur d’idéalité proche de 2 de la
seconde diode.

Le facteur d’idéalité n, traduit les processus de recombinaison des porteurs minori-
taires qui ont lieu dans le dispositif. Sa valeur dépend du mécanisme prédominant
de recombinaison. Il est ainsi généralement admis qu’une valeur de 2 indique la pré-
dominance d’une recombinaison de type Shockley Read Hall (SRH) dans la zone
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Les cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Ses
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Figure 1.4.: Schéma équivalent d’une cellule solaire. (a) modeéle a une diode et (b)
modele a deux diodes.

de charge d’espace, alors que des valeurs plus élevées indiquent un mécanisme de
recombinaison d’interface assisté par effet tunnel ou une conductivité de joints de

grains [9, 10].

1.1.3. Caractéristiques électriques d’une cellule solaire

Les performances optoélectroniques d'une cellule solaire sont déterminées par la
mesure de leur caractérisation J(V') a 'obscurité et sous illumination. La Figure 1.5
présente un exemple typique de ces caractérisations pour une cellule de CIGS.
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Figure 1.5.: Caractéristique J(V')d’une cellule solaire a I'obscurité (trait pointillé)
et sous illumination (trait plein), et représentation de la puissance (par unité de
surface) en fonction de la tension [11].

Les parametres les plus importantes décrivant le comportement de cette cellule so-
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1.1 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire

laire sont : la tension de circuit-ouvert (V,.), la densité de courant de court-circuit
(Jse), le facteur de forme (F'F') et le rendement de conversion (n). Le J. est définie
comme le photocourant lorsque la diode est court-circuitée ; le V. est la tension de
polarisation de la jonction a laquelle la somme du photocourant et du courant des
porteurs majoritaires est nulle; le facteur (F'F") décrit la forme de la caractéristique
J(V), qui sera d’autant plus carrée que le facteur de forme sera élevé. Ainsi, pour
une cellule photovoltaique, le facteur de forme est définit par I’'Equation 1.4.

. ']mvm . Pmax

FF = =
Jsc‘/;)c Jch;)c

(1.4)

ou J,, et V,, sont respectivement le densité de courant et la tension au point de
puissance maximale.

Le rendement de conversion est défini alors comme étant le rapport de la puissance
maximale que peut fournir la cellule sur la puissance incidente (Pj,.).

Pma:v _ vam
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Figure 1.6.: Spectre de radiation solaire AM 1.5 (modifié & partir de [8]).

Par convention, la puissance incidente (Pj,.) est fixée & 1000 W/m? avec une dis-
tribution spectrale correspondant au spectre solaire AM1.5. Ce dernier correspond
au spectre solaire au niveau de la mer ayant traversé 1.5 épaisseur d’atmosphere
standard. C’est a dire, avec un soleil possédant une inclination de 41.8° par rapport
a ’horizon. Ce spectre est présenté sur la Figure 1.6.
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Chapitre 1 Les cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Ses

1.2. Les cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Se,

1.2.1. Architecture des cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Se,

Les cellules solaires & base de CIGS sont des structures a hétérojonction 2, composées
de plusieurs couches minces. L’empilement les plus couramment rencontré pour de
telles cellules est représenté sur la Figure 1.7. Dans ce type de structure, le composé
CIGS est le semiconducteur de type p et I'absorbeur de la cellule; c’est-a-dire, la
couche ou les paires électrons-trous sont générées par 'absorption des photons. Cette
couche a une épaisseur de I'ordre de 2 pm, suffisante pour absorber la majeure partie
des photons dont I'énergie est supérieure a son gap.

(a)

Couche fenétre
(250 - 400 nm)
Couche tampon ——
(50 nm)

Absorbeur Cu(In,Ga)Se2
(1.5-2.5um)

Contact arriére Mo

(0.5-1.0 yum)

Figure 1.7.: Structure d'une cellule solaire a base de CIGS. (a) Schéma de I’empi-
lement des différentes couches, (b) image d’une coupe transverse au microscope
électronique a balayage MEB.

Ces cellules sont également composées d'une couche de molybdene de 0,5 - 1,0 pm
déposée sur un substrat de verre sodocalcique de 2 & 3 mm. La couche de molybdeéne
joue le role de contact ohmique arriere. De 'autre coté, a la surface de I’absorbeur,
I’hétérojonction est complétée avec un semiconducteur de type n, contenant une
couche de CdS et une couche fenétre de ZnO. Le role de cette dernier est de laisser
passer un maximum de lumiere jusqu’a I’absorbeur. Il est a noter que le sulfure de
cadmium (CdS) qui constitue la couche intermédiaire ou couche tampon (~50 nm),
est un matériaux présentant une grande bande interdite (2,4 e€V), afin de limiter
I’absorption et ainsi permettre une meilleure collecte des porteurs. Ce composé peut
étre remplacé également par d’autres composés moins toxiques, comme par exemple
le ZnS ou I'In,S3. La couche fenétre contient une couche d’oxyde de zinc intrinseque
(i-ZnO) de 50 - 100 nm de haute résistivité et une couche d’oxyde de zinc dopé

2. Jonction de deux semiconducteurs issus des deux matériaux différents
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1.2 Les cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Ses

aluminium (ZnO :Al), d’environ 400 nm. Le fort dopage de cette couche de ZnO par
I’aluminium permet de la rendre fortement conductrice sans la nécessité de diminuer
son gap. Ainsi, avec des largeurs de bande interdite comprises entre 3,30 et 3,50 eV,
les couches de i-ZnO et de ZnO :Al réduisent les pertes dans l'ultraviolet et les
photons incidents sont alors absorbés en majorité par I’absorbeur. Enfin, un contact
ohmique, comme par exemple une grille de Ni/Al, peut étre ajouté a la structure
initiale, pour collecter le courant de maniere plus efficace.

1.2.2. Le matériau Cu(In,Ga)Se; au sein de la cellule solaire
1.2.2.1. Propriétés structurales

Comme il a été décrit au début de ce chapitre, le composé CulnSe; et ses différents
alliages sont des matériaux semiconducteurs de type chalcopyrite. Ces matériaux se
caractérisent par le fait d’avoir quatre atomes de valence par site atomique. Dans
cette structure, le sous-réseau cationique se partage entre les cations de valence
inférieure et supérieure. Le composé CulnSe, peut étre considéré comme 'analogue
ternaire de la blende de zinc (ZnSe) ou sphalérite, qui est une structure type diamant,
caractérisée par deux sous-réseaux (anions et cations) interpénétrés cubiques a faces
centrées, décalés d'un vecteur (1/4, 1/4, 1/4).

@ (b)

Figure 1.8.: Structure cristallographique du CulnSe;. (a) Chalcopyrite et (b)
CuAu. Les spheres rouges correspondent au cuivre, les bleues a 'indium et les
jaunes au sélénium [12].
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Chapitre 1 Les cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Ses

Dans le cas du composé CulnSe,, chaque atome de Se dans le réseau est au centre
d’un tétraedre de quatre cations et relié a deux types d’atomes différents, donc les
longueurs de liaisons ne sont pas identiques. Par conséquent, le tétraedre n’est pas
régulier et se trouve déformé selon 'axe ¢, de sorte que le rapport c¢/a est différent
de la valeur idéale de 2. Ainsi, si les cations restent distribués au hasard, le composé
ternaire présente une structure de type sphalérite. Sinon, suivant I'axe de répartition
des cations (I) (ici le Cu) et (III) (ici I'In ou le Ga), le composé adopte une structure
soit chalcopyrite, soit Cu-Au [13]. Dans ce cas, la structure n’est plus cubique mais
tétragonale (Figure 1.8).

La phase Cu-Au se distingue de la phase chalcopyrite par la position des cations
(IIT), qui sont alignés sur un plan, alors que la phase chalcopyrite présente les deux
types de cations (I) et (III) ordonnés dans chaque plan. D’un autre c6té, la structure
chalcopyrite est la phase thermodynamique stable pour des températures inférieures
a 600 °C [14]. C’est celle qui possede les caractéristiques optoélectroniques requises
et donc la phase qui doit étre présente dans les dispositifs photovoltaiques.

CuAlSe,
CuGas, —

25

20

15

AginSe,

10

Energie de bande interdite E (eV)

CulnSe, CulnTe,

0.54 0.56 0.58 0.60 0.62

Parametre de maille a (nm)

Figure 1.9.: Diagramme représentant I’évolution de la largueur de bande interdite
et du parametre de maille a de certaines chalcopyrites d’apres [15, 16]. Le poly-
gone représente toutes les valeurs de bande interdites accessibles par formation de
l'alliage quinternaire Cu(In;_,,Ga,)(Se;_,S,).

En outre, pour les composés multinaires de type Cu(In;_,,Ga,)Se et Culn(Se;_,S, )2,
les parametres de maille a et ¢ varient avec la composition, x et y, en suivant la loi de
Vegard [17, 18]. Ainsi, pour les chalcopyrites intégrant les atomes les plus petits (Ga
au lieu de In, S au lieu de Se), la maille cristalline se contracte, donc le parametre
de maille a diminue et inversement pour les atomes les plus gros. De la méme fagon,
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1.2 Les cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Ses

les variations de composition ont une influence sur les valeurs de la bande interdite.
Les énergies des bandes interdites varient entre 1,0 eV pour CulnSey et 2,40 eV
pour CuGaS,. Un exemple de ces variations est représenté sur la Figure 1.9, laquelle
montre 1’évolution de la largeur de la bande interdite en fonction du parametre de
maille a, pour différentes chalcopyrites.

1.2.2.2. Propriétés électriques et optiques

Le controle des propriétés électriques d'une structure de type chalcopyrite est relié
a des défauts intrinseques du matériau. Les origines cristallographiques possibles
de ces défauts sont les anti-sites, les atomes interstitiels, ainsi que les lacunes ato-
miques. Pour le CIGS, la lacune de cuivre est en général I’accepteur dominant pour
le matériaux de type p, alors que la lacune de sélénium est considérée comme le don-
neur dominant du matériau de type n. Une assez forte tolérance du matériau aux
écarts a la stoechiométrie, ainsi que la nature électriquement neutre des défauts in-
trinseques, en font un matériau performant. Par exemple, dans le cas d’un matériau
tres déficitaire en cuivre, des défauts de type donneur In/.! et de type accepteur V,
sont formés. Ces défauts forment un complexe (2V;,+ Int.) d’énergie de formation
faible, qui ne présente pas de transition dans la bande interdite et permet un exces
d’indium, sans altérer les performances de la cellule. En particulier, c’est un assem-
blage périodique de ces lacunes de cuivre qui crée le composé dit OVC (Ordered
Vacancy Compound), de composition proche de CulngSe; ou CulnsSeg [19, 20, 21].

Néanmoins, tous les défauts ne sont pas favorables, par exemple, les absorbeurs riches
en cuivre sont des matériaux polycristallins conducteurs a cause de la présence d'un
précipité de Cuy_,Se a la surface, ce qui provoque des court-circuits. Des défauts
de type accepteur Cuy, et V7, sont alors mis en jeu [22]. De la méme fagon, étant
donné que ces défauts sont chargés négativement, il est attendu que des défauts de
type donneur VY se forment afin de maintenir I’électro-neutralité.

D’un autre coté, et comme cela a été montré, un des avantages du matériau de type
CIGS est qu'’il est possible de controler ’énergie de bande interdite en faisant varier
le taux de gallium du matériau. Effectivement, d’apres Alonso et al. [23], 'énergie
de bande interdite peut étre exprimée selon ’'Equation 1.6.

E,=1,04+0,6lr —b-2(1l — ) (1.6)

ou b est une constante optique dont les valeurs peuvent varier entre 0,15 et 0,20 eV
et x et le taux de gallium (z = [Ga]/([In] + [Ga))).

Jusqu’a présent les meilleurs rendements ont été obtenus avec des absorbeurs de type
Cu(In,Ga)Se, ayant un rapport x compris entre 0,25 et 0,30. Pour ces matériaux la
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Chapitre 1 Les cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Ses

bande interdite est comprise entre 1,1 et 1,2 eV. Certains lient ces performances a
la présence de la couche d’OVC a l'interface, qui est plus difficile voire impossible
a obtenir avec CuGaSes ou CulnSs, de méme que les lacunes (2V ¢, + Gae,,) sont
moins stables que celles impliquant I'indium, et donc participent moins a neutraliser
les défauts d’un point de vue électronique dans CuGaSes,.

De nombreuses études ont également montré que pour obtenir les cellules de plus
hauts rendements, = doit étre ajustée en fonction de la profondeur de la couche de
CIGS. En effet, une concentration plus riche en Ga au niveau du contact arriere et
de la surface permet d’améliorer la séparation des porteurs de charge photogénérés
et de réduire les phénomenes de recombinaison au niveau de 'interface CIGS/Mo.
Cela permet d’optimiser a la fois le V., qui augmente pour une bande interdite plus
large au niveau de la jonction, et le J,. qui augmente pour une bande interdite plus
faible, grace & une absorption plus importante au sein de ’absorbeur [24].

1.2.3. Interface du Cu(In,Ga)Se; avec la couche tampon de CdS

Lorsque I’hétérojonction p-n est réalisée pour former la cellule solaire, il peut exister
des discontinuités d’énergies entre la bande de conduction de I’absorbeur et celle de
la couche tampon. Cette discontinuité de bandes peut étre définie comme la diffé-
rence des énergies de conduction entre les deux couches. Suivant la valeur de cette
différence, la discontinuité peut étre négative (appelée cliff) ou positive (appelée
spike). Dans le cas ou la différence est négative, des électrons de la couche fenétre
sont injectés vers 'absorbeur. En raison du positionnement des bandes, les électrons
vont avoir une probabilité relativement élevée de se recombiner avec les défauts pré-
sents a 'interface. Cette probabilité est élevée d'une part a cause de la discontinuité
énergétique favorable, et d’autre part parce que l'interface est I’endroit ou la concen-
tration de défauts est la plus importante. Dans le cas contraire, quand la différence
est positive, les électrons doivent parcourir une plus grande distance afin de se re-
combiner avec les défauts d’interface. La probabilité de recombinaison devient alors
beaucoup plus faible, et les électrons vont alors diffuser vers I'absorbeur.

Communément, il est accepté que la configuration de type positive est la plus adap-
tée pour les dispositifs photovoltaiques standards permettant d’atteindre de hauts
rendements. La Figure 1.10 présente un diagramme de bande avec une discontinuité
positive. Dans ce cas, une cellule de CIGS avec une surface appauvrie en cuivre est
en contact avec un couche tampon de CdS. La couche déficitaire en cuivre ou OVC,
est faiblement dopée de type n et présente un grand gap (1,3 eV) et une bande de
valence plus basse. Lorsqu’elle est présente en surface, cette phase permet de limiter
les recombinaisons a l'interface avec le CdS. Toutefois, cette couche peu conductrice
doit rester mince (5 - 100 nm), pour ne pas engendrer une résistance supplémen-
taire [25]. C’est pourquoi il est préférable que le CIGS soit de composition pauvre
en cuivre (y = [Cul/([In] + [Ga]) < 1), ce d’autant plus en surface, proche de la
jonction. Ainsi, d’apres la littérature, les meilleurs rendements de conversion des
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cellules CIGS sont obtenus pour des valeurs globales de y compris entre 0,88 et 0,95
26].
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Figure 1.10.: Diagramme de bande bande dans les cellules CIGS avec une surface
appauvrie en cuivre (modifié a partir de [24]).

1.3. Les techniques courantes de dépot du
Cu(In,Ga)Se;

Auparavant il a été montré que les propriétés structurales, optiques et électriques
des absorbeurs de CIGS dépendent de la composition du composé formant la couche.
Ces propriétés sont fortement reliées aux conditions de croissance. De méme, le choix
du procédé de dépot est primordial pour obtenir des composés qui permettent d’at-
teindre de tres hauts rendements. Plusieurs techniques de dépot sont aujourd’hui
utilisées pour déposer la couche active de CIGS. Ces techniques de dépot peuvent
se dissocier en techniques de dépot sous vide et en techniques de dép6t hors-vide ou
a pression atmosphérique. Dans le premier groupe, les couches de CIGS sont tradi-
tionnellement déposées par co-évaporation ou par sélénisation de films précurseurs
métalliques déposés par pulvérisation cathodique. Dans le deuxiéme groupe, dans le
cas des dépoOts a pression atmosphérique, il est possible de retrouver 1’électrodépot
et les techniques d’impression, entre autres, qui nécessitent un recuit en présence de
sélénium ou soufre pour former le composé de CIGS.

Les paragraphes suivants seront donc dédiés a présenter les techniques de dépdt
de CIGS les plus courantes et les caractéristiques des meilleures cellules synthéti-
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sées. Cependant, il est important de noter qu’aujourd’hui les techniques de dépot
sous vide sont les techniques qui permettent d’obtenir les meilleures rendements de
conversion. Ce sont les techniques dominantes au niveau industriel. Pour ces raisons,
une breéve description du procédé permettant de réaliser a ce jour les meilleures cel-
lules sera aussi présente. Ce procédé servira de point clé pour la réalisation de ce
travail de recherche, et il est donc nécessaire de le détailler pour mieux connaitre ses
caractéristiques.

1.3.1. Les techniques de dépot a pression atmosphérique

Les techniques de dépot de CIGS hors-vide se basent généralement sur un procédé
en deux étapes, lequel est caractérisé par le dépot initial d’un précurseur a pression
atmosphérique de Cu-In-Ga, suivi par un recuit sélénisant a haute température (400
- 600 °C). Ces types de dépot sont compatibles avec des procédés de fabrication en
continu (procédé roll-to-roll) et peuvent étre subdivisés en différentes catégories :

1.3.1.1. Electrodépot

Pour le dépot de CIGS par électrodépdt ou voie électrochimique, différentes alterna-
tives sous forme de métaux, d’oxydes ou séléniure, sont développées. Les réactions
électrochimiques ici présentes provoquent la dissolution d’une contre-électrode réac-
tive et ainsi une réduction des especes électro-actives sur le substrat. Ces réactions
mettent en jeu des chalcogénures métalliques comparables a ceux présents lors de
dépdts sous vide.

Ainsi, ’électrodépdt des métaux et alliages métalliques de Cu, In et Ga, suivi d'un
recuit rapide RTP (Rapid Thermal Processing) est I’approche la plus conventionnelle
et elle est déja développée a I’échelle industrielle par la société américaine Solopower
[27, 28, 29]. Cette entreprise présente des rendements de conversion supérieurs &
14 % pour des cellules de CIGS avec une composition [Ga]/([In]+[Ga]) = 0,3 et
[Cu]/([In]+[Ga]) = 0,8-1,0. De la méme fagon, un pilote industriel est en cours
de réalisation par Nexcis, spin-off de 'IRDEP. Nexcis obtient des rendements de
conversion de 17,3 % [30]. Une nouvelle approche développée & 'IRDEP dans le
cadre de la these de A. Duchatelet [31] a consisté a déposer en une étape des couches

d’oxydes de Cu, d’In et de Ga comme précurseur, aboutissant a un rendement de
12,4 %.

En outre, il existe des techniques alternatives comme 1’électrodépot en une étape
du quaternaire de Cu(In,Ga)Se;. Cependant, peu de valeurs de rendements sont
publiées sur ce type de dépot. Un rendement de 6,9 % pour le dépot du quaternaire
seul peut étre cité [32], et 10,9 % pour un procédé légérement modifié par 'ajout
d’une couche de Cu, puis d’'In a la surface de CIGS avant la sélénisation [33]. Dans
tous les cas, le dépot obtenu, nécessite toujours une étape de recuit pour conférer
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au matériau ses propriétés semiconductrices. Ces approches nécessitent de tres bien
controler les conditions d’électrodépot et de recuit.

1.3.1.2. Impression

L’impression de CIGS est un technique basée sur la synthese d’une encre constituée
de précurseurs de Cu, In et Ga. Le dépot de cette encre par impression permet
une utilisation maximale des éléments sources, contrairement aux techniques sous
vide, ol une partie des éléments est déposée en dehors du substrat. De plus, elle
permet de déposer un précurseur dont la composition et I'épaisseur peuvent étre
exactement controlées grace a la formulation de ’encre. Ainsi, une fois déposé, un
recuit en présence de sélénium ou de soufre permet de former le composé de CIGS.

Basées sur cette technique, différentes approches ont permis d’atteindre des hauts
rendements de conversion. Basol et al. [34] par exemple, ont utilisé des nanoparticules
d’alliages Cu-In, et obtenu un absorbeur CulnSe, aprées recuit sous HoSe. Les auteurs
ont ainsi obtenu des cellules avec des rendements de conversion de 10-13%.

De son coté, Kapur et al. [35] ont développé un procédé utilisant des nanoparti-
cules d’oxydes synthétisées par voie chimique et calcination. Ce procédé permet
I’obtention de fines particules, lesquelles sont réduites sous atmospheére d’hydrogene
a 500-550 °C. Ainsi, le précurseur obtenu est ensuite sélénié sous HySe/Ny a des
températures de l'ordre de 420-450 °C. Cette méthode brevetée par I'ISET (Inter-
national Solar Electric Technology) a permis d’atteindre un rendement de 13,6 %
sur un substrat de Mo/verre.

Plus récemment, ’entreprise Nanosolar a fait certifier une cellule avec un rendement
de conversion de 17,1%, réalisée sur une feuille d’aluminium, par un procédé roll-to-
roll par impression atmosphérique humide de nanoparticules de 20 nm, suivi d'un
recuit rapide (RTP). Ce procédé n’utilise ni oxydes métalliques ni organométalliques
ni hydrazine lors de 'impression, ni hydrure lors du recuit, ce qui en fait un procédé
bas-colit et industrialisable, protégé par différents brevets.

Par ailleurs, des composés moléculaires comme les chlorures et les nitrates de cuivre,
d’indium et de gallium peuvent aussi étre utilisés comme précurseurs. Ainsi, Kaelin
et al. [36] ont obtenu un rendement de 6,7 %, en utilisant des nitrates de cuivre et
gallium et des chlorures d’indium dissous dans du méthanol, puis intégrés dans une
péte (ethylcellulose, pentanol) déposée sur un substrat de Mo/verre. L’échantillon
ici employé, est porté a 250 °C quelques minutes puis recuit sous vapeur de sélénium
a 560 °C pendant 10 min. Le CIGS obtenu présente alors une épaisseur de 600 nm
environ. Néanmoins, cette technique conduit a la formation d’une couche de carbone
amorphe, qui détériore les rendements de la cellule. Un gradient de Ga vers le contact
arriere est aussi constaté et des impuretés comme le chlore peuvent également étre
retrouvées dans le dépot.

Pour contourner le probleme d’impuretés, Mitzi et al. [37] ont développé une ap-
proche basée sur 'utilisation d’hydrazine et de séléniure de métaux. Cette approche
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consiste a dissoudre des chalcogénures de cuivre, d’indium et de gallium, avec ou
sans sélénium, dans de ’hydrazine. Une fois cette préparation étalée, le dépot est
chauffé et I’hydrazine se décompose en especes volatiles (comme Ny, Hy, NHj), et le
Cu(In,Ga)Se, se forme sans risque d’inclusion d’espéces non voulues comme C, O ou
Cl. Cette méthode a conduit & un rendement de 15,2 % [38]. Cependant ’hydrazine
tres réactive est difficile a envisager industriellement pour raisons de sécurité.

1.3.2. Les techniques de dépot sous vide

Comme il a été présenté au début de cette section, les techniques de dépot sous vide
sont les techniques qui permettent d’obtenir les meilleurs rendements de conversion
pour les cellules de type CIGS. Ces techniques peuvent se diviser en deux approches
différentes, basées sur les dépots physiques en phase vapeur ou PVD (Physical Va-
por Deposition). Ainsi, la co-évaporation et la pulvérisation cathodique peuvent se
différencier et/ou subdiviser en fonction du nombre d’étapes employées pour déposer
le matériaux de CIGS.

1.3.2.1. Co-évaporation

La co-évaporation est la technique de dépot la plus couramment utilisée pour le
dépot de couches minces a base de CIGS. Cette technique consiste en 1’évapora-
tion simultanée des matériaux purs a déposer. Ces matériaux sont placés sous forme
solide dans des cellules d’effusion, lesquelles sont portées a haute température. La
température des cellules d’effusion conditionne les flux de vapeur de chaque élément
et donc la composition de I’'absorbeur. Bien entendu, un vide poussé est nécessaire
pour permettre aux flux de vapeur d’atteindre le substrat en évitant les impuretés.
De son coté, le substrat doit étre chauffé a une température suffisante pour bien
permettre la diffusion des éléments et donc controler la croissance cristalline du ma-
tériau. En effet, cette technique de co-évaporation permet de réaliser des absorbeurs
de CIGS avec un gradient du rapport [Gal/([In]+[Ga]) en profondeur. De la méme
fagon, la teneur en cuivre [Cu]/([In]+[Ga]) peut aussi étre parfaitement contrdlée.

Ainsi, le procédé de co-évaporation de CIGS permettant d’atteindre les meilleures
rendements de conversion est constituée typiquement de trois étapes. Ce procédé
est connu sous le nom de «three-stage process» et a été développé par le NREL
(National Renewable Energy Laboratory) aux Etats Unis [39]. Cette procédure est
présentée sur la Figure 1.11.

La premiere étape du procédé «three-stage process» implique la co-évaporation de
I'In, du Ga et du Se de fagon a obtenir une phase de type (In,Ga)sSes; dans cette
étape, la plupart de I'In et du Ga globalement nécessaires sont déposés sur un
substrat chauffé entre 300 et 350 °C. Dans la deuxiéme étape, la température du
substrat est augmentée entre 550 et 600 °C et le Cu est évaporé sous exces de Se,
afin d’enrichir le dépdt en Cu et ainsi favoriser I'interdiffusion des éléments et initier
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Figure 1.11.: Flux de métaux et profil de température de substrat utilisés dans un
procédé en trois étapes de synthese de CIGS par co-évaporation (modifié a partir

de [40]).

la croissance de gros grains; cette étape est maintenue jusqu’a l’obtention d’une
couche globalement riche en Cu ([Cu]/([In]+[Ga]) > 1). Finalement, la troisieme
étape permet de réajuster la composition globale de la couche par la re-évaporation
de I'In et du Ga, toujours en présence d'un exces de Se, jusqu’a 1'obtention d’une
couche légerement déficitaire en Cu. L'’exces de Se durant la totalité du procédé
permet d’éviter I’évaporation de I'indium et du gallium, par I'intermédiaire de phases
volatiles comme InsSe et GasSe, mais aussi la formation de lacunes de Se, pouvant
détériorer la qualité de la cellule. De plus, pour empécher les pertes de sélénium aux
températures élevées, le sélénium est évaporé durant le refroidissement du substrat
jusqu’a des températures comprises entre 250 °C et 350 °C.

Cette séquence conduit donc a la formation d’une couche de CIGS possédant un
double gradient de Ga, avec une teneur en gallium plus riche vers la face arriere.
Ainsi, la largeur de bande interdite est plus importante vers la face arriere et en sur-
face de I'absorbeur, ce qui est a l'origine des rendements de conversion tres élevés.
Les meilleures cellules obtenues par ce procédé atteignent un rendement de conver-
sion supérieur a 20 %, avec un record a 21,7 % obtenu par le laboratoire allemand
ZSW (Zentrum fiir Sonnenergie und Wasserstoff-Forschung ) [3].
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Il est important de noter que le « three stage process » permet de déposer des couches
de CIGS dont la morphologie présente de tres gros grains qui s’étendent de la base
a la surface du film (~ 2 pm d’épaisseur). Il est également & noter que 'orientation
de ces couches semble déterminée par I'orientation de la couche de (In,Ga)sSes ini-
tialement déposée. Cette orientation dépende elle-méme du flux de Se et surtout de
la morphologie du contact ohmique arriere de Mo [41]. Cependant, le changement
d’échelle pour obtenir de grands panneaux avec de tres hauts rendements a partir
de ce procédé reste encore difficile. Le controle de 'uniformité et de la stabilité des
dépots est une contrainte technique clé pour les cellules de type CIGS, qui limite les
performances des modules et les rendements de production.

1.3.2.2. Sélénisation/sulfuration de précurseurs métalliques

De facon générale, la sélénisation des précurseurs métalliques est un procédé dit a
2 étapes. Cette approche consiste a déposer le Cu, I'In et le Ga couche par couche
ou simultanément, puis a les sélénier pour obtenir ainsi un absorbeur de CIGS. Les
méthodes pour déposer les éléments métalliques sont treés variées et peuvent étre
basées sur des techniques de dépot sous vide ou des techniques de dépot a pression
atmosphérique. Cependant, la technique la plus courante, est la pulvérisation catho-
dique. Une technique de dépot PVD que sera décrite de fagon plus détaillée dans la
section 2.2.

La premiere étape de cette approche de dépot implique, dans la majorité des cas,
des couches élémentaires de précurseurs permettant une meilleure homogénéité en
composition et en épaisseur. Une fois déposés, ces précurseurs sont séléniés par
recuit en présence de sélénium (sélénium élémentaire ou HySe). Cette sélénisation
est typiquement effectuée a des températures supérieures a 400 °C et conduit souvent
a une diffusion involontaire du Ga vers la face arriere. Ceci résulte en une structure
CuGaSey/CulnSe; qui s’avere étre restrictive pour l'obtention de V,. équivalents a
ceux obtenus par le «three-stage processy». Toutefois, une sulfuration a la surface
de I'absorbeur peut également étre réalisée par un recuit sous atmosphere de soufre
(soufre élémentaire ou HsS), afin d’obtenir un double gradient de gap et ainsi accéder
a des valeurs plus importantes pour une couche absorbante de Cu(In,Ga)(S,Se)s

(CIGSSe).

Le meilleur rendement de conversion rapporté dans la littérature pour une cellule
de type CIGSSe, est de 20,9% et est détenu par 'entreprise japonaise Solar Frontier
(anciennement Showa-Shell). Il est & noter que la couche tampon utilisée lors de ce
procédé record, est une couche de Zn(O,S) [2].

1.3.3. Bilan sur les techniques courantes de dépot

De fagon générale, pour résumer les différentes voies de préparation du CIGS; il a été
constaté que les techniques de dépot a pression atmosphérique étaient des techniques
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prometteuses. L’électrodépot, ainsi que les dépots par impression d’encre a base
de nanoparticules et les dépots par solution d’hydrazine produisent déja de bons
résultats, et certaines de ces méthodes sont en cours d’industrialisation. Cependant,
il reste encore a résoudre les points négatifs tels que le manque de contrdle du
gradient de Ga et la présence d’impuretés. D'un autre co6té, il est a noter que ces
techniques de dépot a pression atmosphérique, et en général toutes les techniques de
dépot de CIGS, doivent répondre a un certain nombre de contraintes pour trouver
une application industrielle. Celles-ci doivent permettre d’atteindre des cofits de
production relativement bas et des CAPEX?3 faibles. En outre, compte tenu des
spécificités du CIGS, ces techniques doivent permettre d’adresser le probleme de
I'uniformité et de la stabilité des dépots (contrdle de la composition de la couche
mince). Enfin, afin de répondre a I'intérét croissant pour les produits flexibles, ces
techniques doivent étre compatibles avec des substrats souples. Ainsi, les techniques
de dépdt sous vide se présentent tres prometteuses, avec une meilleure utilisation des
matériaux sources et des caractéristiques remarquables au niveau photovoltaique. De
plus, elles peuvent étre compatibles entre elles, et une approche basée sur les deux
méthodes pourrait résoudre les contraintes industrielles et ainsi obtenir la méthode
“idéale” pour la production industrielle des panneaux a base d’absorbeurs de CIGS.

En effet, un des probléemes majeurs de la co-évaporation est le controle de I'uniformité
lors de dépot sur de grandes surface. Principalement pour cette raison, les industriels
ont commencé a se tourner vers la synthese du CIGS en deux étapes, avec tout
d’abord le dépot par pulvérisation cathodique d’un précurseur métallique de cuivre,
d’indium et de gallium, puis une étape de sélénisation et de sulfuration. Néanmoins,
lors de ce procédé, I'étape de recuit peut s’avérer difficile a maitriser et le poids
économique de celle-ci peut devenir assez considérable. De ce fait, I'idée d’employer
une approche basée sur le meilleur des deux techniques semble tres intéressante.

Cette problématique sera donc l'objet d’étude de ce travail de these. Le procédé
basé sur les deux techniques capables de produire les meilleurs performances photo-
voltaiques, sera présenté et largement étudié dans le chapitre 2.

1.4. Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter de facon générale les caractéristiques principales
des cellules solaires. En particulier les propriétés structurales, électriques et optiques
du matériau Cu(In,Ga)Sey servant comme absorbeur ont été traitées. L'étude de
I’architecture de ce matériau a montré que celui-ci doit étre déposé de fagon tres
contrélée pour obtenir des bonnes performances photovoltaiques. La présentation des
techniques conventionnelles de dépot a mis en évidence les différentes contraintes qui

3. Coits de développement ou de fourniture des pieces non-consommables pour le produit ou
le systeme
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peuvent étre rencontrées lors du dépot de CIGS. De cette facon, il a été établi que les
méthodes les plus efficaces pour produire des absorbeurs de tres bonne qualité, avec
des caractéristiques optoélectroniques ou photovoltaiques exceptionnelles, sont les
techniques sous vide. Cependant, ces techniques peuvent présenter des inconvénients
lors d'une production a grande échelle, notamment en raison des rendements de
dépot des matériaux. Ainsi, il a été introduit la possibilité d’optimiser un procédé
basé sur ces techniques (pulvérisation et évaporation), permettant de résoudre les
différentes contraintes et répondre aux intéréts industriels.
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2. La pulvérisation cathodique
réactive et/ou hybride pour la
synthése du Cu(In,Ga)Se>

Introduction

Une technique de dépot de CIGS, alternative a celles décrites dans le chapitre pré-
cédent, est la pulvérisation cathodique réactive, une technique robuste, adaptée aux
grandes surfaces et qui offre la possibilité d’effectuer un scale-up industriel plus com-
pétitif. La plus grande stabilité de cette technique est attribuée au contrdle d’un
seul gaz et non plusieurs comme dans le cas de la co-évaporation. Effectivement, et
comme il a été décrit précédemment, pour le dépot de CIGS par co-évaporation sur
des grandes surfaces, il est difficile de controler la stoechiométrie et I'uniformité de
I’épaisseur des couches minces, point critique et essentiel pour les performances des
cellules solaires de ce type. Notamment, 1’évaporation du cuivre avec un flux élevé
est un vrai chalenge technologique.

Un autre avantage de la pulvérisation cathodique réactive est la meilleure utilisation
des matériaux sources. Par exemple, avec les cibles cylindriques rotatives, employées
pour la production a grande échelle, un taux d’utilisation des matériaux sources de
lordre de 70 % peut étre obtenu ; alors que, les taux observés en co-évaporation sont
normalement de 'ordre de 30 %. Cela permet d’envisager des économies au niveau
du cofit des matieres premieres. D’autre part, d’'un point de vue industriel, ’ap-
proche réactive est avantageuse car elle a en général recours a des cibles métalliques,
facilement disponibles pour des applications de grandes échelles, contrairement aux
cibles avec des alliages, lesquelles sont plus complexes a fabriquer et a utiliser.

De plus, le dépot de CIGS par pulvérisation cathodique réactive permet d’éviter
I’étape de recuit employée lors du dépot en deux étapes. Cette étape de recuit
peut s’avérer difficile a maitriser et une modification de la morphologie et de la
composition du film peuvent se produire lors de la sélénisation. Le recuit a surtout
un poids économique important et représente jusqu’a 25 % des CAPEX liés a la
chaine de fabrication.

Enfin, I’approche réactive permet aussi de mettre en ceuvre une séquence de dépdt
en trois étapes similaire au «three-stage process». En effet, les métaux peuvent étre
pulvérisés simultanément ou alternativement en présence de vapeurs de sélénium
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sur un substrat chaud. Ainsi, la pulvérisation cathodique réactive apparait comme
une alternative prometteuse pour atteindre des hauts rendements avec un procédé
similaire au «three-stage process» réalisé par co-évaporation.

Dans ce deuxieéme chapitre, seront donc présentés quelques travaux de recherche ou
procédés industriels déja développés autour de la pulvérisation cathodique réactive
pour produire des absorbeurs de CIGS. Ensuite, pour bien comprendre le processus
mis en jeu lors de cette méthode, le principe et les généralités de la pulvérisation
cathodique, ainsi que de la pulvérisation cathodique réactive seront décrits. Finale-
ment, les mécanismes de croissance et nucléation impliqués lors d’un dépot sous vide
seront expliqués. L’idée finale est alors de comprendre les différentes parametres et
facteurs qui peuvent influencer la croissance et de la structure du CIGS.

Il est important de préciser qu’au cours de cette these, il sera optimisé un procédé
hybride de co-pulvérisation/évaporation, lequel est dérivé de I'approche réactive.
D’ou la présentation de celle-ci pour produire des absorbeurs de CIGS.

2.1. Etat de I'art sur le Cu(In,Ga)Se, synthétisé par
pulvérisation cathodique réactive et/ou hybride

2.1.1. Travaux de recherche académique

Les premiers travaux de recherche reliés a la pulvérisation cathodique réactive de
CIGS sont ceux développés dans les années 80 par Thornton et al. de 'université
d’Illinois. Cette équipe américaine a publiée dans un premier temps 4 articles sur le
dépdt de CulnSey [42, 43, 44, 45]. Les substrats utilisés lors de la réalisation de ces
travaux avaient une taille de 2,5 x 2,5 cm? et ont été portés a une température de 400
°C. Ces dépots de co-pulvérisation ont été effectués a partir de deux cibles planes;
une cible de cuivre et une cible d’indium, dans une atmosphere réactive composée
d’argon et de diséléniure d’hydrogene HjSe.

Le premier article [42], montre 'influence du conditionnement des cibles en atmo-
sphere séléniée, des courants appliqués aux cibles, de la température et du taux d’in-
jection de HsSe sur les vitesses de dépot et la steechiométrie des films. Dans cette
étude, il a été démontré qu'une température minimale de 400 °C était nécessaire
pour la formation de films stoechiométries (Cu/In = 1), car une telle température
semble favoriser un processus de réémission qui o6te 1’exces d’In. De plus, cet article
présente des cellules avec des rendements de conversion de 4 % (Jz = 33 mA/cm?,
Ve = 0,25 Vet FFF' =50 %, conditions de mesure non standards).

Dans le second article [43], Thornton et Lommasson présentent en détail I'impact
du conditionnement des cibles et les réactions ayant lieu au niveau de la surface de
dépot. Les conclusions de cette étude restent identiques a celles décrites précédem-
ment. Dans cet article, les auteurs montrent aussi le développement d’'une machine
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de pulvérisation cathodique en ligne, permettant d’effectuer la fabrication de cellules
solaires completes sans la nécessité d’interrompre le processus de vide. Le troisieme
article [44] est un article plus général, et il évoque pour la premiére fois la possibilité
de remplacer le HySe par des vapeurs de sélénium fournies par une source d’évapo-
ration dont les conditions opératoires permettent de maintenir un flux supersaturé
de sélénium au niveau du substrat.

Le quatrieme article [45], montre une nouvelle fois 'impact des différentes para-
metres de dépot sur la composition, mais approfondit les propriétés des couches
déposées : la morphologie, et les propriétés optiques et électriques sont étudiées.
Pour cette analyse, des films de différentes compositions ont pu étre fabriqués. Ainsi,
Thornton et al. ont porté efficacité de leur cellules & 6 % (Js. = 35 mA/cm?, V.
= 0,37 V et FF = 66 %, conditions de mesure non standards). La structure avec
laquelle ce résultat a été obtenue contenait une bi-couche : base riche en Cu et sur-
face riche en In. Ce résultat obtenu en 1988 a été tres significatif en comparaison au
~ 10 % du record de ’époque.

Comme il a été mentionné précédemment, Thornton, Rockett et Talieh ont effectué
de travaux complémentaires dans le but de remplacer le HySe par du Se [44, 46, 47].
En effet, le diséléniure d’hydrogene est un gaz tres toxique. De plus, dans ce procédé
réactif conventionnel, la dissociation/réaction de HySe avec le cuivre et 'indium
génerent une quantité importante de Hs, et une étape de pompage additionnelle
est requise. Dans ces deux nouveaux travaux, le sélénium a été évaporé depuis une
cellule d’effusion de 7 cm?®. Le sélénium a toujours été fourni & un taux 5 fois supérieur
au taux combiné du Cu et de In, I'exces de sélénium n’étant pas absorbé dans le
film. Il est important de remarquer que le processus de réémission 6tant ’exces d’'In
est moins prononcé dans le cas du nouveau processus hybride que dans celui de la
pulvérisation cathodique réactive conventionnelle avec HoSe.

Ainsi, dans le premier article, Rockett et al. [46] montrent essentiellement la variation
de la composition du film en fonction des parametres de dépot et que les propriétés
obtenues sont similaires a celles obtenues avec la pulvérisation cathodique réactive
de HySe. Dans le second article [47], les auteurs présentent la possibilité de fabriquer
des films de CulnSe; en bi-couche : base riche en Cu et surface riche en In, dont la
microstructure est similaire a celle obtenue par co-évaporation. Les cellules réalisées
lors de ces deniers travaux ont permis d’atteindre un rendement de 7,22 % sur une
surface de 0,08 cm? (J,. = 20,8 mA /em?, V,. = 0,348 V et F'F = 56 %), aprés un
recuit de 12 heures dans I'air a 200 °C.

Suite au déces du Professeur John Alexander Thornton en 1987, le Professeur Angus
Rockett a continué avec les recherches liées au CIGS. Aujourd’hui, lui et son équipe
déposent leurs absorbeurs par co-évaporation ou par le procédé hybride (pulvérisa-
tion cathodique magnétron de cibles d'In, de Cu ou en alliage Cu-Ga en présence
de vapeur de Se fournie par une cellule d’effusion). Les substrats utilisés pour ces
dépot sont des wafers de GaAs, afin de réaliser une croissance épitaxique. Au regard
des plus récents articles publiés, les travaux de cette équipe se concentrent davan-
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tage sur la caractérisation des films et la compréhension de la physique du CIGS
(joints de grain, diffusion, réle du sodium) que sur le développement du procédé ou
la réalisation de cellules solaires [48, 49, 50].

En outre, divers auteurs se sont basés sur le procédé hybride développé par I'équipe
de Thornton. A.F da Cunha et al. [51] par exemple, ont déposé différents absorbeurs
de CIGS en utilisant un procede divisé en deux étapes. Dans la premiere étape de
cette étude, les auteurs ont pulvérisé une cible de cuivre en présence de vapeurs
de sélénium, en chauffant le substrat a un température initiale de 400 °C. Pour la
deuxieéme étape, ils ont augmenté la température a 590 °C, pendant la pulvérisation
d’une cible de In/GaSe, toujours en présence de vapeurs de sélénium. Cet article pré-
sente des cellules avec des rendements de conversion de 8,3 % (J,. = 27,5 mA/cm?,
Ve = 0,552 Vet FF =548 %).

Nae-Man Park et al. [52] ont également utilisé ce procédé hybride pour déposer leurs
absorbeurs. Cependant, cette équipe coréenne a ajouté un cracker de sélénium a la
cellule d’effusion. Ces dépdts ont été effectués a partir de deux cibles binaires ; une de
cuivre-gallium et une autre de cuivre-indium. L’intérét de cette étude est d’étudier
I'influence de la température d’évaporation du sélénium, sur les propriétés morpho-
logiques et optoélectroniques. La la cellule d’effusion a donc été chauffée entre 250
et 310 °C. La température du cracker a été portée a 900 °C. Le rendement maximal
obtenu lors de cette étude a été obtenu pour la température la plus importante et a
été de 8,60 % sur une surface de 0,47 cm? (J,. = 35,63 mA/cm?, V. = 0,450 V et
FF = 5350 %).

De la méme fagon, M. Acciarri et al. [53] ont réalisé une étude similaire a la pré-
cédente (sans utiliser le cracker de sélénium). Pour cette analyse, ils ont fait varier
la température de la cellule d’effusion entre 270 et 330 °C. Les absorbeurs réalisés
lors de cette étude, ont été déposés sur deux types de substrats différents; un sub-
strat de molybdeéne/verre et un autre substrat en acier inoxydable. Ces travaux ont
permis d’atteindre un rendement de 13,9 % sur une surface de 0,5 cm? (Jse = 35,5
mA/cm?, V. = 0,567 Vet FF = 70,7 %, non certifié¢) pour la substrat classique,
et un rendement de 11,9 % (J,. = 31,11 mA/cm?, V. = 0,540 V et F'F = 70,6 %,
non certifié) pour le substrat en acier. Il est & remarquer que ces performances ont
été obtenues en utilisant une séquence de dépot en trois étapes. Lors du dépot en
une étape, Acciarri et al. [54] ont obtenue un rendement de conversion de 10,1 %.

Plus récemment, Rui Zhang et al. [55] ont utilisé le procédé hybride pour déposer
du CIGS sur un substrat flexible. Les cellules réalisées lors de ces deniers travaux
ont permis d’atteindre un rendement de 11,3 % (J,. = 32,08 mA /cm?, V. = 0,550
Vet FF =73 %), sur une surface 0,03 cm?.

2.1.2. Travaux de recherche industrielle

D’autre part, d'un point de vue industriel, la pulvérisation cathodique réactive de
CIGS a été développé principalement par 3 entreprises américaines : Miasolé, DayS-
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tar et AQT (Applied Quantum Technology). Cependant, ces 3 entreprises ont été
achetées par des groupes industriels plus grands ou ont fait faillite. Miasolé, qui au-
jourd’hui appartient au groupe Hanergy, est la seule entreprise qui interagit encore
visiblement avec la communauté scientifique.

D. R. Hollars et al. ont été les premiers a avoir décrit le procédé mis en place par
Miasolé lors d'une conférence en 2005 [56]. Ce procédé a été également décrit dans
plusieurs brevets initiales. Pour la réalisation de ces travaux, les auteurs ont déposés
les couches de CIGS sur des substrats en acier inoxydable, ces substrats avaient une
structure de acier/Cr/Mo et en générale, ont été chauffés & une température de 485
°C. Les flux de cuivre, d’indium et de gallium ont été apportés par co-pulvérisation
cathodique, en présence de vapeurs de sélénium, donc par un procédé hybride. Lors
de cette conférence, D. R. Hollars et al. se sont attachés a démontrer 'uniformité des
couches minces déposées en terme d’épaisseur, de composition et de rendement sur
de larges surfaces [56]. Il a été évoqué aussi, la possibilité d’introduire de maniere
contrélée du sodium lors du dépot a partir de la pulvérisation cathodique d’une
cible de NaF'. Enfin, concernant les conditions opératoires, il a été établi qu’avec un
flux trop faible de sélénium, la couche mince déposée était alors riche en Cu et en
Ga. L’hypothése formulée pour expliquer ce phénomene est la possible formation du
composé volatile InySe, qui conduirait donc un déficit en In dans ces conditions. Il
est a noter que les rendement de conversion maximal présenté a 1’époque a été de
9 %. Aujourd’hui, Miasolé fabrique les cellules de CIGS déposées par pulvérisation
cathodique réactive, avec les meilleurs rendement de conversion, un rendement de
182 % (Jse = 34,1 mA/em?, V,. = 0,683 V et FF = 78 %) a été présenté lors
d’une conférence en 2014. Cependant, les conditions spécifiques de dépot ne sont
pas encore connues.

De son c6té, DayStar qui a été achetée en 2013, n’a laissé aucune publication dans
la littérature scientifique hors brevet pour expliciter les propriétés et les conditions
opératoires de son procédé. Cependant, certaines informations ont pu étre rassem-
blées. Ainsi, il est possible de dire que cette entreprise utilisait aussi un procédé
hybride pour déposer ses absorbeurs. Grace a ce procédé, DayStar a pu obtenir une
cellule recors a ’époque, avec un rendement de 15,5 %, sur un surface de 1,1 cm?. 1l
est a noter aussi que DayStar avait en aolit 2013, 51 brevets déposés ou en attente.

Enfin, malgré trois brevets traitant du sujet, tres peu d’informations ont été retrou-
vées, sur le procédé développé par AQT. Le dépot de CIGS réalisé par cette entre-
prise américaine a été apparemment arrété en 2010. D’un autre coté, il convient de
noter qu’aujourd’hui, I'entreprise italienne VoltaSolar travaille avec M. Acciarri et
al. [54, 57, 53] de I'université de Milano Bicocca, sur le dépot de CIGS a partir d'un
procédé hybride. Un seul brevet a été déposé en 2013, concernant I’équipement et
le procédé de fabrication de cette entreprise.

Pour synthétiser 1’état de l'art précédent, le Tableau 2.1 reprend les principaux
parametres expérimentaux utilisés par chacune des équipes citées et montre les
meilleurs rendements de conversion atteints. De facon générale, cet état de l'art
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indique que la pulvérisation cathodique réactive et en générale le procédé hybride
de co-pulvérisation/évaporation sont des techniques largement adaptées aux dépots
de couches de Cu(In,Ga)Se. Cependant, elles restent encore peu connues et moins
exploitées que les autres procédés sous vide. En effet, ces approches sont moins cou-
rantes, en raison des progres plus rapides de la co-évaporation et probablement, a été
négligé en raison de problemes d’empoisonnement récurrents des cibles par les va-
peurs de sélénium. L’empoisonnement de la cible, dii a I'incorporation de sélénium,
se traduit par une augmentation de la résistance de la cible et une augmentation
des charges a sa surface qui entrainent une diminution de la pulvérisation.

Ainsi, pour mieux comprendre cette problématique, les sections suivantes de ce cha-
pitre seront consacrées a la description générale du principe de la pulvérisation
cathodique. Les phénomeénes d’empoisonnement liés a la condition réactive (hybride
dans ce cas) du procédé et la formation des couches minces seront aussi détaillés.

Table 2.1.: Résumé des principaux parametres expérimentaux utilisés par chacune
des équipes citées.

’ Equipe ‘ Cibles et sources chalcogenes Conditions expérimentales ‘ Résultats

J. A Thornton
[45]

2 cibles planes : Cuivre et indium

HoSe/Ar

Décharge DC : 250-500 W
Tsubstrat = 400 °C

6 % (9 mm?2, 1988)
Gros grains (>1 pm)

J. A Thornton

2 cibles planes : Cuivre et indium

Décharge DC : 250-500 W

7,22 % (8 mm?2, 1989)

[47] Vapeurs de Se (cellule d’effusion) Tsubstrat = 350-500 °C Grains moyens (~ 0,5 pm)
A. F da Cunha 2 cibles : Cuivre et In/GaSe Décharge RF : 8-11 W/cm? 8,3 % (2006)
[51] Vapeurs de Se (cellule d’effusion) Toubstrat = 400-590 °C Grains moyens (~ 0,5 pm)

Nae-Man Park

2 cibles binaires : Cu/Ga et Cu/In

Décharge RF : 70-100 W

8,6 % (0,47 cm?, 2011)

Vapeurs de Se (cellule d’effusion)

[52] Cellule d’effusion + cracker Tréservoir = 250-310 °C Grains moyens (~ 0,5 pm)
M. Acciari 3 cibles binaires : Cu, In et Ga - 13,9 % (0,5 cm?2, 2011)
(53] Vapeurs de Se (cellule d’effusion) Tréservoir = 270-330 °C Trés gros grains (> 1 pm)
Rui. Zhang - - 11,3 % (0,03 cm?, 2012)
(55] Vapeurs de Se (cellule d’effusion) Tsubstrat = 485 °C -
DayStar 1 cible : Cu-In-Ga - 15,5 % (2009)
Vapeurs de Se (cellule d’effusion) Tsubstrat > 500 °C -
Miasolé Plusieurs cibles de Cu-In-Ga - 18,2 % (2014)

2.2. Principe et généralités de la pulvérisation
cathodique

Le principe général de la pulvérisation cathodique consiste a bombarder la surface
d’un matériau solide, appelé cible, afin d’en extraire des atomes qui iront se déposer
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sur un substrat situé vis-a-vis de cette cible. D’'une maniere générale, dans la pulvé-
risation cathodique, les ions créés sous un vide partiel, communiquent leur énergie
aux atomes de la surface du matériau bombardé par transfert de quantité de mouve-
ment. L’ensemble des especes générées lors de la pulvérisation cathodique, constitue
un plasma. Les paragraphes suivants seront consacrés au rappel de quelques notions
générales et caractéristiques sur les plasmas.

2.2.1. Définition et composition d’'un plasma

Le plasma est un gaz partiellement ionisé, mais globalement neutre. Il contient des
especes chargées (des électrons et des ions positifs ou négatifs), des especes neutres
(radicaux, atomes et molécules dans leur état fondamental, excité ou métastable)
et des photons. Ces especes, sont libres de se mouvoir dans toutes les directions
de T'espace. Le plasma se distingue d'un gaz classique, composé exclusivement de
particules électriquement neutres, par la nature de l'interaction qui existe entre
particules chargées.

Dans un gaz classique, l'interaction entre particules électriquement neutres est a
courte portée, et lorsque la pression du gaz n’est pas supérieure a la pression atmo-
sphérique, elle ne met généralement en cause que deux particules a la fois. Dans ce
cas, pour deux particules se dirigeant 'une vers l'autre et séparée d'une distance r,
Iinteraction est d’abord attractive, puis immédiatement avant le contact et de fagon
abrupte, elle devient répulsive. Au contraire, I'interaction entre particules chargées
(attractive ou répulsive) est a longue portée, puisque la force coulombienne entre
particules est en 1/r%, et de ce fait, chaque particule chargée peut interagir simulta-
nément avec un tres grand nombre d’autres particules chargées; en conséquence le
plasma a un comportement collectif.

Dans un plasma, les neutres stables sont des atomes ou molécules qui pour des
temps de 'ordre du temps de séjour dans la chambre d’ionisation ne se dissocient pas
spontanément, ne réagissent ni entre eux ni avec les parois. En général, les neutres
dominent en nombre toutes les autres especes de particules. D'un autre coté, les
électrons libres représentent le véritable moteur des décharges électriques. Du fait
de leur masse relative tres faible, ils se déplacent beaucoup plus vite, a énergie égale,
que les autres especes. Ils répondent, aux perturbations électromagnétiques sur des
échelles de temps beaucoup plus courtes que les ions. Les électrons sont aussi les
responsables de la conductivité des plasmas grace a leur grande mobilité. Pour leur
part, les photons sont les plus souvent émis par désexcitation des états électroniques.
Comme ils sont d’énergie bien définie (spectres de raies), les spectres d’émission sont
caractéristiques des especes émissives et sont donc porteurs d’informations sur la
composition du plasma.

Il existe une grande variété de plasmas, ils peuvent étre séparés, d'une part, en
plasmas thermiques ou les collisions sont trés nombreuses et l’ionisation est due
a leffet thermique (pression au voisinage de la pression atmosphérique) et, d’autre
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part, en plasmas de décharges, ou le libre parcours moyen des particules est suffisant
pour permettre I'ionisation. Les plasmas utilisés pour cette étude sont produits par
un décharge électrique. Celle-ci est due a I'ionisation d’un gaz rendu conducteur par
la présence d’especes chargées, principalement des électrons. La quantité d’électrons
et d’ions contenus dans une décharge est définie par le degré d’ionisation du gaz
utilisé.

2.2.1.1. Le degré d’ionisation

Un plasma est un milieu macroscopiquement neutre, c’est a dire que la densité de
charges négatives (n, pour les électrons et n;,,_ pour les ions négatifs) est égale a
la densité des ions positifs 7;on4. Typiquement, n, est de I'ordre de 10*° cm™ dans
un plasma de pulvérisation cathodique conventionnel :

Ne + Nijon— = Nion+ (21)

Le degré d’ionisation « est donné par le rapport :

o = Nion— + Nion+ (22)
Nion— + Nion— + Ny

ou n représente la densité des neutres. En pratique, dans le plasma de dépot, la
densité des ions négatifs est souvent négligeable devant la densité des ions posi-
tifs qui est elleeméme petite devant la densité des neutres. Ainsi 'Equation 2.1 et
I'Equation 2.2 deviennent :

Ne = Niont (2.3)
et
o = _ont (2.4)
Nion— + Nn

Typiquement, un plasma est dit faiblement ionisé si o < 10~ et fortement ionisé si
a > 107%. Le premier cas est celui des plasma froids, utilisés dans la pulvérisation
cathodique conventionnel. Dans ces plasmas, quelques ions et électrons se déplacent
sous l'effet du champ électrique au milieu de particules neutres majoritaires. Ces
collisions binaires, entre un électron (ou un ion) et une particule neutre déterminent
la dynamique des particules ionisées et ce sont ces différentes especes présents dans
la plasma le maintien de la décharge. D’un autre co6té, d’un point de vue cinétique,
ce type de plasma releve de 1’équation cinétique de Boltzmann.
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2.2.1.2. La température électronique

A Texception de rares cas, les plasmas ne sont jamais a 1’équilibre thermodynamique,
cet effet répond au principe de la non équipartition de I’énergie entre les différents
états énergétiques d’une molécule : vibration, rotation, translation et état électro-
nique. C’est pourquoi, il n’est pas approprié de parler de température. Pourtant
cette notion est encore utilisée pour décrire les fonctions de distribution de chaque
classe de particules si chacune d’entre elles est plus ou moins en équilibre statistique.

Une température électronique 7,, une température des ions T’; et une température
du gaz (des neutres stables) peuvent donc étre définis. Ces températures, lesquelles
sont associées a chaque espece, sont définies a partir de ’énergie cinétique moyenne
des particules de cette espece. Par exemple, pour les électrons, la température T,
est définie a partir de la relation :

1 s 3
—m.vs = —kgT, 2.5
2 ce T P (2.5)
ou kg, m., et v, désignent respectivement la constante de Boltzmann, la masse et

la vitesse de ’électron.

Dans le cas des plasmas utilisés en pulvérisation cathodique, ou des électrons se-
condaires sont émis par la cathode et accélérés dans la gaine; il y a au moins deux
populations d’électrons : les électrons rapides minoritaires et les électrons lents ma-
joritaires. Les électrons rapides sont a l'origine de 1’essentiel des processus physico-
chimiques de la décharge : I'ionisation et ’excitation électronique des especes, et la
dissociation des molécules. Pour sa part, les électrons lents majoritaires proviennent
de l'ionisation des atomes et molécules par les électrons rapides.

2.2.1.3. La longueur de Debye

Comme il a été défini précédemment, la neutralité électrique du plasma est une
propriété purement macroscopique, puisque toute charge est entourée d'un certain
nombre de charges de signe opposé. Cette neutralité n’existe qu’a une échelle de
distance supérieure a la longueur de Debye (Ap) et est définie par la relation :

EOkBTe
Ap =4/ o (2.6)

ou &g est la permittivité du vide, kg la constante de Boltzmann, T, et n. respecti-
vement la température et la densité des électrons, ¢ la charge de 1’électron. Si n. est
exprimé en cm 3, A\p en cm est donnée par les formules pratiques :

(2.7)
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La longueur de Debye définit donc la distance caractéristique a partir de laquelle la
neutralité électrique globale du plasma est effective, elle correspond physiquement a
un compromis entre l'agitation thermique provoquée par un potentiel de perturba-
tion instantanée, qui tend a produire un écart a la neutralité du plasma, et la densité
des particules chargées qui au contraire impose la neutralité par I'intermédiaire des
forces électrostatiques. Ceci signifie que le plasma ne peut étre obtenu que si les
dimensions de I'enceinte sont supérieures a la longueur de Debye.

2.2.2. La décharge plasma de la pulvérisation cathodique
2.2.2.1. Caractéristiques de la décharge
Un plasma est définit électriquement par une caractéristique courant-tension, dont

I’allure est représentée dans la Figure 2.1.
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Figure 2.1.: Caractéristique courant-tension des décharges électriques. V. et Vy
sont respectivement le potentiel d’entretien et le potentiel disruptif.

Aux faibles courants, la décharge n’est pas autonome, donc elle ne peut s’entretenir
d’elle-méme. Le courant observé est dii a des causes extérieures telles que 'effet pho-
toélectrique ou encore la photoémission de la cathode. La décharge est dite sombre
en raison de tres faibles taux d’ionisation et d’excitation des atomes. D’un autre
coOté, si la différence de potentiel entre les électrodes est suffisante, les électrons vont
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pouvoir créer des paires ion-électron. Lorsque leur énergie cinétique dépasse I’énergie
d’ionisation des neutres, ils engendrent alors des collisions ionisantes et par consé-
quent créent des électrons supplémentaires. C’est 'effet d’avalanche électronique. Ce
processus d’avalanche a pour conséquence d’augmenter fortement le courant de dé-
charge. Ceci correspond a la décharge Townsend, zone ou la distribution de courant
est homogene.

Par contre, lorsque le courant augmente, la tension entre les électrodes chute et la
décharge devient luminescente sur les bords de la cathode, a cause de la désexcitation
des atomes de gaz et de la neutralisation des ions. Si le courant croit jusqu’au
point ou la décharge devient luminescente sur toute la surface de la cathode, la
tension entre les électrodes augmente et la décharge devient anormale. C’est ce mode
anormal le domaine de travail de la pulvérisation cathodique. Celui-ci se distingue
des autres régimes par trois propriétés : par ’existence d’une zone de charge d’espace
et une non-uniformité du champ électrique axial, par une luminosité visible a 1’ceil nu
et par une hétérogénéité dans la décharge liée a la présence de plusieurs zones ayant
des caractéristiques physiques tres distinctes (champ électrique, densités d’électrons
et d’ions). En particulier, il existe deux zones indispensables pour le maintien de la
décharge. Une zone de charge d’espace positive appelée gaine cathodique et une zone
a gradient de charges positives qui porte le nom de pré-gaine ou lumiere négative
(Figure 2.2). La pré-gaine est la zone la plus lumineuse et la plus importante de la
décharge plasma.

Anode 15 Cathode
| I
ni = ne : nj ~ ne | Ni>ne
|
|
| |
i
| |
' |
' |
' |
' |
' |
' |
' |
' |
' |
' |
' |
' |
]
Colonne positive Lueur négative Chute cathodique
(plasma) (pré-gaine) (gaine)

Figure 2.2.: Description qualitative de la gaine et de la pré-gaine dans un plasma,
n; et n, étant les densités respectives des ions et des électrons.
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La répartition du champ électrique differe dans chacune de ces zones. Les électrons
sont attirés vers I’anode alors que les particules chargées positivement le sont par
la cathode. Dans la gaine cathodique, appelée aussi chute cathodique, le potentiel
décroit linéairement. Les électrons accélérés dans le champ électrique vont ioniser
ou exciter les neutres de la décharge. Ces particules excitées émettent de la lumiere
en se désexcitant, d’ou le nom de lueur négative. Les densités d’especes chargées
positivement et celles chargées négativement sont alors égales, comme la charge
d’espace tend vers zéro, les électrons sont ralentis et le champ devient quasi nul.
Dans la colonne positive (plasma), le champ électrique va augmenter suffisamment
pour accélérer de nouveau les électrons qui avaient été ralentis dans la zone de lueur
négative.

2.2.2.2. La décharge radiofréquence (RF)

Une méthode classique pour réaliser un décharge luminescente consiste a appliquer
une tension continue entre deux électrodes au contact d'un gaz. Cette décharge en
courant continue fonctionne tres bien pour la pulvérisation cathodique des cibles
métalliques, ou plus généralement conductrices. Dans ce cas, la cible est positionnée
sur la cathode qui du fait de sa polarisation négative est le siege d’un fort bombarde-
ment ionique. Cependant, cette méthode ne fonctionne pas pour les cibles isolantes.
En effet, ce type de cible, ne peut pas évacuer les charges qui s’accumulent a sa
surface, ainsi, progressivement elle se charge positivement sous l’action du bom-
bardement ionique et ne peut plus jouer son réle. Pour contourner ce probléme, et
pouvoir pulvériser les cibles isolantes, une puissance alternative de radiofréquence
peut étre utilisée. Pour cette méthode, un générateur RF est couplé capacitivement
a une électrode par un adaptateur d’impédance qui s’adapte manuellement ou au-
tomatiquement afin de coupler le maximum de puissance RF au plasma. L’idée est
alors de minimiser la puissance réfléchie lorsque les conditions expérimentales et du
plasma changent.

Normalement, la fréquence choisie lors de la pulvérisation cathodique en RF est de
13,56 MHz, car elle se situe au dessus de la fréquence de coupure des ions mais en
dessous de celle des électrons. Ainsi, les ions ne seront pas sensibles a la variation de
potentiel de la cathode et ne subiront qu’un potentiel moyen ; alors que les électrons
suivront toutes les oscillations. De plus, lors de I'alternance négative du potentiel
de la cathode, les ions sont attirés, ce qui permet la pulvérisation de la cible mais
conduit également a une accumulation de charge positive a sa surface. Cependant,
grace a l'alternance positive du potentiel qui attire les électrons, cette accumulation
de charge s’annule a la fin d’une période.

Dans le cas d’une cathode alimentée en radiofréquence, un temps équivalent en
alternance positive et négative conduit a une perte beaucoup plus grande d’électrons
que d’ions, ce qui est une source de perte d’électrons trop grande pour le maintien
de la décharge. Pour éviter cela, une polarisation moyenne et négative, appelée
tension d’autopolarisation, apparait sur la cathode. Comme le montre la Figure 2.3,
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cette tension réduit le temps de I'alternance positive, attirant les électrons, au profit
de l'alternance négative, attirant les ions. Ainsi, les flux d’ions et d’électrons sont
égalisés a nouveau.
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Figure 2.3.: (a) Potentiel radiofréquence appliqué sur la cible et (b) apparition
d’un potentiel d’autopolarisation.

2.2.2.3. L’effet magnétron

Un perfectionnement du dispositif plasma établi entre deux électrodes consiste a
superposer un champ magnétique au champ électrique. Cet effet est obtenu en pla-
cant un ou plusieurs aimants permanents au voisinage de la cathode. Ces aimants
permettent de piéger les électrons, afin d’augmenter leur densité, et par conséquent,
le taux d’ionisation du gaz et la vitesse de dépot.

En effet, deux aimants permanents de polarité inverse, situés derriere la cible, créent
un champ magnétique 5 perpendiculaire au champ électrique ﬁ Ce champ magné-
tique confine les électrons au voisinage de la cible qui ont alors des trajectoires de
type cycloide autour des lignes de champ (Figure 2.4). Ainsi, un électron qui entre
dans la zone magnétique, peut étre indéfiniment piégé s’il ne subit aucune collision
avec les autres especes du plasma. Les collisions sont le seul mécanisme qui permet
aux électrons de diffuser a travers les lignes de champ magnétique.

En outre, 'augmentation de l'efficacité d’ionisation induite par l'utilisation d’un
champ magnétique permet de maintenir la décharge luminescente a des pressions
beaucoup plus basses que sans champ magnétique.

Ce dispositif magnétron permet d’augmenter la pulvérisation de la cible et ainsi la
vitesse de dépot des films, mais son inconvénient est que cet effet est localisé. Apres

43



Chapitre 2 La pulvérisation cathodique réactive et/ou hybride

un certain temps, des sillons reflétant les zones davantage pulvérisées apparaissent.
Cette érosion non uniforme de la cible, quand elle devient trop importante conduit
a une dérive du fonctionnement du procédé. La cible doit alors étre changée, ce qui
limite la durée de son utilisation.

Lignes du champ électrique E
Lignes du champ magnétique B

Electron e

Erosion de la Q b
200000060000000000666666060606606 S000000060066660000600 200006 <«— Cible

Aimant Aimant Aimant

Figure 2.4.: Illustration de I'effet magnétron et des lignes de champ magnétique.

2.2.3. L’interaction ion-matiére au niveau de la cible

Dans un plasma de pulvérisation cathodique magnétron, les ions créés ont une agi-
tation thermique de quelques eV. Néanmoins, lorsqu’ils pénetrent dans la gaine
cathodique, ils sont accélérés a des énergies de l'ordre d’une centaine de eV. En
conséquence, ils arrivent sur la cible avec une énergie suffisante pour interagir non
seulement avec la surface du matériau, mais aussi avec son volume et engendrer ainsi
un grand nombre d’interactions secondaires. La Figure 2.5 schématise ces différents
mécanismes d’interaction ion-cible.

A faible ou moyenne énergie, les interactions sont situées en surface et restent lo-
calisées. Les ions peuvent donc induire des réarrangements, des lacunes, des atomes
interstitiels et des défauts dans la structure de la cible. Le transfert d’énergie aux
atomes de la cible peut aussi conduire a I’émission de photons ou d’électrons secon-
daires, qui participeront au maintien de la décharge.

A une énergie plus forte, les ions induisent la rupture de liaison de composé, ou
évidement la pulvérisation d’atome de surface. De plus, au dessus d’une certaine
énergie, dépendant a la fois de I’élément incident et de la nature de la cible, les
ions peuvent s’implanter en dessous de la surface, produisant un défaut ponctuel ou
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réagissant avec son environnement pour former un composé. Plus particulierement,
lorsque I'énergie des ions bombardant la cible est inférieure a 100 eV, la quantité
d’énergie transférée est suffisante pour éjecter les atomes de la cible mais trop faible
pour provoquer des collisions en cascade. Ce mécanisme est appelé le régime de
collision simple (Figure 2.5a).

lon ou particule
neutre réfléchie Electron secondaire Atome ou groupement
@ O ° d'atomes pulvérisés
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Figure 2.5.: Représentation schématique de l'interaction ion-cible et des méca-
nismes de pulvérisation : (a) régime de collision simple, (b) régime de cascade
collisionnelle et (c) régime de porosité thermique.

Enfin, a haute énergie d’ion incident (de 100 a 1000 eV), les phénomeénes deviennent
moins localisés puisque le déplacement d’un atome induit par un premier choc peut
conduire au déplacement successif de plusieurs autres atomes. C’est le régime de
cascade collisionnelle (Figure 2.5b). Pour des énergies supérieures a 1 keV, cette
zone modifiée s’agrandit encore ce qui provoque une forte élévation de la température
locale. C’est le régime de porosité thermique (Figure 2.5¢).

2.2.3.1. Le Rendement de pulvérisation

En pulvérisation cathodique, le rendement ou efficacité de pulvérisation S(E) est
définie comme le nombre moyen de particules éjectées de la surface du solide par

45



Chapitre 2 La pulvérisation cathodique réactive et/ou hybride

I'impact d’un ion primaire. Notamment, pour une incidence normale et pour des
énergies E inférieurs a 1 keV, Sigmund obtient la formule suivante [58, 59].

3 E

ol « est une fonction tabulée par Sigmund du rapport des masses, U, est I’énergie de
liaison ou de sublimation et v est la fraction d’énergie transférée dans une collision
binaire. Cette dernier est définie par :

V= AM, M, (2.9)

M, + M,)?

ou My et M, sont les masses atomiques des particules en interaction.

D’un autre coté, Maisel [60] a décrit en 1966 qu'il existe cingq zones de rendement
de pulvérisation en fonction de I’énergie des ions argons incidents. La Figure 2.6
montre un exemple de ces cing zones pour le cuivre.
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Figure 2.6.: Variations du coefficient de pulvérisation de cuivre en fonction de
I'énergie des ions d’argon incidents (modifié¢ a partir de [60]).
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Dans la premiere zone (Zone 1), I’énergie de l'ion incident est trop faible pour que
la pulvérisation puisse avoir lieu. Il n’existe pas un vrai seuil de pulvérisation, mais
plutét une énergie en dessous de laquelle les appareils de mesure ne peuvent plus
détecter des especes pulvérisées en tres faibles quantités. Cependant, pour simplifier
les calculs, une énergie seuil fictive, correspondant & 107° atomes pulvérisés par ion
incident, est généralement introduite.

Dans la zone II, la pulvérisation devient possible. L’ion incident a suffisamment
d’énergie pour briser les liaisons des atomes de surface de la cible. La quantité
d’espeéces éjectées augmente alors fortement avec ’énergie incidente. Puis, dans la
zone III, le rendement augmente linéairement avec ’énergie incidente. Les quantités
éjectées sont maintenant suffisantes pour pouvoir réaliser des dépots.

Particulierement, dans la quatrieme zone (Zone IV), le rendement est supérieur a
1, ce qui signifie qu’il y a plus d’especes éjectées que d’ions incidents. A ces hautes
énergies, 'ion incident pénetre profondément dans la cible, produisant des cascades
collisionnelles et modifiant ainsi la position d’'un grand nombre d’atomes.

Finalement, dans la zone V, le coefficient de pulvérisation passe par un maximum,
ou la profondeur de pénétration de l'ion est si grande, qu’il induit des déplacements
d’atomes qui ne peuvent ressortir de la cible.

De facon générale, le rendement de pulvérisation dépend de la nature de la cible, de
type d’ions incidents et de leurs énergies. Il varie aussi en fonction de divers autres
parametres tels que l'orientation de la trajectoire de I'ion incident par rapport a la
cible, I'orientation cristalline du solide bombardé, et la température.

Concernant I'influence de la nature des ions incidents, la dépendance en masse est
de la forme présentée en 'Equation 2.9. Ainsi, le rendement de pulvérisation sera
d’autant plus important que les particules incidentes et le matériau pulvérisé auront
des masses proches. Ce phénomene explique pourquoi les différents gaz d’'un mélange
plasmagene présenteront différents rendements de pulvérisation pour une cible don-
née. D’autre part, une cible composée de plusieurs éléments présentera aussi pour
chacun de ces éléments un rendement de pulvérisation différent.

2.2.3.2. Nature et distribution des espéces pulvérisées

Aux énergies employées lors de la pulvérisation cathodique classique, les particules
éjectées sont pour la plus grande part des atomes dans leur état fondamental (80 a
95 %) mais aussi des agrégats (5-20 %), des atomes excités (<1 %), des ions (<1 %)
et des électrons permettant I'entretien de la décharge. La dispersion en énergie des
particules pulvérisées ainsi que leur distribution angulaire dépendent de la méme
facon que le rendement de pulvérisation, de nombreux parametres, dont les plus
importants restent la nature de la cible et de 1’élément incident ainsi que I’énergie
de ce dernier.

Un schéma typique de la distribution en énergie des atomes pulvérisés N (E) est pré-
senté dans la Figure 2.7. Cela montre qu’apres avoir atteint un maximum pour des
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Figure 2.7.: Distribution en énergie des atomes pulvérisés de Cu a partir d’un cible
de Cu bombardée par ions de Krt & diverses énergies.

énergies de 'ordre de quelques eV, la distribution décroit fortement. Certains atomes
peuvent donc étre éjectés avec des énergies proches de celles des ions incidents.

De son coté, la distribution angulaire des especes éjectées suit une loi de Lambert en
cosinus. La distribution est en cosinus pour des énergies autour de 1 keV, en sous-
cosinus pour des énergies inférieures et en sur-cosinus pour des énergies supérieures.
Les résultats expérimentaux de Patterson et al. [? | en décrivant la distribution
angulaire des particules pulvérisées sont schématisés dans la Figure 2.8.

La distribution angulaire des especes dépend également de la profondeur dont elles
proviennent. Plus 'atome éjecté provient d'une profondeur importante sous la sur-
face et plus sa distribution angulaire sera piquée vers ’avant, en sur-cosinus. Comme
il a été expliqué antérieurement, une cible a plusieurs éléments, de rendements de
pulvérisation différents, s’enrichit en surface de 1’élément le plus difficilement pulvé-
risé. Un gradient de composition apparait alors dans ’épaisseur de la cible qui fera
apparaitre des distributions angulaires différentes suivant les éléments. Ainsi, 1'élé-
ment de plus faible rendement de pulvérisation se retrouve davantage en surface et
présente donc une distribution angulaire plus large que I'autre ’élément se trouvant
en profondeur et étant donc éjecté davantage avec une incidence normale.
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Figure 2.8.: Distribution angulaire des especes pulvérisées par un bombardement
ionique a différentes énergies.

2.3. La pulvérisation cathodique réactive

Essentiellement, un procédé de pulvérisation cathodique réactive consiste a intro-
duire sous forme gazeuse certain élément de la couche a déposer. En contrdlant le
débit injecté de ce gaz, dit réactif, il est possible de piloter la teneur en cet élément
dans le film. Le dioxygene et 'azote sont normalement le gaz les plus utilisés pour ce
type de procédé; mais des nombreux autres gaz peuvent aussi étre étudiés, comme

le HySe dans le cas du CIGS.

L’approche réactive permet d’agir sur des nombreux parameétres. Par exemple, apres
avoir fixé la nature de la cible, et des gaz réactifs, il est possible d’intervenir sur les
puissances surfaciques, la pression et la composition du mélange réactif. Ceci fournit
la possibilité d’élaborer des dépots tres variés.

En contrepartie, pour ce type de procédé se pose le probleme de la contamination
de la cible. En effet, s’il y a un exces du gaz réactif, il y aura aussi une réaction de
ce gaz pour former un composé a sa surface. La présence de ce composé modifie la
décharge et entraine d’importantes changements des caractéristiques du procédé de
pulvérisation comme l'intensité lumineuse de la déchargé et la tension de la cathode.
Bien évidement, ceci influence la nature et les propriétés des dépots.

2.3.1. Empoisonnement et phénomeéne d’hystérésis

Lorsque des especes réactives sont introduites dans un réacteur de pulvérisation,
il se produit un phénomene d’hystérésis caractéristique de 'approche réactive. Ce
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phénomene indésirable résulte de la contribution de plusieurs parametres physiques
qui vont affecter I’état superficielle de la cible et les parois du réacteur. L’effet d’un
de ces parametres physiques peut étre compensé par I'effet d’un autre. Il se crée alors
un équilibre dynamique qui selon les conditions expérimentales peut faire basculer
le systéeme cathode-plasma-parois entre deux états physiques différents. Ainsi, la
pulvérisation réactive peut étre vue comme un procédé non-linéaire qui crée des
effets d’hystérésis.

Plus précisément, quand un composé stoechiométrique (oxyde, nitrure, carbure, sé-
léniure, etc.) est formé a la surface d’une cible métallique, elle est polluée. Ceci
conduit a d’importantes modifications des caractéristiques de la décharge, car la
pulvérisation passe d’'un mode simple (cible pure) ou régime de pulvérisation élé-
mentaire (RPE) a celui d’'un composé stoechiométrique ou régime de pulvérisation
de composé (RPC). Lorsque ce changement est effectué, une domaine instable est
observé, lequel se manifeste par une évolution non linéaire du systeéme. Ainsi, il ap-
parait une boucle d’hystérésis pour certains parametres ou certains caractéristiques
de la décharge quand le débit du gaz réactif augmente puis diminue. Un exemple de
la formation de la zone d’instabilité lors du suivi de la variation de la pression, est
illustré dans la Figure 2.9.

Sans décharge

Pression (u.a.)

Débit de gaz réactif (u.a.)

Figure 2.9.: Représentation schématique de I’évolution de la pression en fonction
du débit du gaz réactif.

Le cycle d’hystérésis représente deux états stables du systeme avec des transitions
tres rapides entre les deux modes. Dans la premiere phase, lorsque le débit de gaz
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réactif introduit augmente, la cible restée pure, car le gaz réactif réagit uniquement
dans la phase gazeuse, sur les substrats et les parois. La fraction excédentaire du gaz
est éventuellement évacuée par le groupe de pompage ; ainsi, la pression totale reste
quasiment constante. C’est le régime de pulvérisation élémentaire. En revanche, pour
des débits de gaz réactif supérieurs a un débit critique (point C dans la Figure 2.9),
les especes réactives réagissent tres rapidement avec la cible pour former un composé
superficiel stable. Ce régime de pulvérisation du composé, se traduit par une brusque
augmentation de la pression. Particulierement, a cette valeur critique de flux, le
systeme subit une transition et la vitesse de dépot décroit drastiquement. A des
pressions voisines de la valeur critique, la réduction du débit de gaz réactif ne conduit
pas immédiatement au retour vers le (RPE). Ceci est dii au fait que la cible est encore
entierement polluée et le taux de pulvérisation est tres faible. Il est nécessaire alors
de retourner vers les tres faible débits pour atteindre ce mode.

2.3.2. Origine de la pollution a la surface de la cible
2.3.2.1. Les phénomeénes de chimisorption et de piégeage

Au cours du processus de pulvérisation réactive, des particules de gaz réactif sont
consommeées par les vapeurs du matériau pulvérisé. Ce phénomene appelé piégeage
ou effet «getter» est généralement décrit par la chimisorption du gaz réactif sur le
matériau déposé, sur le substrat et les parois de l’enceinte. Cette réaction a lieu
en surface de la cible, ou elle se retrouve en compétition avec la pulvérisation de
celle-ci. Cependant, au-dela d'un certain débit de gaz réactif introduit, la chimi-
sorption peut devenir prépondérante [61]. La formation en surface de la cible d’un
composé de rendement de pulvérisation plus faible diminue ’érosion de celle-ci, ce
qui favorise d’autant la chimisorption. Par effet d’avalanche, la formation de ce com-
posé engendre donc de grandes modifications dans le fonctionnement du procédé le
faisant passer en mode (RPC).

2.3.2.2. Les phénomeénes d’implantation

Depla et al. [62, 63, 64] considérent que le phénomene décrit dans le paragraphe
précédent n’est pas le seul a l'origine de I'hystérésis observée dans certains cas. Ils
proposent alors de tenir aussi compte du phénomene d’implantation des ions réactifs.
Ils rappellent que lors de la pulvérisation de la cible, des ions sont en permanence
implantés quelques nanometres en dessous de la surface de la cible. Ces derniers
se retrouvent a la surface a une vitesse qui dépend de la vitesse de pulvérisation
de cette cible. En plasma d’argon pur, les especes implantées ne peuvent étre que
des ions argon. Mais en pulvérisation réactive, des espéces provenant du gaz réactif
peuvent également s’implanter et réagir avec le matériau de la cible pour former
un composé quelques nanometres en dessous de la surface, comme Lifshitz et al.
I’ont montré. Lors de 1’érosion de la cible, I'apparition en surface de tel composé
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présentant des liaisons plus difficiles a rompre réduit 1'efficacité de sa pulvérisation.
La vitesse d’érosion de la cible diminue donc laissant davantage de temps pour
I'implantation d’ions réactifs. A nouveau, un effet d’avalanche s’enclenche et conduit
a la formation d’un composé en surface de la cible et au passage du procédé d'un
mode de fonctionnement a un autre.

Derniérement, Snyders et al. [65] ont montré que ces deux phénomenes (chimisorp-
tion et implantation) coexistaient dans la plupart des systemes, mais que la réacti-
vité du gaz avec le matériau de la cible étudiée expliquait la prépondérance de la
chimisorption ou de I'implantation dans le phénomene d’avalanche.

2.3.3. Modeéles numériques du procédé de pulvérisation réactive

J. Heller [66] a été le premier & avoir proposé un modele numérique 1ié a la pulvéri-
sation cathodique réactive. Dans ce modele, I'auteur a considéré que la formation de
I’épaisseur de la couche polluante a la surface de la cathode, résulte d’un équilibre
entre la vitesse de pulvérisation et la vitesse d’empoisonnement de la cible. Cepen-
dant, ce modele repose sur I’hypothese que ces deux vitesses sont indépendantes, ce
qui n’est généralement pas le cas. Garantchev et al. [67] ont introduit alors la notion
du taux de recouvrement partiel, pour essayer de résoudre le probleme du modele
précédent. Les auteurs de ce modele, ont postulé que ce taux de recouvrement partiel
dépendait a la fois du débit de gaz et de la puissance de pulvérisation. Néanmoins, il
en résulte une dépendance tres complexe, car le coefficient de collage du gaz réactif
varie rapidement en fonction du taux de recouvrement.

A présent, le modele de référence est celui développé en 1987 par Berg et al. [68, 69].
Ce modele est basé sur la consommation de gaz réactif par 'empoisonnement de la
cible par effet getter sur les parois de I'enceinte et le substrat, et par le groupe de
pompage. Ainsi, Berg et al. parviennent a modéliser 'effet d’hystérésis qui résulte
d’un systeme de 8 équations couplées entre elles [69].

Cependant, les modeles numériques cités ci-dessus ne tiennent pas compte de l'in-
fluence du plasma et des autres réactions qui y ont lieu. Par conséquent, de nombreux
affinements du modele de Berg et al. sont apparus. Notamment, Depla et al. [70]
ont proposé¢ un modele intégrant le phénomene d’empoisonnement de la cible par
implantation ionique sous sa surface; et Trennepohl et al. [71] ont développé un
modele qui résout I'équation de Boltzmann pour les électrons dans la zone magné-
tique de la décharge, ainsi que les équations cinétiques pour les états énergétiques
de 'argon et de l'oxygene.

2.4. Nucléation et croissance d’une couche mince

Lorsque les especes traversent 1’espace interélectrode pour arriver a la surface du
substrat, elles peuvent étre rétrodiffusées ou étre physisorbées. Les espéces physi-
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sorbées appelées aussi adatomes, sont capables de se déplacer sur toute la surface,
grace a leur énergie cinétique et suivant la force et la nature des interactions qu’elles
rencontrent. Ainsi, quand un adatome rencontre et interagit avec un autre adatome,
ils peuvent constituer un cluster. Ces clusters peuvent former par exemple des ilots,
lesquels sont thermodynamiquement instables et tendent naturellement a désorber.
Cependant, si les parametres de dépot sont tels que les ilots entrent en collision
les uns avec les autres, ils se développeront dimensionnellement pour atteindre une
certaine taille et deviendront thermodynamiquement stables (Figure 2.10).

Déposition Déposition vers un cluster
Re-évaporation Re-évaporation
@
Formation d'un cluster  Duffusion vers un cluster 'Q". Dissociation d'un cluster
—00— o— 00000 o—

Figure 2.10.: Processus élémentaires au début de la nucléation et croissance.

2.4.1. Mécanismes a I’échelle microscopique : modes de
croissance

2.4.1.1. Nucléation et croissance en trois dimensions

Le mode de croissance dit de Volmer-Weber ou tridimensionnel se produit lorsque
les adatomes sont plus fortement liés entre eux qu’avec les atomes du substrat. Les
adatomes créent alors des clusters distincts sur la surface du substrat, puis, avec
I’arrivée d’autres adatomes, les clusters forment des ilots. Ces ilots s’agglomerent les
uns aux autres en réduisant la surface du substrat non recouverte. Finalement, les
lots deviennent des iles qui continuent a croitre, ne laissant que des trous ou des
canaux qui sont par la suite remplis par nucléation secondaire. La couche atteint
alors son épaisseur finale par croissance des 1lots dans la direction perpendiculaire
au substrat. Les ilots deviennent les grains du film. La taille de grains est donc
comparable a la valeur de I’épaisseur finale du dépot. La croissance tridimension-
nelle concerne en générale le cas des matériaux de dépot bien différents de celui du
substrat.
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Figure 2.11.: Représentation schématique des trois modes de croissance. T est le
recouvrement atomique du substrat en monocouches atomiques.

2.4.1.2. Nucléation et croissance en deux dimensions

Le mode de croissance bidimensionnel ou mode Franck-van der Merwe est favorisé
quand les liaisons avec les atomes du substrat sont plus fortes qu’avec les autres
atomes déposés. La croissance s’effectue alors couche par couche, la mobilité des
adatomes est tres élevée et la surface reste plane au niveau atomique au cours de
la croissance. En d’autres termes, la croissance des clusters et leur coalescence en
lot sont similaires a la nucléation en trois dimensions, mais I’épaisseur des clusters
et des 1lots ne dépasse pas celle d'un atome. Ainsi, apres la formation d’une couche
monoatomique, commence la croissance de la deuxieme couche atomique. Ce type
de croissance est impliquée dans la croissance homoépitaxiale telle que dans les
systémes métal/métal ou semi-conducteur/semi-conducteur.

2.4.1.3. Nucléation et croissance de Stranski-Krastanov

La nucléation et la croissance de Stranski-Krastanov (S-K) est une combinaison
des deux modes précédentes. Lors des premiers stades de croissance, la croissance
est bidimensionnelle, et devient tridimensionnelle au-dela d'une ou plusieurs mono-
couches atomiques. Ce mécanisme est typique d'un systeme métal /métal et de dépots
effectués a basse température, quand la mobilité des adatomes est réduite. Pour ce
type de croissance, la premiere couche monoatomique est modifiée soit par la réaction
chimique avec le substrat (si les matériaux réagissent entre eux), soit par contraintes
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2.4 Nucléation et croissance d’une couche mince

mécaniques. Le flux d’especes arrivant par la suite sur le substrat rencontre une
surface différente, et la croissance a un caractere tridimensionnel. Un exemple de
croissance S-K est le dépdt de Cu sur Mo (100).

Ces différentes modes de croissance sont illustrés sur la Figure 2.11.

2.4.2. Mécanismes a |I’échelle macroscopique : modéles des
zones de structure

Une premiere description de la morphologie des couches minces obtenues a partir
d’un procédé de pulvérisation cathodique a été proposée par Movchan et Demchisin,
puis améliorée par Thornton [72]. Le modeéle présenté par Thornton repose sur des
observations effectuées a 1'origine sur des couches métalliques, et montre les divers
microstructures existant dans ce type de couches, en fonction de la pression et de la
température de dépot. Toutefois, le diagramme de Thornton est également applicable
pour d’autres type des matériaux et des procédés de dépdt sous vide. Il permet
dans de nombreux cas une compréhension qualitative, en termes énergétiques, des
morphologies des couches minces polycristallines obtenues.

Dans le modele de Thornton, un diagramme de zones micro-structurales est défini
en fonction du rapport de températures T'/T,, (T étant la température de dépot
et T, la température de fusion du matériau déposé), et de la pression partielle
d’argon pendant la pulvérisation cathodique. La dépendance en température traduit
I'influence des processus de diffusion de surface et de volume, qui engendrent les
phénomenes de recristallisation et de réarrangement atomique, sur la morphologie
des couches obtenues. La pression de dépot caractérise, via le taux de collisions dans
le plasma, d'une part I’énergie des atomes qui arrivent sur la couche en croissance, et
d’autre part leur directivité. De cette fagon, les zones micro-structurales schématisées
dans la Figure 2.12 présentent les caractéristiques suivantes :

La zone 1 qui se trouve a des températures de substrat tres faibles par rapport
a T, (T/T,< 0,3, en fonction de la pression partielle d’argon). Les grains ont
donc une forme de colonnes, séparées par des vides inter-colonnaires assez larges.
Le mécanisme de croissance de cette zone est déterminé par la faible mobilité des
adatomes sur la surface. Les grains croissent dans la direction de la source de vapeurs
et les adatomes ne diffusent pas dans des directions latérales. Aux limites latérales
de colonnes se trouvent des espaces vides plutot que d’autres cristaux. Les films qui
cristallisent dans cette zone ont alors une faible résistance mécanique latérale et ils
ne sont pas denses, bien que les colonnes individuelles aient une densité proche du
matériau massique.

La zone T ou zone de transition (0,1 < T/T,,< 0,5, en fonction de la pression
partielle d’argon), qui se caractérise par des grains en forme de fibres arrangés den-
sément les uns a coté des autres. Les grains ont une surface libre plus fine que celle de
la zone 1. Les espaces vides autour de ces grains disparaissent car les adatomes ont
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Figure 2.12.: Modele de zones de structure proposé par Movchan et Demchisin et
repris par Thornton. T étant la température de dépot et T, la température de
fusion du matériau déposé (modifié a partir de [72]).

plus d’énergie thermique ou d’énergie transmise par bombardement pour se déplacer
dans les directions latérales.

La zone 2 se situe a des températures de substrat plus élevées (0,5 < T'/T,,< 0,75).
Celle-ci présente de grains en forme de colonnes accolées les unes aux autres. La
surface des grains dans cette zone a une forme angulaire. Ces angles correspondent
aux plans cristallins. Les adatomes possedent alors une plus grande énergie cinétique
et diffusent donc d’avantage sur la surface. Cette énergie devient prédominante et
la microstructure des films n’est plus dépendante de la pression partielle du gaz de
pulvérisation, comme dans les cas précédents.

La zone 3 existe pour des températures de substrat proches de la température
de fusion du matériau déposé (7'/T',,> 0,75). Cette importante énergie du substrat
permet la diffusion des adatomes en surface mais aussi la relaxation et la recristal-
lisation du dépot. Les films produits dans cette zone ont des grains équiaxiaux qui
sont caractéristiques pour des matériaux massifs, traités a haute température. Dans
cette zone, la surface des grains est plate.

D’un autre coté, de la méme maniere que Thornton a apporté des modifications
au modele initial, Messier et al. [73] ont rapporté une dépendance similaire a celle
présentée auparavant, toujours en fonction de 7'/T',, mais en remplacant I'influence

o6



2.5 Conclusion

de la pression par celle de la polarisation du substrat. Divers auteurs ont également
développé des modeles similaires, prenant en considération 'épaisseur de dépot, les
impuretés dans le film ou I’évolution de texture des films. Cependant la diversité
des matériaux et phénomenes mis en jeu ne permet pas de dresser un diagramme
quantitatif pour ’ensemble des cas possibles. Ainsi, le modele de Thornton peut
étre considéré aujourd’hui comme la base générale pour des études spécifiques de
pulvérisation cathodique.