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Glossaire

CIGS : Cu(Inix,Gax)(Se1y,Sy)2 ; composé chalcopyrite avec une composition en gallium telle que
0 <x < 1. Le sélénium peut étre substitué par des atomes de soufre en faible quantité avec y généralement
compris entre 0 et 0.3.

Cu-In-Ga : empilement de couche élémentaire de cuivre, d’indium et de gallium.
Ve : tension en circuit ouvert en V.

Jec : courant de court-circuit en mA.

FF : facteur de forme en %.

Rs : résistance série en ohms/cm2,

Rsn @ résistance de court-circuit en ohms/cm2.

1 ou Eff : rendement de conversion photovoltaique en %.

GDOES : « Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy » ; technique de spectrométrie de décharge
luminescente.

SEL : « Stacked Elemental Layers » ; précurseur composé d’un empilement de couches métalliques
élémentaires avec généralement une couche de sélénium déposée a la surface.

FWHM : « Full Width at Half Maximum » ; largeur & mi-hauteur de pics.

Rapport CGlI : rapport de la quantité atomique de cuivre mesurée sur les quantités atomiques d’indium

et de gallium mesurées :
In+Ga

Rapport GGI : rapport de la quantité atomique de gallium mesurée sur les quantités atomiques d’indium

et de gallium mesurées :
In+Ga

VTD : « Vapor Transport Deposition » ; technique de dép6t de couches minces par transport de vapeur.

RTP : « Rapid Thermal Processing » ; procédé de traitement thermique rapide constitué de montées en
température comprises entre 1°C/s et 100°C/s.
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Introduction génerale

« Le chauffage est en marche. Maintenant, nous devons agir », tels ont été les propos de Ban
Ki-moon, Secrétaire générale des Nations-Unis, au lendemain de la publication d'un rapport du Groupe
d'experts intergouvernemental sur I'évolution du climat (GIEC), en septembre 2013 [1]. Ce rapport [2]
affirme que le réchauffement climatique est « sans équivoque » et estime a 95% la probabilité selon
laquelle les humains seraient responsables de I'essentiel du réchauffement mondial observé depuis 1950.
« La poursuite des émissions de gaz a effet de serre entrainera un réchauffement et des changements a
tous les niveaux du systeme climatique », constate également le rapport du GIEC, ajoutant que
I'inversion de cette tendance exigera des réductions substantielles et soutenues d’émission de gaz a effet
de serre.

Ce constat alarmant est loin d’étre récent. Depuis plusieurs années, la nécessité d’une transition
énergétique est indiscutable. Alors que la demande énergétique ne fait qu’augmenter au fil des ans avec
notamment une consommation doublée ces quarante derniéres années [3], celle-ci se doit d’étre satisfaite
dans 1’avenir par la production d’une énergie propre, sans rejets de gaz a effet de serre ou de
contaminants et surtout renouvelable. C’est dans ce contexte bien particulier que de nouvelles sources
de production d’énergie dites « alternatives » ont vu le jour et sont devenues la solution incontournable
face a cette crise. Contrairement aux énergies fossiles, ces énergies renouvelables ne basent pas leur
technologie sur la combustion d’une matiére premiére périssable mais sur des forces et énergies
naturellement présentes sur notre planéte telles que les énergies éolienne, hydraulique, thermique et
solaire ou encore les forces marémotrices.

Il ne fait aucun doute que cette transition vers un monde « sans pétrole » ne pourra s’effectuer que par
une association de toutes ces nouvelles sources de production afin de pallier aux forces et faiblesses de
chacune. En effet 1’énergie géothermique ainsi que 1’énergie marémotrice ne sont qu’attractives que
localement et dans des conditions bien particulié¢res tandis que 1’énergie éolienne est une solution a
capacité limitée : il a été calculé que méme en exploitation intensive, elle ne pourrait assurer que 10%
de la consommation électrique mondiale [4]. La biomasse quant a elle, souffre de probléme d’efficacité
avec des rendements énergétiques trés faibles sans oublier que 1’exploitation agricole des terres pour la
production de denrées alimentaires reste une priorité. Pour finir, ’hydroélectricité déja bien implantée
a travers le monde, voit son développement freiné par le manque de sites prometteurs. L’exploitation
directe du rayonnement solaire par des dispositifs photovoltaiques reste la solution de choix pour une
production propre d’électricité a grande échelle. Forte d’un demi-siecle de développement, c’est une
technologie déja bien présente dans notre société. Elle assure I’approvisionnement en électricité des
zones les plus reculées et inaccessibles de la planéte, améliorant les conditions de vie des habitants ou
permettant le fonctionnement d’antenne relais, de station météorologique, mais c’est aussi elle qui
depuis des décennies assure I’approvisionnement en énergie des satellites en orbite autour de la Terre
ou bien celui des robots d’exploration envoyés sur la lune ou Mars.

Chiffres a ’appui, ce mix énergétique est loin d’étre une utopie : I’irradiation solaire annuelle sur
I’ensemble de la plancte au niveau de la mer représente plus de 5 000 fois I’énergie mondiale consommée
en 2003 [5]. Ainsi ’installation de panneaux solaires sur 0.4% de la surface terrestre convertissant
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Introduction générale

seulement 10% de cette énergie solaire regue permettrait d’assurer la production d’électricité pour
I’ensemble de la population mondiale. Le développement de la technologie photovoltaique a débuté
dans les années 50 avec les premieres cellules a base de silicium. 1l a fallu attendre deux décennies et
les premiéres crises pétrolieres pour voir la technologie prendre son essor et devenir une veéritable
solution énergétique alternative. Depuis une dizaine d’années et malgré un développement incessant, les
codts de production élevés des modules ne lui permettent pas de rester compétitive. L’utilisation de
procédés de dépot de couches minces a permis I’émergence d’une seconde génération de cellules solaires
combinant hautes performances optoélectroniques et faibles codts de production.

L’intérét grandissant pour cette nouvelle génération de cellules solaires s’est matérialisé a travers le
monde par la création de nombreuses entreprises et notamment en France avec la « start-up » Nexcis,
spin-off de 'IRDEP. Celle-ci a pour ambition la mise en place d’une ligne de production de modules
photovoltaiques issus de la filiere CIGS (pour Cuivre-Indium-Gallium-Sélénium ; éléments constituants
le cceur du dispositif) grace a I'utilisation de procédés de dépdt innovants. Alors que la majorité des
cellules CIGS sont synthétisées a partir de procédé colteux nécessitant 1’utilisation de vides poussés, le
procédé industriel développé par Nexcis repose sur le recuit atmosphérique d’un précurseur métallique
électrodéposé. Ce procédé innovant est dans ce contexte toujours plus compétitif, un défi a la fois
scientifique et industriel car il repose sur des techniques et des étapes généralement peu développées.
C’est dans ce cadre bien particulier que s’est déroulée cette theése dont le principal objectif a été 1’étude
et I’optimisation de recuits de précurseurs électrodéposés pour la synthése de couches minces CIGS.

En premier lieu, nous établirons un état de 1’art de la technologie photovoltaique en détaillant les
propriétés structurelles, électroniques et optiques d’une cellule solaire classique puis NOuUS NOUS
attarderons en détail sur les particularités de la filiere CIGS a travers une bréve description de chaque
couche constituant I’empilement du dispositif. Dans un deuxiéme chapitre, le procédé industriel étudié
sera présenté ainsi que les modes opératoires et équipements utilisés tout au long de ce travail de thése.
Nous en profiterons aussi pour décrire les références sur lesquelles se sont appuyées nos réflexions. La
troisieme partie de ce manuscrit sera consacrée a 1’étude des mécanismes de formation mis en jeu lors
de la sélénisation d’un empilement de couches cuivre-indium-gallium électrodéposées. Ces
connaissances réactionnelles ont été trés utiles par la suite pour expliquer les liens établis entre les
paramétres du procédé et les résultats optoélectroniques et structurels obtenus. Le chapitre 4 nous a
permis de modéliser empiriquement les étapes de sélénisation et de sulfuration de précurseurs en
étudiant I’impact de certains paramétres de notre procédé sur la qualité des couches synthétisées. Des
relations entre paramétres du procédé et propriétés des couches ont été établies et ont apporté des
perspectives d’optimisation et de réduction des cots trés intéressantes. Finalement, une derniére partie
résume les principales problématiques auxquelles nous avons été confrontées au cours de ces trois
années ainsi que les principales hypothéses permettant d’appréhender les phénoménes observés. Des
solutions et modifications du procédé sont par la suite proposées ainsi que quelques perspectives
concernant les futures optimisations du procédé développé dans ce travail.

Institut de Recherche et de Développement de 1’Energie Photovoltaique
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Chapitre 1 Dispositifs photovoltaiques a base de couches minces CIGS

1. Introduction

Afin d’appréhender tous les phénomeénes étudiés et explicités dans ce travail de thése, il convient de rappeler
tout d’abord les principes fondamentaux mis en jeu lors de la conversion du rayonnement solaire en énergie
électrique. Ce premier chapitre aura pour but de détailler étapes par étapes ce phénomene et de présenter les
parametres majeurs permettant la création d’un photo-courant ainsi que quelques techniques de
caractérisation électrique spécifiques aux dispositifs photovoltaiques qui permettent trés souvent de faire un
paralléle entre les paramétres optoélectroniques et les propriétés du matériau.

Dans une deuxiéme partie, nous considererons les différentes filiéres photovoltaiques et enfin nous nous
intéresserons aux cellules solaires en couches minces et en particulier aux dispositifs a base d’absorbeur de
type chalcopyrite Cu(Ini.x,Gax)(Sei.y,Sy)2 (CIGS). Chaque film constituant le dispositif sera détaillée et
I’accent sera mis sur la couche d’absorbeur CIGS, véritable « moteur » de la cellule solaire via un état de
I’art de ses propriétés cristallographiques, optiques et électroniques. Une présentation générale des
différentes voies de dépdt sera effectuée dans le chapitre 2.

2. La conversion photovoltaique

L’effet photovoltaique a été pour la premiére fois observé par Antoine Becquerel [6] : un courant électrique
était généré lorsque deux électrodes immergées dans un fluide étaient exposées a la lumiére. Ses travaux
présentés en 1839 par son fils Edmond Becquerel ne furent expliqués que bien plus tard par les théories
d’Albert Einstein pour lesquelles il obtint le prix Nobel de physique en 1921 [7]. Il faut attendre 1954 pour
que I’¢re moderne du photovoltaique démarre : les chercheurs des laboratoires Bell remarquérent par hasard,
qu’en présence de lumiére des diodes pn généraient un courant. Quelques mois plus tard, ils présentaient
des cellules solaires a base de silicium avec des rendements de conversion de 1’ordre de 6% [8]. Cette
technologie a par la suite été fortement développée pour les applications spatiales et dés 1962 elle équipait
les satellites Telstar [9]. Le choc pétrolier des années 70 premiérement puis les considérations
environnementales par la suite lui ont permis de mdrir rapidement et de devenir de nos jours une solution
énergétique viable.

La conversion photovoltaique repose sur trois grandes étapes que nous allons développer dans les parties
suivantes : I’absorption de photons par le matériau semi-conducteur, la génération d’une paire électron-trou
et la séparation de ces porteurs de charge au niveau de la jonction pn et enfin la migration et collecte de ces
charges par les électrodes du dispositif.

2.1.Absorption de photons par le semi-conducteur

L’énergie rayonnée par 1’astre solaire est la conséquence de sa trés haute température qui lui permet, par
des réactions nucléaires de fusion, de transformer par seconde environ 6 millions de tonnes de sa masse en
rayonnement énergétique [10]. Ce flux d’énergie parvient jusqu’a la surface de la Terre sous forme de
rayonnement électromagnétique de longueur d’onde A comprise entre 0.2 um et 4 um. La portion de spectre
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Chapitre 1 Dispositifs photovoltaiques a base de couches minces CIGS

qui est généralement exploitée par les dispositifs photovoltaiques est située entre 0.4 um et 0.8 um (spectre
visible). En traversant I’atmospheére, le rayonnement solaire est atténu¢ par des phénomenes d’absorption

(gaz, poussiéres...) et de diffusion (molécules, aérosols...) comme illustré sur la Figure 1-1 d’apres
[11][12][13].

Ainsi le rayonnement global au sol est fonction de la composition et de 1’épaisseur de 1’atmosphére traversée
par les rayons lumineux au cours de la journée c'est-a-dire de la position relative du soleil par rapport au
sol. Lors de la caractérisation de dispositifs photovoltaiques, on utilise un spectre solaire standard AM 1.5G
dont la puissance lumineuse totale est normalisée a 1000 W/m2 (comparée a 1353 W/m2 pour un
rayonnement hors atmosphere terrestre [14]), le terme « 1.5 » désigne un soleil situé a un angle h de 48.2°
par rapport au zénith, représenté sur la Figure 1-2, le suffixe « G » (Global) indiquant que le spectre intégre
la lumiere directe et diffuse. La conversion de ce rayonnement en énergie électrique repose sur I’absorption
de celui-ci par un matériau photovoltaique, un matériau semi-conducteur.

spectre
UV yisible R
- o
S |
~ ~—~
£ 204 N, Corps noir & 5800 K (1)
: \
Py Y\ Rayonnement solaire
& \ aux confins de I'atmosphére (2)
@ \/
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@
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au niveau de la mer
1.04 \ temps clair,
\ soleil & 30°
\ au-dessus de I'horizon (3)
\/
0.5 ;
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1
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0 4 T T T f >
0 0.5 1.0 1.5 2.0
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Figure 1-1: (D) Spectre de rayonnement du soleil théorique hors Figure 1-2: Schéma explicatif du nombre d'Air
atmosphére. (2) Spectre de rayonnement du soleil réel hors Masse.

atmosphére. (3) Spectre de rayonnement du soleil AM2.

Un solide cristallin est constitué d’atomes disposés selon une structure bien ordonnée et périodique. Les
¢lectrons d’un atome isolé occupent des niveaux d’énergie discrets. Lors de la formation d’un solide, par
suite des interactions avec les autres atomes, ces niveaux discrets s’¢largissent et les électrons des atomes
occupent des bandes d’énergie permises séparées par des bandes d’énergies interdites. La répartition des
électrons dans les différents niveaux obéit aux lois de la thermodynamique statistique de Fermi-Dirac. A
T = 0 K, seuls sont peuplés les niveaux de plus basse énergie et le niveau statistique de plus haute énergie
(Erermi) est appelé niveau de Fermi. Si E,, est I’énergie maximale de la premiére bande d’énergie autorisée,
bande de valence (BV) et E,. I’énergie minimale de la seconde bande d’énergie permise, bande de conduction
(BC), la largeur de la bande interdite E, du matériau est définie par :

E, =E,—E, Eq. 1-1
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Chague matériau est caractérisé par cette longueur de bande interdite (gap) exprimée en eV dont la valeur
détermine sa nature:

e E;25eV- matériau isolant
e E;=leV-> matériau semi-conducteur
e E,;<0.1eV -> matériau conducteur (métal)

On va donc s’intéresser a I’interaction rayonnement solaire — Semi-conducteur et on va parler d’absorption
optique lorsque I’énergie regue par le semi-conducteur est supérieure a son gap, c'est-a-dire lorsque 1’énergie
des photons incidents E,p¢0n €St telle que :

h
Ephoton = hv == 2 Eg Eq. 1-2

avec h constante de Planck, v fréquence du photon, c célérité de la lumiére, A longueur d’onde. Dans ce cas,
il y a génération d’une paire électron-trou avec la transition d’un €lectron de la BV vers la BC et la création
d’un trou dans la BV comme illustré sur la Figure 1-3. Le surplus d’énergie entrainera un phénomeéne de
thermalisation qui permettra au porteur de charge excité de relaxer cette énergie excédentaire pour revenir
au niveau de E, via une émission de phonons. Macroscopiquement, cela se traduit par un échauffement du
matériau.

Un matériau est intéressant pour le domaine photovoltaique s’il posséde un gap tel que le maximum de
rayonnement solaire puisse étre absorbé. Pour quantifier ce gap, le plus simple est de déterminer
expérimentalement le seuil d’absorption optique [15].

o
Bande de conducti |+ -
ande de conduction _ l ®° électron
e
—— Ee @ trou
[ ) i
E :hV =
photon Ephotoang Ephoron>Eg Eg=1eV
v
Ev
Bande de valence @ ®—>

Figure 1-3: Diagramme d'énergie simplifié d'un semi-conducteur et de I’absorption optique d’un photon.

La Figure 1-4 présente la variation du coefficient d’absorption optique (A1) des principaux matériaux
photovoltaiques en fonction de 1’énergie incidente hv d'aprés [16]. L’absorption est quasi nulle jusqu’a un
certain seuil énergétique correspondant au gap du matériau puis augmente dés que 1’énergie du photon
incident le dépasse. On peut constater qu’il existe deux types de semi-conducteurs :
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e des semi-conducteurs a gap indirect comme le silicium amorphe (a-Si) ou cristallin (x-Si) qui ont
une probabilité d’absorption faible (car elle nécessite 1’intervention d’un phonon en plus du photon
incident pour compenser le décalage entre le sommet de la BV et le minimum de la BC) ce qui se
traduit par une évolution de a(A) trés lente lorsque A augmente.

e des semi-conducteurs a gap direct tels que le CulnSe; ol le GaAs, les deux extrema des bandes sont
alignés, engendrant une forte probabilité d’absorption. Ainsi dés que 1’énergie recue dépasse leur
valeur de seuil, leur coefficient d’absorption augmente trés fortement.

Le coefficient d’absorption est facilement reli¢ au flux lumineux ¢ (x) a une profondeur x par la relation
suivante :

d(x) = poe" D Eq. 1-3

avec ¢, flux lumineux arrivant a la surface du matériau. Plus le coefficient d’absorption sera élevé, plus
I’épaisseur de matériau nécessaire pour absorber un photon incident est réduite. Ainsi 1’épaisseur de
matériau nécessaire pour absorber tout le spectre solaire sera moindre pour les semi-conducteurs a gap direct
(typiquement 1 a 2 um de CulnSey) que pour les semi-conducteurs a gap indirect (100 um pour le Si).

B o o

o {em-1)

o
Spectral Density (107 Photons /cm?2-sec-pm)

n

Figure 1-4: Evolution du coefficient d'absorption o en fonction de I'énergie incidente E = hv arrivant sur le matériau.

Afin de maximiser le flux incident, il ne faut pas oublier de prendre en compte les effets de réflexion. A titre
d’exemple [17], dans un dispositif photovoltaique standard a base de CIGS ils peuvent engendrer jusqu’a
4.1 mA/cm? de pertes. Pour pallier & ce probleme des couches antireflets sont déposées a la surface du
dispositif : avec une couche de 100 nm de MgF, évaporée sur le dispositif, les pertes optiques sont réduites
a 2.3 mA/cm2. Des surfaces texturées par décapage chimique de certaines couches peuvent aussi diminuer
ces pertes [18].
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2.2.La jonction pn

L’origine d’un photo-courant est le résultat de la génération de paires électron-trou dans un matériau semi-
conducteur via 1’absorption de photons. Ces paires vont tendre vers leur point d’équilibre et vont alors
chercher a se recombiner. Pour éviter cela et obtenir un courant photo-généré exploitable, une séparation
des charges est nécessaire. C’est le role de la jonction pn, véritable « moteur » de la cellule solaire, et de son
champ électrique.

Toutes les cellules solaires inorganiques sont en réalité I’association de deux semi-conducteurs : 1’un dit de
type n, I’autre dit de type p et c’est ’association de ces deux matériaux qui forme une jonction pn. Un semi-
conducteur est dopé p lorsque les porteurs de charge majoritaires sont les trous, ce qui se traduit par
I’introduction de niveaux d’énergie appelés niveaux accepteurs a proximité de la BV et le déplacement du
niveau de Fermi en direction de la BV. Dans le cas d’un semi-conducteur dopé n, les porteurs de charge
majoritaires sont les électrons et des niveaux donneurs sont introduits a proximité de la BC tandis que le
niveau de Fermi est déplacé vers cette derniére.

Lors de la mise en contact des deux semi-conducteurs, s’ils sont issus du méme matériau la jonction créée
est appelée homojonction (cellules solaires a base de silicium) sinon on parle d’hétérojonction (cellules
solaires a base de CIGS).

Lorsqu’on assemble les deux régions de dopage différent, la différence de concentration entre les porteurs
de charge des régions p de concentration N, et n de concentration Ng va induire la circulation d’un courant
de diffusion tendant & égaliser localement la concentration en porteurs d’une région a 1’autre. Les trous de
la région p vont diffuser vers la région n en laissant derriére eux des atomes ionisés, constituant autant de
charges négatives fixes. 1l en est de méme pour les électrons de la région n, diffusant vers la région p et
laissant derriére eux des charges fixes positives. Au niveau de la jonction, il apparait alors une zone
contenant des charges fixes négatives et positives : la zone de charge d’espace ZCE ou zone de déplétion.
Le champ électrique résultant au sein de cette derniére va s’opposer a la diffusion des porteurs de charge
décrite précédemment, instaurant ainsi un état d’équilibre. Les niveaux de Fermi des deux zones s’égalisent,
ce qui provoque une courbure du diagramme de bandes, introduisant une barriere de potentiel qVe a
I’interface comme illustré sur la Figure 1-5.

La Figure 1-6 représente une jonction pn d’une cellule solaire avec la circulation des porteurs de charge
sous illumination (traits pleins) et sous obscurité (traits pointillés). Au niveau de la ZCE, les nouveaux
porteurs issus de I’absorption de photon, sont immédiatement séparés par le champ électrique E créant ainsi
un courant photogénéré de signe opposé au courant de diffusion.
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Figure 1-5: Formation d'une jonction pn entre deux semi-conducteurs dopés.
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Figure 1-6: Schéma de la génération et de la séparation des paires électrons-trous dans une jonction pn. Es, Ev et Ec sont
respectivement les énergies du niveau de Fermi a ’équilibre thermodynamique, de la bande de valence et de la bande de
conduction. Efp et Em sont les énergies de Fermi des semi-conducteurs respectivement du type p et du type n. Le Vo est la
tension en circuit ouvert égale a la différence des niveaux de Fermi Efp - Em, rapportée a la charge coulombienne q.

2.3.Migration et collecte des porteurs de charge

La majorité du courant collecté provient de la séparation des paires électrons-trous créées dans la ZCE, zone
d’épaisseur relativement faible (100-300 nm). Cependant, des paires peuvent aussi étre générées en dehors
de cette zone. Elles vont alors diffuser pendant une durée t, appelée durée de vie des porteurs de charge,
avant de se recombiner. La longueur parcourue par ces paires est appelée longueur de diffusion L,. Ces
porteurs de charge peuvent alors participer a la création d’un courant photogénéré si leur T et L, sont assez
grandes pour qu’ils atteignent la ZCE avant leur recombinaison. Il en résulte que 1’épaisseur des absorbeurs
des cellules solaires est souvent proche ou inférieure a la longueur de diffusion de leurs porteurs. Pour les
meilleures cellules solaires a base de CIGS, la durée de vie des porteurs de charge a été estimée a 10 — 250
ns par des mesures de photocourant transitoire [19] et de photoluminescence résolue en temps [20]. A titre
de comparaison dans le cas de cellules solaires & base de silicium, t est généralement de 1’ordre de 0.1 us
[21].

Une fois les porteurs de charge séparés, il faut faciliter leur migration et leur collecte dans le dispositif
photovoltaique (PV) jusqu’aux électrodes de collecte. Pour ce faire, un contact ohmique est recherché entre
les semi-conducteurs de la jonction pn et les électrodes métalliques.

Le contact ohmique entre le semi-conducteur de type p et I’électrode arriére est réalisé lorsque le travail de
sortie de celui-ci ypest inférieur a celui du métal yn. Lorsque le contact est réalisé, les électrons de la bande
de valence du semi-conducteur diffusent dans le métal jusqu’a I’égalisation des niveaux de Fermi. Une zone
enrichie en porteurs majoritaires (trous) se créée dans le semi-conducteur prés de I’interface avec le métal.
Elle joue le role de réservoir de charges pour la conduction dans le matériau. De ce fait, le semi-conducteur
se charge positivement et le métal quant a lui se charge négativement. En raison de la mobilité des charges,
cette zone reste de faible épaisseur et aucune barriére de potentiel entre le semi-conducteur et le métal ne
peut se former. Il en résulte le passage du courant dans les deux sens sans aucune préférence de direction.

Dans le cas d’un semi-conducteur de type n, le contact avec un métal peut créer un contact ohmique lorsque
son travail de sortie yn est supérieur au travail de sortie du métal ym. De ce fait, les électrons diffusent plutét
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du métal vers le semi-conducteur afin d’aligner les niveaux de Fermi des deux matériaux. Le courant a
travers ce contact obéit ainsi & la loi d’Ohm pour une large gamme de tensions appliquées.

2.4.Caracterisation électrique des cellules solaires
2.4.1. Caractéristigue courant/tension

Afin d’évaluer la qualité d’une cellule solaire, la caractérisation en courant-tension (1-V) du dispositif, sous
illumination ou non, est indispensable. Elle permet d’étudier la densité de courant débitée par la cellule en
fonction de la tension appliquée a ses bornes.

Lorsque la jonction est polarisée en direct, la barriére de potentiel diminue jusqu’a une valeur ou les
¢lectrons peuvent transiter entre les bandes d’énergie. Lorsque la jonction est polarisée en inverse, la barric¢re
de potentiel augmente et inhibe le passage des électrons. La caractéristique courant-tension d’une jonction
p-n a I’obscurité est donc celle d’une diode.

Sous obscurité, la caractéristique courant-tension d’une diode idéale est régie par I’équation de Shockley :

I =1, (exp (S—ZT) - 1) Eq. 1-4

ou I, est le courant de saturation, n le facteur d’idéalité, k est la constante de Boltzmann, V la tension, T la
température absolue et g la charge de 1’électron.

Sous illumination, un photocourant I,,, s’opposant au courant d’obscurité est généré.

La courbe I-V représentée sur la Figure 1-7 est donc la superposition de la courbe I-V de la cellule solaire
dans le noir avec celle du courant photogénéré [22] et peut étre décrite par :

I=1Io(exp (22) = 1) = I Eq. 15

Al

V
>

Figure 1-7: Caractéristique 1V d'une diode sous illumination.

La caractérisation électrique d’un dispositif photovoltaique est possible grace a la modélisation compléte de
la cellule en circuit électrique comme représenté sur la Figure 1-8 : une diode, représentant la jonction pn,
est branchée aux bornes d’une source de courant délivrant une densité de courant ], représentant 1’énergie
apportée par les photons arrivant sur la cellule. Afin de prendre en compte les chutes de tension et les
courants de fuite au sein du dispositif, on rajoute respectivement une résistance série R, et une résistance
paralléle R, appelée aussi Rgp,.
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Figure 1-8: Schéma électrique équivalent a une cellule solaire sous éclairement.

Le courant I est en général rapporté a la surface de la cellule qui est illuminée: on parle alors de densité de
courant J, exprimée en mA.cm2. On définit la caractéristique J-V d’un dispositif photovoltaique en
combinant la caractéristique d’une diode sous illumination (Eq. 1-5) avec les résistances rajoutées:

aV-Rs](V)) —
Jwy =g (e H — 1) + O, Eq. 1-6

avec J,p, la densité de courant photogénére, A le facteur d’idéalité de la diode qui est de ’ordre de 1.5 pour
des dispositifs a base de CIGS [23] et ], la densité de courant de saturation de la diode décrite par :

Eq

Jo = JooeAkT Eq. 1-7

Dans cette derniére équation, J,, est un préfacteur et E, est I’énergie d’activation de la diode. La valeur de
cette derniére donne des informations intéressantes quant a la voie de recombinaison majoritaire. Une valeur
proche de celle du gap de 1’absorbeur indique que les recombinaisons ont majoritairement lieu au sein du
volume (Zone Quasi Neutre et Zone de Charge d’Espace) [24]. Dans le cas de recombinaisons majoritaires
au niveau de I’interface, I’énergie d’activation est environ égale a la barriére de recombinaison interfaciale.

La Figure 1-9 présente les caractéristiques J-V d’une cellule réelle sous obscurité et sous illumination
simulée par le logiciel de simulation SCAPS [25]. La puissance débitée par le dispositif en fonction de
I’énergie regue est aussi tracée. Le maximum de puissance P, est obtenu pour une tension V;,, et une densité
de courant J,,, maximales. Maximiser la puissance du dispositif revient a augmenter a la fois J,,, et V,,, c'est-
a-dire a augmenter le facteur d’idéalité de la diode.
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Figure 1-9: Courbe J-V d'une cellule solaire sous obscurité et sous illumination ainsi que la courbe de puissance qui en
résulte (simulation par SCAPS).

L’impact de la résistance en série ou paralléle est illustré sur la Figure 1-10 : trop de courant de fuite et/ou
des pertes résistives au niveau des matériaux composant la diode et les contacts diminuent fortement le
facteur d’idéalité de la diode et donc les rendements optoélectroniques.
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Figure 1-10: Impact de la R, () et de la R (b) sur la courbe J(V) d'une cellule solaire sous illumination (simulation par
SCAPS)
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La caractéristique J-V permet de calculer le rendement de conversion 1 de la cellule solaire, qui est le rapport
entre la puissance électriqgue maximale produite B, (en valeur absolue) et la puissance incidente regue par
la cellule Py,

n= f—m' Eq.1-8
On a vu que J,,, et 1}, sont la densité de courant et la tension au point de puissance maximale. J.. est la
valeur absolue de la densité de courant de court-circuit et V., la tension de circuit ouvert de la cellule solaire
(Figure 1-9). A partir de ces valeurs, on définit le facteur de forme de la cellule solaire FF comme étant :

FF = tm_ = Im/m Eq. 1-9
VCO]CC VCO]CC

Le FF représente 1’écart entre la diode réelle et une diode idéale sans effets résistifs.

On peut alors exprimer le rendement de conversion photovoltaique » ainsi :

n = reodectl Eq. 1-10

Pinc
2.4.2. Réponse spectrale

Une deuxiéme technique trés souvent utilisée lors de la caractérisation électriqgue de dispositifs
photovoltaiques est la réponse spectrale. Elle correspond a la mesure du rendement quantique en fonction
de la longueur d’onde. Le rendement quantique (QE pour « quantum efficiency ») décrit la part des photons
incidents contribuant au photocourant [26] :

jph(l)

CEM = Loomy

Eq. 1-11

ou j,n(A) est le photocourant a la longueur d’onde 4, g la charge d’un électron, ¢o(4) le flux de photons
incident par unité de surface. Le flux de photons est défini par I’expression :

2
ou I, (A) est I’intensité lumineuse incidente, h la constante de Planck, et c la vitesse de la lumiére.

Une fraction des photons incidents est absorbée, puis elle génére des paires électrons-trous qui sont ensuite
collectées par la jonction pn. Ainsi le photocourant obtenu est dépendant des propriétés optiques et
électroniques des couches constituant le dispositif et on peut le décrire par la relation suivante pour une
cellule en couches minces de type CIGS:

jpn@) = q[1 = RWL.TL (D). T2 (D) f; G (x)dx Eq. 1-13
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avec d I’épaisseur de I’absorbeur, R(4) le coefficient de réflexion, Ty ,(4) le taux de transmission par les
couches fenétres 1 et 2, G(x) le taux de génération de paires électrons-trous et . (x) le rendement de collecte
de ces porteurs a une distance x de 1’hétérojonction.

On distingue le rendement quantique externe, qui est mesuré, du rendement quantique interne qui ne prend
pas en compte les processus de pertes (réflexions, absorptions).

La mesure QF permet donc d’établir I’origine des pertes en courant d’un dispositif photovoltaique qu’elles
soient optiques ou électroniques. La Figure 1-11 résume les pertes généralement recensées pour une cellule
a base de CIGS.
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Figure 1-11: Mesure QE d'une cellule a base de CIGS et illustration des principales pertes en courant

Sont représentées en pointillés les courbes de rendement quantique pour des dispositifs idéaux et en trait
plein la courbe réelle de rendement quantique d’une cellule CIGS. Les pertes représentées par les zones sous

les courbes, peuvent étre dues a plusieurs facteurs :

(1) Couverture de la surface du dispositif par une grille de collecte qui conduit a un ombrage des cellules

(2) Laréflexion du rayonnement solaire en face avant du dispositif photovoltaique. Sur des cellules a haut
rendement ce probléme est minimisé par I’ajout de couches antireflets.

(3) L’absorption de la couche fenétre 1. L absorption est d’environ 1 a 3% pour les longueurs d’ondes du
visible, mais est accrue pour la région du proche infra-rouge (A > 900 nm) et pour des longueurs d’ondes
inférieures & 400 nm c'est-a-dire proche du band gap du matériau utilisé.

(4) L’absorption de la couche fenétre 2 qui devient marquante pour des longueurs d’ondes en-dessous de
520 nm (le band gap du matériau utilisé est de 1’ordre de 2.42 eV). Les pertes sur la courbe de

rendement quantique pour A inférieur a 500 nm sont proportionnelles a 1’épaisseur de la couche. En
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effet, les paires électrons-trous générées dans ce matériau ne sont pas collectées. Sur la Figure 1-11,
la couche étudiée a une épaisseur de 1’ordre de 30 nm. Dans la pratique les couches utilisées sont plus
épaisses afin d’assurer la formation d’une jonction pn de qualité et les pertes via 1’absorption sont alors
plus importantes.

(5) Une absorption incompleéte de la couche de CIGS. Le gradient du band gap, di au gradient de gallium
dans 1’absorbeur (voir Chap2.1.2.), a aussi un effet sur la pente de la courbe d’efficacité quantique pour
des longueurs d’ondes élevées.

(6) Une collecte incompléte des porteurs de charge photogénérés dans le CIGS.

3. Les différentes filieres photovoltaiques

De nos jours, 90% du marché photovoltaique est détenu par des cellules solaires a base de silicium et il en
sera sirement de méme pour les prochaines années mais il existe en réalité plusieurs générations de cellules
solaires bien distinctes.

3.1.La technologie silicium

La technologie & base de silicium (Si) s’est fortement développée dés les années 50 en profitant notamment
du savoir-faire, des connaissances et de la maitrise des procédés industriels issus du monde de la
microélectronique. Cependant, bien que 1’approvisionnement en matiére premiére pour cette filiére soit
quasiment illimité, les procédés de fabrication et de purification du silicium, qui ont lieu sous un vide trés
poussé et a haute température, sont énergétiquement trés colteux. Il en résulte des panneaux photovoltaiques
chers a I’achat et a I’entretien. A 1’échelle de la recherche, un rendement de conversion record de 1’ordre de
25% a été obtenu sur une surface de 1’ordre du centimétre carré en 2008 par I’équipe du Professeur Green
de I’University of New South Wales [27] tandis que I’efficacité record d’un module de surface supérieure a
0.5 m? est de I’ordre de 21.5% [28].

A T’heure actuelle, cette technologie est sur le point d’atteindre son maximum en termes de réduction des
cotts de production et afin d’assouvir des besoins énergétiques toujours plus grands, de nouvelles
technologies se doivent de prendre la reléve et d’assurer la transition vers un monde sans pétrole. C’est le
cas de la filiére couches minces qui permet de réduire considérablement la quantité de matiére nécessaire
pour la conception du dispositif comme illustré sur la Figure 1-12.
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Figure 1-12: Comparaison entre les dispositifs photovoltaiques issus de la filiére silicium et ceux issus de la filiére couches
minces.

3.2.La technologie couches minces

La technologie en couches minces, que I’on appelle souvent la seconde génération de cellules solaires, se
présente comme une solution viable. Cette technologie posséde en effet plusieurs avantages industriels :

o la réduction de la quantité de matiére premiere utile a la fabrication des cellules solaires. Ceci est
lié a I'utilisation de matériaux a fort coefficient d’absorption permettant la réalisation d’absorbeur
en couche mince d’épaisseur inférieure ou égale a 2 pm (200 pm pour le silicium cristallin massif)
tout en conservant une absorption du rayonnement solaire équivalent. On évite aussi les pertes par
étapes de sciage, procédé indispensable pour les technologies a base de silicium,

e la possibilité de réaliser des modules photovoltaiques directement sur de grandes surfaces (jusqu’a
1 m?) de substrat a faible colit comme le verre a vitre, I’acier ou les polyméres,

e [’utilisation de techniques d’élaboration qui requiérent des pressions de vide beaucoup moins
poussées que pour la technologie silicium.

De nombreux matériaux semi-conducteurs en couches minces ont été étudiés et testés mais seulement quatre
technologies se sont révélées assez robustes et viables pour une production industrielle a grande échelle :

le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H)
les hétérojonctions a base de CdS/Cu.,S
les hétérojonctions a base de CdS/CdTe
les hétérojonctions a base de CdS/CIGS
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L’hétérojonction CdS/Cu,S a été arrétée dans les années 80 suite a des problemes de stabilité. Depuis
guelques années la technologie CdS/CdTe rencontre quant a elle, de nombreuses réticences de par la toxicité
du Cadmium et du Tellure. Malgré tout, cette technologie posséde un des plus grands potentiels pour une
production a bas codts de cellules solaires a haut rendement : des records d’efficacité sur cellule et sur
module de I’ordre de 19% [29] et 16.1% [30] respectivement ont été réalisés. La derniére technologie a base
de matériau de type chalcopyrite (CIGS), affiche des rendements de conversion comparables a la
technologie silicium (cellule de laboratoire avec une efficacité record de plus de 20% [31]) et est
relativement facile a produire a grande échelle.

3.3.Autres filieres

Il existe cependant, d’autres générations de cellules solaires :

e les cellules solaires a puits quantiques [32]. Leur gap étant trés facilement modifiable, elles peuvent
étre utilisées pour la conception de cellules solaires mono-jonction a gap multiples.

o les cellules solaires organiques : leur rendement maximum est pour I’instant de 1’ordre de 10% [33]
et de nombreux problemes de stabilité sont encore présents mais les progres de cette technologie
sont tels que dans guelques années, elle pourrait bien devenir la plus compétitive de toutes.

Toutes ces technologies possedent chacune ses propres avantages et inconvénients mais la plus prometteuse
d’entre elles et la plus avancée en termes de production industrielle est sans nul doute la technologie en
couches minces a base de matériau chalcopyrite CIGS en raison de ses diverses propriétés optiques (gap
direct, coefficient d’absorption élevé et possibilité d’ingénierie de bande interdite), électriques et
structurales (conductivité modulable par la composition chimique).

4. Cellules solaires a base de CIGS
4.1.Introduction

Les dispositifs photovoltaiques & base de CIGS ont une structure dite en « couches minces ». Il s’agit d’un
empilement de plusieurs films, d’épaisseurs pouvant aller de quelques nanométres a quelques micrométres.
La structure « standard » d’une cellule solaire a base de CIGS est présentée sur la Figure 1-13.

Cet empilement est composé tout d’abord d’une électrode en face arriére qui comprend un substrat (verre,
métal ou polymere) sur lequel est déposée une fine couche métallique (~ 0.5 um) jouant le réle de contact
arriere. La jonction pn vient ensuite avec la couche de CIGS (1-2 um) et de sulfure de cadmium CdS (50 nm)
puis I’électrode en face avant avec les couches transparentes conductrices et les connexions électriques.
Afin de protéger le dispositif de 1’environnement extérieur et augmenter sa durée de vie, une protection a
base de verre ou de polymére termine 1I’empilement.

38



Chapitre 1 Dispositifs photovoltaiques a base de couches minces CIGS

Les parties suivantes vont étre 1’occasion de décrire chaque couche composant ce véritable « sandwich »
photovoltaique en explicitant les points critiques, les procédés de fabrication, les propriétés de chaque
couche, en nous attardant plus particuliérement sur la couche d’absorbeur CIGS.

(a ) Protection face avant

Connexions électriques

Couches fenétres (Zn0O)

//

Couche tampon (CdS)
Absorbeur (CIGS)

\ =
5 ~Couche dopante (MoSe,)
\ | Contact arriére (Mo)
\ / Barriére ionique

Substrat (métal, verre)

Figure 1-13: (a) Schéma d'une cellule solaire a base de CIGS. (b) Image MEB en coupe d'une cellule solaire CIGS.
4.2.Le substrat

Le choix du substrat est la premicre étape dans 1’élaboration d’une cellule solaire et constitue, de ce fait,
une étape cruciale pour le bon déroulement du procédé de fabrication. On utilise généralement un substrat
en verre sodo-calcique (SLG pour soda-lime glass) en raison de sa production facile a grande échelle et a
faible colt. Outre la haute reproductibilité de sa qualité et sa planéité correcte, sa bonne tenue mécanique
durant tout le procédé de fabrication du dispositif photovoltaique est un avantage a ne pas négliger. Son
coefficient d’expansion thermique est adapté a celui de 1’absorbeur CIGS et permet ainsi d’éviter des
décollements et autres défauts entre 1’électrode face arriére et la jonction pn [34]. En revanche son utilisation
exclue toute température de procédé supérieure a 580°C sous peine de déformation et de risques de casse.

De plus un verre SLG contient naturellement du sodium qui lors des procédés de recuit, peut diffuser du
verre vers les couches supérieures et influencer leur croissance (en particulier celle de 1’absorbeur). Pour
cela il doit d’abord traverser la couche de molybdéne ce qui signifie que cette diffusion peut étre maitrisée
en contrélant les propriétés de cette couche [35] ou en utilisant des couches « barriere » entre le verre et la
couche de molybdene telles que SiOx, Al,Os ou SiN [36][37]. La microstructure de 1’absorbeur CIGS est
modifiée par la présence de sodium avec des grains plus [38] ou moins [39] larges, dus a une compensation
ou non des lacunes de cuivre a la surface des cristallites par des cations Na* [40] ainsi qu’une orientation
cristalline préférentielle avec le plan (112) paralléle au substrat [41]. Les performances optoélectronigues
des absorbeurs contenant environ 0.1% atomiques de sodium sont, elles-aussi, améliorées [42] avec une
nette augmentation de la concentration des porteurs de charge. Globalement, 1’effet du sodium sur
I’absorbeur CIGS est sujet a de nombreux débats car il reste trés dépendant du mode de dépdt utilisé ainsi
gue du procédé de fabrication de 1’absorbeur.

La cellule photovoltaique peut également étre réalisée sur des substrats flexibles qui possédent de nombreux
avantages industriels tels que 1’utilisation de procédés de fabrication en continu appelés « roll to roll ». Les
panneaux solaires obtenus sont légers et flexibles, parfait pour des applications domestiques et spatiales
[43][44]. Une autre possibilité est I’utilisation de polymére résistant a de haute température [45].
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4.3.Le contact arriere

De maniére générale, le contact arriére est effectué via le dépot d’une couche de molybdéne (Mo) sur le
substrat par pulvérisation cathodique (PVD) en courant continu [46]. Les paramétres du dépot jouent un role
primordial car ils déterminent le taux de contraintes dans la couche [47][48] et permettent d’une part,
d’assurer une bonne adhérence entre les deux couches et d’autre part de contrdler indirectement la diffusion
du sodium en provenance du substrat [35].

Bien que d’autres métaux aient été étudiés [46] le molybdéne reste le matériau le plus utilisé de par sa
compatibilité chimique (inerte vis-a-vis du cuivre, de I’indium et du gallium) et mécanique (stable a haute
température) avec les autres procédés de dépdt, sa grande conductivité, son coefficient d’expansion
thermique adapté et sa faible résistance de contact avec 1’absorbeur. Cette derniére est attribuée a la
formation du composé MoSe; a I’interface entre les deux matériaux lors de la formation de I’absorbeur [49].

Le semi-conducteur MoSe; posséde un gap de 1.42 eV [50] et consiste en une structure laminaire qui peut
étre alignée avec son axe-c perpendiculaire ou paralléle au substrat [51] [52] suivant les propriétés de la
couche de Mo [52] et les conditions de recuit [49]. D’aprés Yoon et al. [53], ’orientation des couches de
Mo et de MoSe; serait un paramétre primordial pour contrdler 1’orientation préférentielle du CIGS lors de
sa croissance. L’épaisseur de la couche de MoSe, formée peut étre controlée via I’utilisation de couches
barriéres ou via la densité de la couche de Mo déposée ou encore la méthode de formation de la couche
d’absorbeur [54].

4.4.1.’absorbeur CIGS

Dans le dispositif photovoltaique 1’absorbeur CIGS est la couche clé qu’il convient d’étudier en détails au
niveau cristallographique, optique et ¢lectronique. Il est le produit de I’interdiffusion de deux composés
ternaires CulnSe; et CuGaSe..

4.4.1. Propriétés cristallographiques

Les ternaires CulnSe; et CuGaSe; sont des semi-conducteurs a gap direct de type I-111-V1; de la famille des
chalcopyrites. Ce sont des composés avec une structure cristalline de type diamant similaire a la structure
sphalérite mais avec une substitution ordonnée des atomes du groupe Il (Zn) de la sphalérite par des atomes
des groupes | (Cu) et 1 (In ou Ga). Il en résulte une maille tétragonale représentée sur la Figure 1-14, avec
un ratio de paramétre de maille c/a proche de 2. Une distorsion tétragonale peut avoir lieu lorsque ce ratio,
a cause de liaisons Cu-Se, In-Se ou Ga-Se plus ou moins fortes, n’est plus égal a 2.

Le diagramme de phase ternaire du systeme Cu-In-Se est présenté sur la Figure 1-15(a) ainsi que les phases
secondaires pouvant se créer. De maniére générale, les couches minces CIGS ont une composition dans le
domaine représenté par la ligne pointillée qui relie les composés binaires Cu.Se et In,Ses.

On remarque qu’en plus du composé CulnSe, de nombreuses autres phases appelées ODC pour « ordered
defect compound » sont présentes : elles possédent une structure cristallographique de type chalcopyrite
mais avec des défauts intrinséques ordonnés.
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Figure 1-14: Structure cristallographique du composé Cu(Iln,Ga)Se2

Le domaine compris entre Cu,Se et In,Ses est détaillé via le diagramme pseudo-binaire de la Figure 1-15(b).
La phase o correspond au composé chalcopyrite CulnSe,, 6 est une phase sphalérite stable & haute
température et B est une phase ODC. On remarque que le domaine d’existence de CulnSe; est assez étroit
et exclut une composition en cuivre supérieure a 25%at. Il s’élargit a haute température (~ 500°C) avec des
compositions comprises entre 22 et 24%at en cuivre, ce qui généralement est la composition obtenue
expérimentalement. La sous-steechiométrie globale en cuivre du CulnSe; (phase o) se traduit par la présence
de lacunes de cuivre V¢, et d’indium en antisite de cuivre Inc,. Ces défauts peuvent former des complexes
(2VeutiIney) qui seraient électriquement inactifs, ceci pouvant expliquer la grande tolérance en composition
en cuivre du CIGS [55]. La déplétion en cuivre serait plus marquée au niveau des joints de grains et
engendrerait localement la formation de la phase B (composé CulnsSes ou ODC).
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Figure 1-15: (a) Diagramme de phase du systeme Cu-In-Se. (b) Diagramme de phase pseudo-binaire In2Ses-CuzSe a
I'équilibre thermodynamique [56]
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Le domaine d’existence du composé chalcopyrite peut aussi étre modifié¢ par 1’ajout de gallium (Ga) ou de
sodium (Na) [57]. L’énergie de formation des défauts Gacy étant plus élevée que pour les défauts Inc,, elle
entrainerait une déstabilisation du complexe (2Vcu + In/Gacy) qui est spécifique des phases ODC [58][59].
Ainsi en présence de Ga, moins de phase ODC se formeraient et le domaine d’existence s’élargirait.

Il a été démontré [41] que I’ajout de Na permet le remplacement des défauts Incy, ce qui réduirait la densité
de donneurs compensateurs. Couplé a une tendance a occuper les lacunes de cuivre Vcy, la présence de Na
dans I’absorbeur réduirait, elle aussi, la formation de phase ODC.

4.4.2. Propriétés optiques

Gréace a son coefficient d’absorption important [60], une couche de 2 um de CulnSe; est suffisante pour
absorber 95% du rayonnement solaire incident. Comme tout semi-conducteur le CulnSe; voit ses propriétés
optiques modifiées en fonction de ses propriétés cristallographigues. Conformément a la loi de Vegard [61],
I’insertion d’atomes dans sa maille cristallographique modifie ses paramétres de maille et engendre une
variation de son gap E; [62]. Cette dépendance, notamment en fonction du taux de Ga présent, peut étre
décrite par 1’équation empirique suivante :

E¢(xgq) = 1.04 + 0.65. %54 — b.xgq(1 — Xga) Eq. 1-14

[Ga]
[Gal+[In]
expérimentale varie entre 0.11 et 0.26 [63].

aveC Xgq =

et b une constante optique théoriguement égale a 0.21 mais dont la valeur

L’ajout de soufre qui se substitue a des atomes de sélénium, permet lui aussi de modifier le gap du matériau.
Ainsi une large gamme de gap optique peut étre obtenue en jouant sur les proportions de quatre matériaux :
CulnSe;, CuGaSe,, CulnS; et CuGas,. La relation entre le paramétre de maille ¢ et le gap optique des
principaux composes chalcopyrite est illustrée sur la Figure 1-16 ainsi que les rendements de conversion
théoriques [64] :
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Figure 1-16: Relation entre le paramétre de maille ¢ des principaux composés chalcopyrite et leur gap optique.
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4.4.3. Propriétés électroniques

Le matériau CulnSe; est un semi-conducteur intrinseque qui, contrairement au silicium, ne doit pas ses
propriétés électriques a un dopage volontaire par ajout d’impuretés lors de sa fabrication mais plutot a ses
propriétés structurelles naturelles. Possédant un excés de cuivre, il sera toujours de type p [65] mais si un
déficit en cuivre est présent, il pourra étre de type p ou n suivant les conditions d’élaboration [66]. Dans le
cas d’une hétérojonction CIGS/CdS, on se placera sous un exces de cuivre pour que 1’absorbeur soit toujours

de type p.

Les cellules solaires standard a base de CIGS montrent des concentrations de porteurs de charge de I’ordre
de 10%°-10% cm [67], des mobilités d’électrons d’environ 90-900 cm2/V/s et de trous de 15-150 cm?/Vs
dans le volume de la couche [66].

Un trés grand nombre de défauts électriques peuvent étre présents dans la structure chalcopyrite. Des
mesures de photoluminescence ont permis d’identifier ceux dont 1’énergie de formation est la plus faible et
qui sont responsables du « dopage naturel » du matériau : Vcy, Vin OU Vga, CUinea OU IN/Gacy et Vse [58][41].

Gréce a diverses méthodes de mesure de capacitance, des études ont été menées afin de détecter de possibles
défauts profonds inter-bandes. Il existe par exemple, un défaut a 250-300 meV [68] de la bande de valence
et un second plus profond a 800 meV [69]. Ces défauts peuvent jouer le role de centres de recombinaisons
pour les porteurs de charge et diminuer ainsi les performances électroniques du matériau.

4.5.La couche tampon

Les semi-conducteurs utilisés comme couche tampon dans les cellules solaires a base de CIGS sont des
composés de type n avec des gaps compris entre 2.0 et 3.6 eV. Le sulfure de cadmium (CdS) a été le premier
composé utilisé et reste de nos jours le plus fréquent.

L’épaisseur et les procédés de dépot du CdS ont un grand impact sur les performances du dispositif
photovoltaique. Alors que les premiéres jonctions étaient constituées de couches de CdS de 1 & 3 um [70]
déposées par évaporation ou par pulvérisation cathodique [71], elles consistent de nos jours en une fine
couche de CdS habituellement obtenue par bain chimique (CBD pour Chemical Bath Deposition) qui est un
procédé trés bon marché et adapté a de grands substrats [72]. Il permet une couverture compléte et conforme
de la surface du CIGS avec une couche de CdS de seulement 10nm d’épaisseur [73].

Le role de la couche tampon CdS est double : elle impacte les propriétés électriques de la jonction et la
protége des réactions chimiques parasites et des dommages mécaniques. D’un point de vue électrique, la
couche de CdS optimise 1’alignement des bandes du dispositif [74][75] et établit une zone de déplétion
suffisamment large pour minimiser les effets tunnel et créer un potentiel de contact plus grand qui permet
d’obtenir un V¢, plus élevé [75]. De par ses propriétés mécaniques, la couche de CdS permet aussi de
protéger la jonction électriqguement et mécaniquement contre les dégats pouvant étre occasionnés par le
dépot par pulvérisation cathodique d’oxydes. En travaillant de pair avec les couches d’oxyde, le CdS permet
une autorégulation des pertes électriques en évitant que certains défauts de la couche de CIGS ne brident le
Vo du dispositif [76].
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Les couches déposées par CBD contiennent de nombreuses impuretés provenant de la solution de dépét :
du carbone et de I’azote peuvent étre présents ainsi que de 1’oxygene avec des taux dans la couche déposée
de I’ordre de 10 a 15%at [77] sous forme de OH ou HO [78]. Ainsi la composition réelle des couches
déposées par CBD est proche de Cd(S,0,0H). La quantité et la nature de ces impuretés et donc les
performances du dispositif dépendent fortement des conditions de dép6t du CdS [79][80][81]. Par exemple
une amélioration de 1% du rendement de conversion a été obtenue grace a une optimisation du procédé [82].

Au-dela d’assurer un bon dépot de la couche de CdS, la technique de CBD modifie aussi la surface de
I’absorbeur [83][84]. Ainsi, ’interface entre le CIGS et le CdS n’est pas abrupte et une interdiffusion entre
les deux couches a méme lieu [85]. Des atomes de Cd se substitueraient a des atomes de cuivre [78], des
atomes de sélénium et d’indium diffuseraient vers le CdS tandis que des atomes de soufre s’incorporeraient
a la surface du CIGS.

Depuis quelques années, la tendance est au remplacement de 1’élément cadmium dans les couches tampon
en raison de sa toxicité. Des recherches sur des couches tampons alternatives telles que ZnS [86], In.S3 [87]
ou ZnMgO [88] présentent des résultats prometteurs mais, pour 1’instant, encore en dega des performances
des jonctions CIGS/CdS-CBD.

4.6.Le contact avant

Le contact avant doit satisfaire deux conditions importantes afin d’assurer le bon fonctionnement du
dispositif photovoltaique: une transparence correcte pour que suffisamment de photons atteignent les
couches inférieures et une haute conductivité pour transporter le courant photo-généré vers le circuit
extérieur sans trop de pertes résistives.

Comme illustré sur la Figure 1-17, les oxydes métalliques transparents (TCO) remplissent ce cahier des
charges et sont largement utilisés comme contact avant lors de la fabrication de cellules solaires CIGS [89].
Une grille métallique a base de nickel-aluminium est habituellement déposée sur la couche de TCO afin de
réduire les résistances séries. La qualité d’un contact avant est donc tributaire de la résistance série globale,
du coefficient d’absorption et de réflexion du TCO et de I’espacement de la grille métallique [90].

Le TCO le plus couramment utilisé consiste en I’empilement de deux couches d’oxydes de zinc (ZnO) : une
premiere couche d’environ 80 nm est constituée de ZnO intrinseque (ZnOi) et la seconde d’environ 400 nm
de ZnO dopé le plus souvent via des atomes d’aluminium [91]. Bien que I’effet du ZnOi soit sujet a de
nombreuses discussions au sein de la communauté du CIGS [76], il semblerait que la présence de cette
double couche permette d’accéder a des rendements plus élevés via des Vo plus importants.

Afin d’éviter d’indésirable interdiffusion a la jonction CIGS/CdS, le dépot du TCO doit se faire a des
températures n’excédant pas les 150°C. La pulvérisation cathodique est la technique la plus souvent usitée
en raison de son fonctionnement simple a basse température et sa grande homogénéité.

Le dispositif photovoltaique est complété par des étapes de gravure, par le dépot d’un contact métallique et
I’interconnexion de toutes les cellules.
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Figure 1-17: Spectre de transmission optique de divers composés.
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1. Procédés de formation d’absorbeurs CIGS

De nombreux procédés de fabrication ont été étudiés pour la fabrication de couches minces de CIGS.
Pour étre industriellement viables, ces techniques doivent étre rapides a bas co(ts et doivent garantir une
grande homogénéité de dépdt ainsi qu’un taux de reproductibilité élevé. Comme énoncé dans le
paragraphe du Chapl.4.4.2., une couche de seulement 2 um de CIGS est suffisante pour absorber la
quasi-totalité du spectre solaire mais sa composition doit étre scrupuleusement contrdlée en respectant
les bornes fixées par le pseudo diagramme binaire du systeme Cu.Se-(In,Ga).Ses illustré précédemment
(Chap1.4.4.1.).

Les techniques ayant le plus grand potentiel pour des applications commerciales peuvent étre divisées
en deux grandes familles : les techniques de dép6t par coévaporation ou les divers constituants sont
directement déposés sur un substrat chauffé et les procédés en deux étapes (« two-step process ») qui
consistent a recuire sous une atmosphere a base de sélénium et/ou soufre un précurseur métallique.

1.1.Formation d’absorbeur CIGS par coévaporation

Les cellules solaires dont I’absorbeur a été déposé par coévaporation affichent a I’heure actuelle les
meilleurs rendement de conversion a la fois sur substrat rigide [31] et sur substrat flexible [92]. La
technique expérimentale est schématiquement décrite sur la Figure 2-1.

Substrat

| SV chauffé

\ Sonde de

contrdle des flux

Sources
(Cu-In-Ga-Se)

v Pompe

Figure 2-1: Schéma d'un équipement de laboratoire de coévaporation.

Le procédé s’appuie sur une évaporation simultanée des composés voulus (cuivre, indium, gallium et
sélénium) qui se déposent directement sur un substrat chauffé [93]. La température d’évaporation pour
chaque composé dépend énormément du design des sources, généralement des cellules d’effusion de
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Knudsen, mais globalement elle est comprise entre 1300°C et 1400°C pour le cuivre, 1000°C et 1100°C
pour I’indium, 1150-1250°C pour le gallium et 250-350°C pour le sélénium.

Le coefficient d’adhésion étant trés élevé pour le cuivre, I’indium et le gallium, la composition et la
croissance du film sont trés simplement contrélées par le débit et la vitesse d’effusion de chaque source.

Si un déficit en sélénium est présent lors de la croissance de la couche, il peut provoquer une perte
d’¢éléments indium et gallium lors de la croissance du film sous forme de In.Se ou de Ga,Se gazeux [94].
Le coefficient d’adsorption du sélénium étant trés faible, on utilise alors sa pression de vapeur saturante
trés élevée pour faire croitre la couche mince sous un excés de vapeurs de sélénium. Tant que
I’approvisionnement en s¢lénium est suffisant, la composition du film final est déterminée par le pseudo-
diagramme binaire entre les composés Cu.Se et In,S; (Figure 1-15 Chapl.4.4.1).

En faisant varier les flux de chaque élément, on peut modifier et contréler la composition du dépét. La
Figure 2-2 présente les 4 principales variantes du dép6t par coévaporation qui permettent d’obtenir des
absorbeurs de grande qualité. Dans chaque cas, un flux de sélénium constant est utilisé (non indiqué sur
la Figure 2-2) et la couche finale est déficitaire en cuivre avec un ratio Cu/(In+Ga) de I'ordre de 0.8-0.9.
Pour le dép6t d’une couche de 2 um, la durée de la coévaporation peut varier de 10 & 90 min suivant les
vitesses d’effusion employées.

Plusieurs méthodes de dépdt sont couramment employées :

e Lapremiere méthode est la plus simple a mettre en place et consiste en un dép6t a flux constant
de tous les composés [95] (Figure 2-2 a)),

e Beaucoup plus usitée, une deuxieme méthode consiste a régler les flux de facon a créer tout
d’abord un exceés de cuivre lors de la croissance du Cu(In,Ga)Se; avec la formation de composés
binaires de type CuxSe [96] et par la suite un excés d’indium et de gallium en fin de dépot
permettant d’obtenir la composition déficitaire en cuivre voulue. Une taille de grain plus
importante et de meilleures performances optoélectroniques ont été observées dans le cas de
matériau CulnSe; et attribuées a cet exces de cuivre au début du dépdt [97]. Cependant cet effet
n’est pas généralisé et pourrait étre impacté par la température du substrat ainsi que par la
présence de sodium et de gallium [95] (Figure 2-2 b)),

e Le troisieme procédé illustré dans la Figure 2-2 ¢) est un dépét séquentiel ou I’indium et le
gallium sont déposés indépendamment du cuivre. Proposé pour la premiere fois en 1994 par
Kessler et al. [98], il est composé d’une premiére étape ou le substrat est maintenu a basse
température (350°C) avec la formation d’un complexe (In,Ga)xSey. Puis le substrat est porté a
haute température (550°C) et le cuivre seul est déposé jusqu’a obtenir une couche de
composition steechiométrique ou riche en cuivre [99]. Une derniére étape dépose I’indium et
gallium, toujours sous un exces de sélénium, afin d’obtenir une composition déficitaire en
cuivre. Les trois « couches » interdiffusent pour créer un quaternaire Cu(In,Ga)Se; a larges
grains [100] présentant un double gradient de gallium : le taux de gallium, élevé a I’interface
avec le molybdéne, diminue petit a petit lorsqu’on s’en éloigne, pour finalement ré-augmenter
en extréme surface de la couche [101]. Il en résulte un gradient de gap optique en « v » a’origine
des trés hautes performances optoélectroniques de ces absorbeurs [102],

e La derniére méthode présentée dans la Figure 2-2 d) est un procéde de production en ligne ou
le substrat est dirigé vers un flux constant de cuivre, indium et gallium.

Le principal avantage de ce procédé est I’obtention d’absorbeurs de grande qualité cristalline par le
simple fait que le dépdt des divers éléments a lieu en méme temps que la cristallisation de la couche.
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Un autre atout de la technique de coévaporation par rapport aux autres est son incroyable flexibilité
vis-a-vis des parameétres de procédé avec notamment la possibilité de contrdler précisément la
composition du film déposé et donc son gap. Cependant, cette technique est lente et colteuse
comparée a d’autres procédés de dépot dits « en deux étapes ».
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Figure 2-2: Température du substrat Tss et flux relatifs des composés déposés par divers procédés de coévaporation.
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1.2.Procédé en deux étapes

La seconde approche généralement utilisée pour la formation de couche CIGS est un procédé en deux
étapes (« two step process ») ou premiérement une couche de précurseur contenant du cuivre, de
I’indium et du gallium est déposée par une méthode de dépot a bas cofits puis dans un deuxieéme temps,
ce précurseur est recuit a haute température sous atmosphere réactive pour former le quaternaire
Cu(In,Ga)Se.. Ce procédé a été propose pour la premiere fois par Grindle et al. [103] qui avait développé
un recuit de sulfuration sous une atmosphére composée de sulfure d’hydrogéne H»S d’un précurseur a
base de cuivre et d’indium déposé par pulvérisation cathodique. Chu et al., par la suite, a adapté cette
technique pour la formation d’absorbeur CulnSe; [104].

Contrairement au procédé de coévaporation, la composition finale de la couche ne peut pas étre modifiée
lors de la croissance de 1’absorbeur et est essentiellement fonction de la composition du précurseur.
Celui-ci est habituellement déposé par des méthodes rapides et bon marché, garantissant une bonne
uniformité spatiale sur de grands substrats. La pulvérisation cathodique est une technique intéressante a
plusieurs points de vue : forte d’un grand savoir-faire, la technologie est facilement transférable pour
des dépobts sur de larges substrats tout en assurant une bonne homogeénéité et des temps de procédé
courts. Cependant, les pertes de matériau peuvent étre un frein a son utilisation. L’¢lectrodéposition est
une autre solution a bas codt, qui assure peu de pertes lors du dépdt sur de trés larges surfaces, tout
comme les techniques a base d’encres ou de pulvérisation par spray.

Le recuit du précurseur est le plus souvent fait sous une atmosphére H,Se a 400-500°C pendant des
périodes n’excédant pas 1 heure. En effet, la durée et la température du recuit sont limitées par la
formation d’une couche MoSe; [105] a I’interface CIGS/Mo, qui si elle est présente en trop grande
quantité, peut dégrader les performances du dispositif et engendrer des problémes d’adhésion [106].
L’utilisation de gaz HzSe est intéressante car elle permet un contrdle précis de I’apport en sélénium lors
du procédé. Cependant, sa toxicité rend sa manipulation délicate et nécessite des mesures de sécurité
adéquates. Des solutions alternatives existent, telles que 1’utilisation de vapeurs de sélénium obtenues
par évaporation thermique [107], des procédés de recuit rapide (RTP pour « Rapid Thermal
Processing ») d’un empilement de couches élémentaires [108] ou bien d’un mélange amorphe de Cu-
In-Ga-Se [109] ou encore des recuits a pression atmosphérique utilisant du diéthylsélénium, gaz
beaucoup moins toxique que le H,Se [110]. Cependant jusqu’a maintenant, seuls les procédés utilisant
du H2Se ou des vapeurs de sélénium se sont révélés assez stables et robustes pour étre industriellement
viables.

Les couches formées par un procédé en deux étapes présentent en général un gradient de gallium trés
prononcé. Le gallium a tendance a s’accumuler a I’interface avec la couche de molybdéne formant une
structure bicouches CuGaSe,/CulnSe; [83]. Les dispositifs ainsi constitués se comportent comme une
cellule CulnSe; classique et ne bénéficient pas de tension en circuit ouvert (V) élevée en raison d’un
gap optique relativement faible [111]. Cependant, cette accumulation de gallium au contact arriére
permet d’assurer une bonne adhésion de I’empilement avec le substrat [112] et de générer une structure
exempte de défauts qui améliore les performances électroniques [113]. L’interdiffusion des deux
ternaires CuGaSe; et CulnSe; peut s’effectuer facilement en faisant un recuit sous atmosphere inerte
pendant au moins 1h & tres haute température (600°C) [114], méthode qui est cependant trés
contraignante pour des applications industrielles et parfois irréalisables en raison d’une dégradation des
substrats en verre habituellement utilisés.

Afin d’obtenir une augmentation des performances optoélectroniques des dispositifs préparés par un
procédé en deux étapes, une amélioration du gap optique peut étre effectuée par I’incorporation de soufre
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en surface de I’absorbeur formant ainsi un pentanaire Cu(In,Ga)(Se,S). (CIGSSe) composé de deux
gradients : I’un de gallium et I’autre de soufre [115][116]. Showa Shell a été la premiére entreprise a
industrialiser ce type de procédé, avec une sélénisation partielle du précurseur Cu-In-Ga sous H.Se a
450°C pendant 20 minutes suivi d’une sulfuration sous H>S a 480°C pendant 15 min [116]. Une des
particularités de ce procédé est la volonté de réaliser une sélénisation incompléte du précurseur afin de
garder des phases secondaires & base de gallium [117]. La sulfuration complete le recuit et permet
d’obtenir le composé pentanaire Cu(In,Ga)(Se,S).. En modifiant le temps et la température de ces deux
recuits, il a aussi été démontré qu’une diffusion du gallium homogéne dans tout I’absorbeur peut étre
obtenue [118]. Comme illustré sur la Figure 2-3 b), une sélénisation partielle du précurseur suivie d’une
sulfuration a haute température permet d’obtenir un profil de gallium régulier dans toute 1’épaisseur de
I’absorbeur tandis qu’une sélénisation plus aboutie contrecarre cet effet Figure 2-3 a) [119]. On retrouve
dans les deux cas un gradient de soufre en surface résultat de la sulfuration a haute température.
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Figure 2-3: a) Profil de composition élémentaire d'un absorbeur sélénisé pendant 30 min a 450°C puis sulfuré a 550°C
pendant 15 min. b) Profil de composition élémentaire d'un absorbeur sélénisé a 450°C pendant 15min puis sulfuré a
550°C pendant 15min.

Le principal avantage de ce procédé de fabrication d’absorbeur CIGS est la combinaison de techniques
bas colts pour le dép6t du précurseur métallique avec la possibilité de recuire rapidement et en
simultanée de multiples échantillons. La composition et l'uniformité du procédé dépendent
principalement du précurseur métallique et peuvent faire 1’objet de contréle-qualité avant le recuit. En
revanche les profils de composition élémentaire dans la couche sont assez difficiles a maitriser ainsi que
les problémes d’adhésion au niveau du contact arriére.

1.3.Autres techniques de dépot d’absorbeur CIGS

Différentes techniques & bas codts ont été testées pour le dépdt de couches minces CulnSe; avec plus ou
moins de succes. Outre les techniques présentées auparavant, des études ont été menées sur des dépots
par pulvérisation cathodique en atmosphere réactive [120], par pulvérisation cathodique hybride [121]
ou le cuivre, I’indium et le gallium sont pulvérisés sur le substrat alors que le sélénium est lui évaporé,
par sublimation en espace clos [122], par bain chimique [123], par évaporation laser [124] ainsi que par
spray pyrolyse [125].
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2. Recuits de précurseurs électrodeposes
2.1.Procédé de fabrication étudié

Le travail de thése présenté ici, repose sur le procédé¢ de fabrication de 1’entreprise Nexcis. 11 est le fruit
d’un projet de recherche initi¢ en 1998 par EDF R&D et I’Ecole Nationale Supérieure de Chimie de
Paris (ENSCP) : le projet CISEL [126]. Celui-ci proposait de développer un procédé industrialisable, de
fabrication de modules solaires issus de la filiére technologique Cu(ln,Ga)Se,. Aprés des années
d’études et des résultats prometteurs [127][128], il a débouché sur la création en 2009 de la start-up
Nexcis dont 1’objectif principal est 1’exploitation de cette technologie pour la vente de modules
photovoltaiques bon marché.

Ce procédg, illustré sur la Figure 2-4, intégre les étapes incontournables d’un processus de fabrication
habituel de cellules solaires a base de CIGS mais aussi trois innovations qui le démarquent de la
concurrence :

o Tout d’abord, le substrat qu’il soit flexible (acier inoxydable) ou rigide (verre sodocalcique) est
préparé : sa surface est nettoyée de toutes impuretés et poussiéres tandis que sa défectivité est
inspectée optiquement. Si le choix d’un substrat flexible est fait, le dépdt par pulvérisation
cathodique d’une couche dite « barriére » est réalisé pour contréler ou empécher la diffusion
d’impuretés en provenance du substrat en acier. En effet, la présence de fer dans la couche
d’absorbeur génére de nombreux centres de recombinaisons qui dégradent énormément les
performances optoélectroniques des cellules [129]. Les couches barriéres les plus utilisées sont
celles a base d’oxydes telles que Al,O3 [130] ou SiO; [36]. Une couche de molybdene est par la
suite déposée sur le substrat afin de créer le contact arri¢re du dispositif. Une épaisseur d’environ
800 nm est recherchée, suffisamment importante pour assurer la formation d’une couche MoSe;
lors de la sélénisation sans dégrader le transport des charges,

e Lapremiére innovation de ce procédé est le dépbt du précurseur métallique. Celui-ci est effectué
par une électrodéposition séquentielle de chaque élément (cuivre, indium et gallium). C’est une
technique permettant de préparer rapidement sur des surfaces importantes des précurseurs d’une
grande homogénéité. Les pertes en matériau sont quasi-nulles et assurent des codts de
fabrication trés bas. Par la suite suivant la technologie étudiée un ajout de sodium peut-étre
effectué,

o La formation de I’absorbeur chalcopyrite a lieu lors du recuit de ce précurseur sous une
atmosphere a base de sélénium et/ou de soufre. Nexcis a développé un procédé de recuit rapide
(RTP) a pression atmosphérique sous atmosphére de vapeurs de sélénium ou de soufre. Cette
technique innovante permet d’effectuer un recuit rapide des précurseurs en toute sécurité. Bien
que les composés H,Se et diéthylsélénium soient trés réactifs et permettent d’obtenir des
absorbeurs de grande qualité, leur toxicité et dangerosité sont un frein a leur exploitation
industrielle.

e La fin du procédé consiste a nettoyer la surface de 1’absorbeur aprés recuit par décapage
chimique avant de déposer la couche tampon. Cette étape de nettoyage a pour but d’éliminer
via une solution de cyanure de potassium (KCN), des phases binaires de type Cux(SSe)y
susceptibles d’étre encore présentes et pouvant créer des courants de fuite au sein du dispositif.
Le dépdt de la couche tampon CdS par bain chimique a lieu juste apres, puis 1’ensemble est
soumis au dépdt du contact avant par pulvérisation cathodique.
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o Le procédé se termine par une étape de modularisation qui consiste a interconnecter les cellules
entre elles via des gravures mécaniques ou par laser suivies de phases de sérigraphie et de recuit.
Contrairement au design industriel classique (P1 P2 P3), le design innovant développé a Nexcis
permet de modifier la taille des cellules et donc la tension et I’ampérage des modules produits.
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Figure 2-4: Schéma du procédé de fabrication développé par Nexcis. Les étapes en vert représentent les procédés qui
se déroulent a pression atmosphérique et les étapes en bleu ceux qui ont lieu sous vide.

La combinaison d’une technique de dépot a bas coiits comme 1’électrodéposition avec un recuit a
pression atmosphérique sans utilisation de produits dangereux et la mise en place d’interconnexions
innovantes permettent a ce procédé d’étre compétitif. In fine la production de modules bon marché est
possible. L’utilisation de procédé « roll to roll » avec des substrats flexibles est aussi possible ce qui
pourrait permettre a ce procédé de répondre a des demandes aussi bien pour des applications terrestres
(fermes solaires) que pour des applications résidentielles (toitures de batiments).

2.2.Electrodéposition séquentielle du précurseur

L’électrodéposition est une méthode industrielle largement répandue pour le dépot de métaux ou
d’alliages métalliques avec des applications vari¢es allant des traitements anticorrosion sur de grandes
surfaces (comme par exemple 1’¢électrodépdt de zinc sur acier) aux industries électroniques de pointe
(dépbt de cuivre sur puces, tétes magnétiques, etc.) [131]. Dans certains secteurs industriels clés, cette
technique peut remplacer des procédés de dép6ts par voie physique, plus colteux.

L’électrodépot pour la synthése de CIGS s’inscrit dans cette optique : remplacer des procédés sous vide
colteux et moins faciles a mettre en place a grande échelle par un procédé moins cher et industriellement
applicable. C’est une technique de dép6t de couches minces en phase liquide qui se base sur des réactions
¢lectrochimiques provoquées par une source de courant externe. Elle consiste en 1’¢électroréduction
d’ions métalliques en solution via deux électrodes : une électrode de travail, substrat sur lequel est réalisé
le dépdt, et une contre-électrode pour le passage du courant. Un montage a trois électrodes, avec une
électrode supplémentaire faisant office de référence, est typiquement utilisé, de fagon a contrdler le
potentiel appliqué a I’électrode de travail. Le dépot peut étre réalisé a potentiel constant (dépot
potentiostatique) ou a courant constant (dép6t galvanostatique) mais aussi avec impulsions de courant
ou de tension.

L’¢lectrodépot est une technique complexe a mettre en place, qui dépend de nombreux paraméetres
comme la nature du substrat et son état de surface, le bain d’électrodépdt (solvant, espéces et
concentrations, pH, complexants, électrolyte support), le potentiel ou la densité de courant imposé ou
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I’impulsion imposée, I’hydrodynamique... Mais c’est surtout au stade industriel que la complexité de
ce procédé prend tout son sens car les dép6ts doivent garantir une grande homogénéité sans défaut de
surface tout en respectant les nombreuses contraintes industrielles (cofit, temps, pertes...).

Le procéde développé a Nexcis, illustré sur la Figure 2-5, comprend un électrodép6t séquentiel de
chaque élément constituant le précurseur métallique. Tout d’abord, le cuivre est électrodéposé a 1’aide
d’un bain acide (pH < 4) puis le substrat est rincé et placé dans un bain basique (9 < pH < 12) ou
I’¢lectrodépdt de I’indium a lieu. Finalement, aprés avoir été une nouvelle fois rincé, le substrat est
plongé dans un bain trés basique (12 < pH < 14) permettant I’¢lectrodépdt du gallium. L’épaisseur totale
de ’empilement électrodéposé est comprise entre 450 et 700 nm avec des rapports [Cu]/[In]+[Ga]
(rapport CGl) et [Ga]/[Ga]+[In] (rapport GGI) de I’ordre de 0.8 & 0.9 et 0.3 & 0.4 respectivement. Les
bains d’¢lectrodépdt utilisés sont des bains commerciaux.

Figure 2-5: Photographie de I'équipement d'électrodéposition du précurseur métallique sur substrat de taille
60x120cm? (ligne pilote Nexcis).

Le précurseur électrodéposé n’est cependant pas stable dans le temps et ’agencement de 1’empilement
évolue treés rapidement dés la fin de 1’électrodépot de la couche de gallium. La Figure 2-6 présente un
diffractogramme de rayons X obtenu sur un échantillon aprés électrodép6t. 1l présente les pics de
diffraction caractéristiques des éléments déposés : la couche de molybdéne déposée par PVD comme
contact métallique en face arriére est représentée par un pic de diffraction & 40.5° correspondant a son
plan (110) (fiche JCPDS 42-1120), la couche de cuivre par un pic a 43.3° pour son plan (111) (fiche
JCPDS 04-0836) et I’indium par des pics a 32.9° et 36.3° pour ses plans (101) et (002) (fiche JCPDS
05-0642). On remarque que le gallium a réagi avec la couche de cuivre pour former un alliage CuGa.
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avec des pics de diffraction a 44.6° et 45.3° correspondant respectivement aux plans (102) et (110) (fiche
JCPDS 25-0275).
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Figure 2-6: Diffractogramme de rayons X d*un précurseur métallique juste apres électrodépot.

Il'y a donc eu un réarrangement des couches avec une diffusion naturelle du gallium vers ’arriére de la
couche ou une diffusion de I’indium vers I’avant de la couche comme on peut le voir sur la Figure 2-7

présentant le profil élémentaire de la couche réalisé par spectroscopie de décharge luminescente
(GDOES) [132].
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Figure 2-7: Profil élémentaire d'un précurseur apres électrodép6t réalisé par GDOES.

56



Chapitre 2 Procédés d’élaboration d’absorbeur CIGS : technologies et enjeux

Afin de stabiliser le film électrodéposé et d’obtenir une base de travail répétable, un traitement thermique
a basse température a été systématiquement effectué avant leur sélénisation ou sulfuration. Ce traitement
consiste a porter les échantillons & une température comprise entre 90°C et 150°C pendant 30 min a 1
heure sous une atmosphere contrdlée, sachant que plus le bilan énergétique de ce traitement est
important, plus le vieillissement du précurseur sera ralenti et meilleure sera I’homogénéité de la couche.
La Figure 2-8 présente les diffractogrammes d’un échantillon apres électrodépot et apres stabilisation a
150°C pendant 30 min.
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Figure 2-8: Diffractogramme de rayons X d'un précurseur avant et apres stabilisation par traitement thermique.

Les échantillons préparés étant pauvre en cuivre (rapport CGI < 1), on retrouve de I’indium non alliagé
en surface du précurseur. On constate cependant un changement d’orientation cristallographique de cette
couche d’indium avec I’apparition de pic de diffraction correspondant au plan (110) et une disparition
du pic de diffraction du plan (002). Le traitement thermique permet aussi d’homogénéiser I’arriere de la
couche en permettant 1’incorporation de 1’indium dans 1’alliage naturellement formé a base de cuivre et
de gallium CuGa.. Il en résulte la disparition des phases Cu et CuGa, au profit d’une phase ternaire
Cuy(In,Ga)s comme illustré sur la Figure 2-9.
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Mo Mo
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Figure 2-9: Détails de I'empilement électrodéposé avant et apres stabilisation.

Par la suite dans chaque étude présentée dans ce manuscrit, chaque précurseur électrodépose a été
soumis a une stabilisation thermique pour qu’il soit exclusivement constitué d’un empilement
Mo/Cugy(In,Ga)4/In.

57



Chapitre 2 Procédés d’élaboration d’absorbeur CIGS : technologies et enjeux

2.3.Recuit du precurseur

Les travaux présentés dans ce manuscrit sont basés sur I'utilisation de plusieurs équipements de
traitement thermique, tous différents dans leur conception et leur utilisation. Il convient ici de les
présenter en détails ainsi que leurs caractéristiques et propriétés propres.

2.3.1. Dépét d’une couche de sélénium par évaporation thermique

Le sélénium est un élément existant sous trois formes cristallines et deux formes amorphes [133]. Les
formes cristallines o (rouge) et B (noire), stables a température ambiante, se transforment en phase y
(grise) lorsqu’elles sont chauffées a 120°C et au-dela. La phase vy est de structure trigonale (groupe
d’espace P3:21 ou P3,21 avec a =436.62 pm et ¢ =495.36 pm) et fond a4 221°C ce qui rend I’évaporation
thermique du sélénium relativement facile a mettre en ceuvre.

Comme énoncé précédemment, une couche de sélénium a été systématiquement déposée au préalable
sur les échantillons de taille 15x15 cm? afin d’avoir un approvisionnement en sélénium lors du recuit.
L’empilement ainsi formé (précurseur métallique + couche de sélénium) est appelé précurseur SEL pour
« Stacked Elemental Layers » et a été obtenu en utilisant un des deux équipements de dép6t de sélénium
disponibles.

e Le premier équipement est un évaporateur thermique de type BALZERS BAKT760 représenté
sur la Figure 2-10, ou le substrat est déposé sur un support rotatif face active vers le bas, vers la
source d’évaporation. Celle-ci est constituée d’un creuset en molybdene rempli de granules de
sélénium, fixé entre deux ¢éléments chauffants. Le substrat n’est pas chauffé lors du processus.
Les dimensions maximales des échantillons traités sont 30x60 cm?. L’enceinte n’étant pas
chauffée, les couches déposées sont amorphes.
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Figure 2-10: Principe et photographie de I’équipement de dépdt de couches de sélénium par évaporation thermique.

e Le deuxiéme équipement, un prototype Smitovens représenté sur la Figure 2-11, utilise la
technique de dép6t par transport de vapeurs (VTD pour « Vapor Transport Deposition »). Le
substrat est introduit dans une chambre en graphite chauffée a 150°C ou régne une pression
proche de I’atmosphere. La chambre est remplie d’un gaz inerte qui évite toute incorporation
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d’impuretés lors du dépdt. L’approvisionnement en sélénium se fait via I’injection de vapeurs
de sélénium issues d’un évaporateur thermique. L’épaisseur de sélénium déposée est contrdlée
directement en modifiant les débits, la vitesse de transfert de I’échantillon et la température de
1I’évaporateur. Contrairement au premier équipement, celui-ci peut effectuer des dépdts sur des
substrats de dimensions industrielles (60x120 cm?). Ces dépots ont aussi la particularité d’étre
déja cristallisés gréace a la température élevée qui régne lors du procédé.

Figure 2-11: Photographie de I'équipement VTD

Une étude a été menée pour caractériser les couches de sélénium déposées via ces deux techniques : le
dépot d’une couche cristallisée par VTD a permis d’obtenir de meilleures performances notamment en
limitant les pertes lors du procédé de recuit et en évitant tout défaut surfacique. Pour la suite des
expériences, une couche de sélénium cristallisée a été systématiquement utilisée soit en cristallisant
lentement une couche amorphe déposée par évaporation soit en utilisant directement des couches
déposées par VTD.

2.3.2. Four de recuit

Ce travail de these s’est déroulé en paralléle du développement industriel de I’entreprise. En 1’espace de
2 ans, les échantillons étudiés ont évolués : d’une taille de laboratoire (15x15 cm?), ils ont débouché a
des échantillons de taille industrielle (60x120 cm?), en passant par des tailles intermédiaires (30x60 cm?)
pour la ligne pilote. Les appareils de recuit ont donc eux aussi évolués, devenant plus perfectionnés et
plus aptes a répondre aux contraintes industrielles.

2.3.2.1. Mode opératoire pour substrats de taille 15x15cm?

Le recuit de substrats de taille 15x15 cm? a été réalisé dans le four de type RTP, illustré sur la Figure
2-12(a) (nous I’appellerons pour la suite four 15x15) dans le cadre de travaux de recherche et
développement. Le systeme de chauffe est assuré par 20 lampes au-dessus et 20 lampes en-dessous a
filament tungsténe. Afin d’assurer une bonne conduction thermique, 1’échantillon de taille maximale
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15x15cm? est placé dans un suscepteur en graphite visible sur la Figure 2-12(b) et I’ensemble est
recouvert d’un couvercle en graphite ou en quartz. Cette chambre de réaction est disposée sur des picots
en quartz dans I’enceinte du four. Celle-ci est constituée de deux hublots en quartz pour les faces avant
et arriére, laissant ainsi passer le rayonnement des lampes alors que les parois de I’enceinte sont en
aluminium et refroidies par une circulation d’eau tout le long du procédé pour éviter une chauffe
excessive des piéces. L’ensemble du dispositif est schématisé sur la Figure 2-13.

Figure 2-12: (a) Photographie du four 15x15. (b) Photographie du suscepteur en graphite pour des échantillons de
taille 15x15cm?2.

Le taux d’oxygene présent lors du recuit pouvant impacter grandement les performances du dispositif
[134], I’enceinte du four est purgée plusieurs fois de suite avant tout procédé de recuit pour éliminer
I’oxygéne présent. A la fin du procédé de recuit, de nouveaux cycles de purge de I’enceinte sont effectués
pour éliminer les restes de vapeurs de sélénium ou de soufre dans I’enceinte.
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Figure 2-13: Schéma de I'enceinte du four 15x15.

Le suivi des températures lors du procédé, illustré sur la Figure 2-14, est garanti par trois thermocouples
(TC) disposés en divers endroits comme indiqué sur la Figure 2-13. Le premier thermocouple nommé
TC8 est disposé sous la surface du hublot de la face arriere et permet de contrdler la température de
celui-ci pour éviter une fatigue excessive du matériau. Un deuxiéme thermocouple, TC5, est situé dans
I’enceinte du four et vient toucher directement la face arriére du suscepteur graphite tandis qu’un
troisiéme TC3 est directement inséré dans le suscepteur en graphite a I’aide d’un trou effectué¢ dans la
tranche.
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Figure 2-14: Exemple de profils thermiques employés lors du recuit d’échantillons de taille 15x15¢m?

Une fois 1’échantillon placé dans I’enceinte et les opérations de purge effectuées, le procédé de recuit
peut étre lancé. Plusieurs types de profil thermique peuvent étre utilisés avec des températures de recuit
plus ou moins élevées, des stabilisations plus ou moins longues a une température donnée, des montées
en température plus ou moins rapides, des profils avec des paliers de température intermédiaires et des
refroidissements contr6lés ou non... Chaque profil a un impact sur la qualité de I’absorbeur et doit étre
étudié et optimisé en détails.

Une certaine quantité de sélénium ou de soufre est déposée dans I’enceinte avant le début du recuit et
constituera le seul approvisionnement :

e Dans le cas d’une sulfuration, I’approvisionnement en soufre est effectué via un dépot de poudre
de soufre autour du substrat qui lors de la montée en température se sublime. Les vapeurs
réagissent alors avec le précurseur métallique pour former la couche d’absorbeur.

o Lors d’une sélénisation, ne pouvant pas utiliser de poudre de sélénium pour des raisons de
sécurité et de contamination de 1’enceinte réactionnelle, 1’approvisionnement est assuré par une
couche de sélénium évaporé au préalable sur le précurseur via une évaporation thermique ou
par VTD. Typiquement des couches de sé¢lénium d’épaisseur de 300 a 3000 nm ont été utilisées
et ont permis un contréle indirect sur la quantité de sélénium disponible pendant le traitement
thermique.

2.3.2.2. Four de recuit pour substrat 60x120 cm?

Le four de recuit industriel pour substrat de taille 60x120 cm?, illustré sur la Figure 2-15, est un prototype
développé par I’entreprise Smitovens. Contrairement au four 15x15, un approvisionnement en sélénium
est possible lors du recuit, sous forme de vapeurs de sélénium élémentaire. On peut alors supprimer
1’étape de dépdt d’une couche de sélénium préalable. L’absence de gaz hydrogénés H,Se ou H.S limite
la toxicité du procédé, ce qui permet un développement et une optimisation des procédés en toute
sécurité. Cet équipement a été principalement utilisé pour 1I’optimisation de 1’étape de sélénisation a
travers divers DOE (Design Of Experiment).

Le four, représenté sur la Figure 2-16, est un équipement imposant, long d’une vingtaine de métres. Il
est constitué de plusieurs chambres ayant chacune une température et une atmosphére propres,

61



Chapitre 2 Procédés d’élaboration d’absorbeur CIGS : technologies et enjeux

contrblées respectivement par des éléments chauffants et des flux de gaz inertes indépendants. Certaines
chambres ou les injections de vapeurs de sélénium et/ou de soufre sont possibles, permettent de réaliser
la sélénisation et la sulfuration du précurseur. En modifiant les spécificités de chaque chambre, de
nombreux procédés sont réalisables avec des profils thermiques différents, des pressions de vapeurs de
sélénium ou de soufre variées, des refroidissements rapides ou lents.

Figure 2-15: Photographie du four de recuit pour substrat 60x120 cm2.

Le fonctionnement d’un procédé de recuit standard peut étre décrit de la fagon suivante. Le substrat est
tout d’abord introduit dans une chambre dite de chargement, ou des cycles de pompage de I’atmosphére
et de purge permettent d’obtenir une atmosphére controlée. Par la suite, le substrat est introduit dans une
chambre ou il est chauffé et sélénise. Le sélénium est apporté sous forme de vapeurs élémentaires de la
méme maniére que dans le cas d’un dépot par VTD. Dans les compartiments suivants, le substrat peut
subir un recuit sous une atmosphére inerte et/ou une sulfuration. Une fois le procédé d’¢élaboration de la
couche CIGS fini, le substrat est refroidi progressivement dans diverses chambres maintenues a des
températures intermédiaires. Finalement, le substrat est introduit dans une derniere chambre, dite de
déchargement ou I’atmosphere est purgée plusieurs fois des résidus de vapeurs de sélénium et/ou de
soufre puis il est sorti de I’équipement.

N, Nz Se S N, N,
Entrée Chambre de|Chambre |Chambre| Chambre| Chambre de | Chambre de lSortie
Substrat ' |chargement |pré-recuit| recuit 1 | recuit 2 |refroidissement |déchargement Substrat
", 2556 - EEENEE50°C 0 25°C .

Figure 2-16: Schéma de fonctionnement du four de recuit de substrat 60x120 cm? lors d’un procédé standard.
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2.3.2.3.  Four de recuit pour substrat 30x60 cm?

Ce four que I’on appellera four 30x60 a pour objectif premier de tester de nouveaux procédés de recuit
et de nouvelles optimisations sans impacter la ligne de production standard. Il est photographié sur la
Figure 2-17. Congu lui aussi par ’entreprise Smitovens, il reprend une structure proche de celle du four
60x120 avec un ensemble de chambres personnalisables d’un point de vue thermique et atmosphérique.
Une des principales différences avec le four 60x120 réside dans le fait que les échantillons sont chargés
et déchargés dans la méme zone. Cet équipement a été spécifiquement utilisé dans ce travail de these
pour étudier I’incorporation du soufre dans les absorbeurs CIGS et 1’élaboration de composés
pentanaires Cu(In,Ga)(S,Se)..

Figure 2-17: Photographies du four de recuit pour substrat de taille 30x60 cm2.

Un procédé standard de recuit se déroule ainsi : une plaque est introduite dans une chambre ou des cycles
de pompage de I’atmosphére et de purge sont réalisés. Elle est ensuite directement envoyée dans la
chambre de sélénisation ou I’injection de vapeurs de sélénium a lieu. Une fois I’étape de sélénisation
terminée, 1’échantillon peut subir une étape supplémentaire dans une chambre adjacente, comme par
exemple une sulfuration. Une fois la couche d’absorbeur formée, I’échantillon est déplacé vers diverses
chambres maintenues a des températures intermédiaires afin de maitriser le refroidissement. Le procédé
est résumé sur la Figure 2-18.

lNz lNz lNz Se S
Chargement | Chambre de 1@mbre |Chambre de|Chambre de
_ Déchargement |refroidissement| Pré & post | recyit 1 recuit 2
I , 25°C - SSOnEEE
Vide
v

Figure 2-18: Schéma de fonctionnement du four 30x60 lors d*un procédé de recuit standard.
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2.4.Enjeux et problématique

La technologie développée par Nexcis est donc basée sur un procédé de fabrication d’absorbeur CIGS
en deux étapes. Bien que ce procédé possede de nombreux avantages économiques, ’efficacité des
modules produits est encore trop faible pour qu’il soit réellement compétitif avec des procédés de
coévaporation produisant a I’heure actuelle les meilleurs absorbeurs CIGS sur le marché.

Les travaux de caractérisation effectués sur ces absorbeurs CIGS coévaporés [31][135] ont permis de
mettre en évidence des critéres de qualité optiques, électroniques et cristallographiques pour ces
couches. Ces critéres de référence sont ceux auxquels les absorbeurs CIGS élaborés par des procédés en
deux étapes doivent tendre afin de réduire les écarts de performances entre les deux technologies.

Il y a, tout d’abord, une grande tolérance au niveau de la composition chimique des absorbeurs préparés
par des procedés de coévaporation mais expérimentalement, les meilleurs rendements ont été obtenus
pour des rapports de cuivre sur indium et gallium [Cu]/[In]+[Ga], compris entre 0.80 et 0.95 et des
rapports [Ga]/[Ga]+[In] compris entre 0.30 et 0.35. La quantité de sélénium et/ou de soufre incorporée
dépend énormément de la formation excessive ou non d’une couche Mo(S,Se), mais généralement le
rapport ([Se]+[S])/([Cu]+[In]+[Ga]) ne dépasse pas 1.1.

Au niveau de la morphologie des couches, les grains de CIGS doivent étre les plus gros possible afin de
promouvoir la mobilité des porteurs de charge au sein de I’absorbeur. Typiquement, les absorbeurs
présentant des rendements supérieurs a 19% ont des grains de 1’ordre de 2 pm. D’aprés Powalla et al.
[136], la formation d’une couche de grains plus petits a I’arriére de I’absorbeur due a une composition
en gallium plus élevée ne cause pas forcément de pertes optoélectroniques et de petits trous ont méme
¢té remarqués a ’interface avec le molybdeéne sur des dispositifs a haut rendement.

Alors que ’orientation préférentielle de la couche de CIGS ne serait a priori pas primordiale [136], il
est remarquable que les absorbeurs de haute qualité montrent tous une orientation préférentielle selon le
plan (112). En revanche, 1’évolution du gap optique au sein de la couche est quant a elle déterminante :
comme énoncé précédemment, les absorbeurs préparés par coévaporation présentent un profil de gap
optique particulier en « v », appelé aussi « notch » illustré sur la Figure 2-19.
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Figure 2-19: Profil du gap optique d'un absorbeur CIGS d'une cellule solaire a 20% de rendement de conversion.

Ce type de profil de gap est optimal pour plusieurs raisons. Tout d’abord, un gap plus élevé au niveau
de la jonction pn réduit la densité de porteurs de charge et ainsi diminue le risque de recombinaisons
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dans la zone de charge d’espace. Le gap plus faible dans le volume de la couche, permet d’exploiter le
spectre solaire pour des longueurs d’onde élevées tandis que 1’augmentation du gap a I’arriére de la
couche créé un champ en face arriére (BSF pour « Back Surface Field ») qui repousse les porteurs de
charge vers la jonction et empéche leur recombinaison a I’interface avec le contact arriere [137].

La quantité d’impuretés dans la couche a aussi un réle important. Comme on 1’a énoncé au Chapl.4.2.,
0.1%at de sodium dans la couche CIGS accroit les performances optoélectroniques de I’absorbeur. Il
faut donc assurer une incorporation du sodium contrélée lors de la formation du matériau. De méme, la
présence d’oxygene a un impact sur les résultats électriques[138][84]. En passivant les lacunes de
sélénium aux joints de grains, il permet une élimination des centres de recombinaison et facilite le
transport des charges. En revanche, en passivant les lacunes de cuivre et de sélénium a la surface de
I’absorbeur il peut diminuer le dopage naturel de la couche et favoriser des recombinaisons au niveau
de la jonction. Maitriser cette oxydation est donc nécessaire. Enfin, bien que peu de données soient
disponibles sur la contamination en carbone de la couche CIGS, il est certain qu'un taux le plus faible
possible doit étre maintenu.

La problématique de ce travail est donc d’optimiser ce procédé d’élaboration en deux étapes afin
d’obtenir des absorbeurs CIGS a haut rendement en prenant comme référence de travail les propriétés
des absorbeurs obtenus par des procédés de coévaporation : une composition chimique précise, de larges
grains, une orientation cristalline préférentielle, un profil de gap optique en « v » et une quantité
d’impuretés controlée. Sans oublier que cette optimisation devra étre industriellement et
économiquement viable.
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Chapitre 3 Etude des mécanismes réactionnels lors de I’élaboration d’absorbeur CIGS a partir de
précurseurs électrodéposés

La synthese de composé chalcopyrite de type CIGS est une opération trés complexe qui nécessite une
étude des diverses réactions chimiques et des nombreux mécanismes de formation pouvant avoir lieu
lors du procédé. Une connaissance approfondie de ces mécanismes permet, d’ une part une optimisation
et une amélioration des paramétres optoélectroniques et cristallographiques du matériau en favorisant
ou non tel ou tel chemin réactionnel et, d’autre part un meilleur contrdle de la formation de la couche
en détectant quels parametres du procédé sont a optimiser finement.

Des travaux préexistants [139][140] ont démontré que lors de la formation d’une couche de CIGS, des
composés intermédiaires se forment, des binaires & base de sélénium. 1l convient donc de présenter ici
en premier lieu un état de I’art des mécanismes réactionnels pour la formation d’absorbeur CIGS a
travers les diagrammes de phases des principaux systemes mis en jeux, les réactions chimiques qui y
sont associées ainsi que leur thermodynamique. Par la suite nous nous intéresserons a 1’étude de
plusieurs précurseurs électrodéposes qui ont été recuits dans le cadre de cette these pour obtenir divers
composés chalcopyrites. Les mécanismes réactionnels identifiés feront 1’objet d’une discussion.

1. Etat de Part des mécanismes réactionnels
1.1.Diagrammes de phases

Les recuits étudiés ont pour objet la sélénisation de précurseurs électrodéposés a base de cuivre,
d’indium et de gallium. Nous présenterons tout d’abord le systéme a base de cuivre, d’indium et de
gallium puis les trois sous-systémes que chaque composé forme avec le sélénium.

1.1.1. Le systeme Cuivre-Indium

Le systeme cuivre-indium est présenté sur la Figure 3-1 d’aprés les travaux de H. Okamoto [141]. A
température ambiante, le diagramme met en évidence cing composeés stables : les composés élémentaires
Cu et In ainsi que des phases Cuiilng, 1 et & correspondant respectivement aux compositions Cusslng et
Curlns. Ceux-ci se modifient & plus haute température : la phase n se transforme en phase 1’ vers 306°C
tandis que la phase & se décompose en phase vy a partir de 620°C. A cette température apparait aussi une
nouvelle phase B pour des compositions atomiques en indium comprise entre 18 et 23%. Nos études
n’ont pas permis de mettre en €vidence ces trois phases car nos précurseurs, bien que portés a haute
température, réagissaient rapidement avec 1’atmosphere sélénium pour former de nombreux composés
sélénisés. En revanche, alors que la stabilité du composé Cuiilne a température ambiante est sujette a
discussion [142], il a été clairement identifié a de nombreuses reprises dans nos travaux aussi bien a
température ambiante qu’a des températures plus élevées.

11 convient enfin de préciser qu’il existe une phase métastable Culnz, composé dit de Keppner [143], qui
se forme naturellement dans des couches a base de cuivre et d’indium. Ce composé a été lui-aussi
observé et indexé lors de nos travaux.
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Figure 3-1: Diagramme de phases du systeme cuivre-indium.

1.1.2. Le systeme Cuivre-Indium-Gallium

L’ajout de gallium modifie les phases généralement présentes a température ambiante dans un
précurseur cuivre-indium. Comme énoncé au Chap2.2.2, le gallium diffuse trés rapidement pour former
des alliages a base de cuivre. Les phases identifiées a température ambiante sont alors CuGa,, CusGay
et les composés élémentaires Cu et In. L’augmentation de la température a pour principale conséquence
une incorporation de I’indium de plus en plus importante dans ’alliage cuivre-gallium provoquant une
homogénéisation de la couche. Les phases présentes dans la couche dépendent ainsi énormément de la
valeur des rapports CGI et GGI comme illustré sur la Figure 3-2.

D’aprés Purwins et al. [144], pour des températures supérieures a 350°C et pour des rapports CGI de
I’ordre de 0.92 et GGI compris entre 0.15 et 0.31, la composition de la couche tend a s’homogénéiser
avec ’apparition de deux phases ternaires Cug(In,Ga)s et Cuis(In,Ga)s.
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Figure 3-2: Diagramme ternaire du systéme Cu-In-Ga valable pour des températures de 25° & 350°C.

1.1.3. Le systeme Cuivre-Sélénium

Le diagramme de phase du systéme binaire cuivre-sélénium est représenté sur la Figure 3-3 d’apres [56].
Les composés binaires a base de cuivre et de sélénium stables a température ambiante, comprennent le
composé o-CuzxSe orthorhombique stable jusqu’a 120-130°C, le composé B-CuzxSe cubique faces
centrées stable jusqu’a 1000°C, le composé CusSe; stable jusqu’a 112°C et des composés riches en
sélénium tels que a-CuSe et CuSe,. Le compose CusSes (qui a souvent été mal indexé sous la forme
CusSe; par le passé) se décompose thermiquement a 120°C via la réaction CusSe; > 2 Cu,Se + CuSe.
Cette température étant largement en dessous de la température de fusion du sélénium (221°C) a partir
de laquelle la majorité des binaires sélénides apparaissent lors de la formation d’absorbeur CIGS, on ne
tiendra pas compte de ce composé dans nos études.

Les composés CuSe, et CuSe fondent péritectiquement a 342°C et 377°C respectivement. Le seul
composé binaire stable jusqu’a une température de 1130°C dans sa composition steechiométrique est
CuzSe.

70



Chapitre 3 Etude des mécanismes réactionnels lors de I’élaboration d’absorbeur CIGS a partir de

précurseurs électrodéposés

[LZ’ L \[ ] | T [ I F
o / 1 L 1
I Lz@ 100 mo1 )y o DTA heating
e v OTA cooling .
ipogr® 1982 -
~975
VY
O
° 800 \ =
Q
= Cu,Sey L3 Lg#Li Ly|
© ~
X0 600 |~ > 5 5!
ot 5,1.2 523
e X X
K mo3
400 | = 377 P10
ray.. é Q'_
- " 342 P11
200 ' 221 ¥e6]
CugSe3 120
3% \ CuSey
CuzSeglh S A
ol it e - | | L 1
Cu 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Se
Se %At
Figure 3-3: Diagramme de phases du systéme cuivre-sélénium.
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Figure 3-4: Diagramme de phases du systéeme indium-sélénium.
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La Figure 3-4 représente le diagramme de phases du systeme binaire indium-sélénium d’aprés [56]. 1l
existe six composés binaires a base d’indium et de sélénium stables a température ambiante : In,Ses (ou
anciennement In2Se), InSe, IngSes, InoSeus, InsSes et In.Ses. Les cing premiers composés fondent
péritectiquement, seul In.Se; fond de fagon congruente. Ils sont tous stables jusqu’a des températures
assez élevées (500°C environ). Au-dela de 500°C, des changements de forme (polymorphismes) ont lieu
pour la phase InSe et In,Ses mais n’ont pas été observés pour les phases IngSeis et InsSes.

1.1.5. Le systeme gallium-sélénium

Dans le diagramme de phases de systeme binaire gallium-sélénium [145] représenté sur la Figure 3-5,
seuls deux composés existent : GaSe et Ga,Ses. Ces deux composés sont stables jusqu’a leur température
de fusion, 938°C et 1005°C respectivement. Au fur et a mesure de I’élévation de la température, ils
subissent tous les deux des transformations polymorphiques.
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Figure 3-5: Diagramme de phases du systeme gallium-sélénium.

La Figure 3-6 résume 1I’ensemble des domaines d’existence de tous les composés présentés dans ces
diagrammes de phases.
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Figure 3-6: Domaine d'existence des principaux composés pouvant se former lors de I'élaboration de couches CIGS.

1.1.6. Composés observables lors de la formation d’absorbeur CIGS

Le Tableau 3-1 résume les propriétés cristallographiques des principaux composés utilisés pour la
fabrication d’absorbeur CIGS ainsi que celles des phases binaires et ternaires pouvant se créer lors des
mécanismes de formation. La structure et le groupe d’espace de la phase sont indiqués ainsi que les
paramétres de maille. Ces informations sont issues soit de publications référencées soit de fiches JCPDS
(pour Joint Committee on Powder Diffraction Standards).
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Phase Structure Groupe d'espace  Paramétres de maille (A)  Référence Fiche JCPDS
Mo Cubique Im3m a=3,1472 42-1120
Cu Cubique Fm-3m a=3,615 04-0836
In Quadratique 14/mmm a=b=3,2517; c=4,9459 05-0642
Se Hexagonale P3121 a=b=4,3662; c=4,9536 06-0362
Cuiilng Monoclinique C2/m a=12,814; b=4,354; c=7,353 41-0883

B=54.49°
N—Cuielng Orthorhombique Non déterminé a=34,194; b=7,395; c= 5,262 26-0522
6—Cusln; Triclinique P-1 a=10,071; b=9,126; c=6,724; 65-2249
=90,22°; 3=82,84°; y = 106,81°
Cuslng Cubique P-43m a=b=c=9,097 42-1476
Culn Monoclinique P21/m a=7,191; b=14,499; c=10,28 35-1150
a=y=90°; $=133,79°

Culnz Quadratique 14/mem a=b=6,645; c=5,376 [143]

CuGaz Tetragonale P4/mmm a=b=2,83; c=5,839 25-0275
CusGas Cubique P-43m a=b=c=8,747 71-0458
MoSe; Hexagonale P63/mmc a=b=3,289; c=12,927 [146]

CuSe; Orthorhombique Pnnm a=5,024; b=6,194; c=3,745 19-0400
a-Cuz;Se Orthorhombique Non déterminé a=13,807; b=20,393; c=3,923 47-1448
B—Cu,Se Cubique Fm-3m a=b=c=5,852 04-0839
a—CuSe Hexagonale P63/mmc a=b=3,94; c=17,25 06-0427
pB—CuSe Orthorhombique Cmcm a=3,948; b=6,958; c=17,239 27-0184
y—CuSe Hexagonale P63/mmc a=b=3,984; c=17,288 27-0185
GaSe Hexagonale P-6 a=b=3,742; c=15,919; y=120° 65-1976
GaSe Rhomboédrique R3m a=b=3,81; c=24,1; y=120° 44-0930
GaSe Hexagonale P63mc a=b=3,755; c=31,99; y=120° 29-0628
GazSes Cubique F-43m a=b=c=5,429 05-0724
GasSes Monoclinique Cc a=6,6608; b=11,6516; c=6,6491 44-1012

p=108,84°
a—In,Se; Hexagonale P63 a=b=16,06; c=19,28 20-0493
B—In,Se; Rhomboédrique R-3m a=b=3,9933; c¢=28,391 45-1041
y-InaSes Hexagonale P61 a=b=7,1286; c=19,382 40-1407
InsSes Orthorhombique Pnnm a=15,297; b=12,308; c=4,081 51-0808
IneSe7 Monoclinique P21 a=9,433; b=4,063; c=18,378 25-0385
a=90°; B=y=109.34°

InSe Rhomboédrique R3m a=b=4,002; c=24,946 42-0919
a—CulnSe; Tetragonale 1-42d a=b=5,782; c=11,619 40-1487
a—CuGaSe; Tetragonale 1-42d a=b=5,612; c=11,032 35-1100
6-CulnSe> Cubique F-43m a=b=c=5,86 23-0207
CulnsSes Tetragonal P-42c a=b=5,7541; c=11,538 51-1221

Tableau 3-1: Propriétés cristallographiques des phases attendues lors de la sélénisation d'un précurseur Cu-In-Ga

1.2.Aspect thermodynamique

Les mécanismes de formation d’un absorbeur CIGS ont été étudiés d’un point de vue thermodynamique
par Li et al [147], Cahen et Noufi [148] et Hergert [149]. Les valeurs présentées dans cette partie sont
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une compilation de leurs travaux respectifs et vont nous permettre de mieux identifier les réactions
prépondérantes.

Afin de savoir comment va évoluer un systéme chimique, il faut s’intéresser aux énergies de Gibbs de
ces réactions, c’est-a-dire & la variation de leur enthalpie libre AG, donnée par :

AG = AH —TAS Eq.2-1

avec T la température du systéme, AH la variation d’enthalpie et AS la variation d’entropie du systéme.
Comme on est en présence de phase solide ou liquide, on peut utiliser I’approximation AS = 0 d’ou
AG =~ AH. Si on considére la réaction chimique :

Réactant 1 + -+ + Réactant n — Produit 1 + ---+ Produitn Eq.2-2
la variation d’enthalpie de cette réaction est égale a :
AH (réaction) = Y.{AH (produits)} — Y.{AH (réactants) Eq.2-3

Toute réaction chimique ne peut progresser que si I’enthalpie libre du systéme réactionnel diminue et
une réaction chimique sera d’autant plus prépondérante que cette diminution est grande. Les valeurs de
AH des principaux systémes rencontrés lors de la synthése d’une couche d’absorbeur CIGS sont
répertoriées dans le Tableau 3-2 [149].

Réaction Systéme chimique AH
(kJ/mol)

1 2 Cu+ Se — CuySe -59
2 Cu+ Se — CuSe -40
3 Cu + 2 Se — CuSe» -22
4 CuzSe + Se — 2 CuSe -21
5 CuzSe + 3 Se — 2 CuSe: -9
6 CuSe + Se — CuSe> -3
7 4 In+ 3 Se — InsSes -121
8 In + Se — InSe -120
9 6 In + 7 Se — IngSey -111
10 2 In+ 3 Se — In,Ses -90
11 InsSes + Se — 4 InSe -116
12 3 1InsSes +5 Se — 2 IngSer -91
13 InsSes + 3 Se — 2 InSes -59
14 6 InSe + Se — IneSey -54
15 2 InSe + Se — InySes -31
16 IneSe7 + 2 Se —3 In2Ses -20
17 Ga + Se — GaSe -159
18 2 Ga + 3 Se — GaySes -146
19 2 GaSe + Se — GaySes -121

Tableau 3-2: Variation de I'enthalpie de divers systemes chimiques rencontrés lors de I'élaboration d'absorbeur CIGS.

75



Chapitre 3 Etude des mécanismes réactionnels lors de I’élaboration d’absorbeur CIGS a partir de
précurseurs électrodéposés

Il est intéressant de constater que le composé a base de cuivre se formant prioritairement est Cu,Se et
qu’il peut par la suite se décomposer pour former le composé CuSe. En ce qui concerne les binaires a
base d’indium et de sélénium, le composé InsSesz se forme en premier et se transforme ensuite en InSe.
Enfin, le gallium est sélénisé sous forme de GaSe qui est transformé en Ga,Ses.

Lors de la formation d’un absorbeur CIGS, les principaux binaires théoriquement observés sont CuSe,
InSe et Ga,Ses. Expérimentalement, ce n’est pas le cas car d’autres paramétres de procédé entrent en
jeu et modifient 1’ordre de priorité des réactions chimiques.

1.3.Mécanismes de formation d’absorbeur CIGS

Nous nous intéresserons dans cette partie aux mécanismes réactionnels relatifs a la sélénisation d’un
empilement élémentaire de couches Cu/In/Ga/Se lors d’un procédé de fabrication en deux étapes. Bien
que les cas specifiques de précurseurs binaires tels que CuSe/InSe ou de procédés de coévaporation ne
soient pas abordés, les principes réactionnels présentés ici sont semblables quelques que soient le
systeme considéré. Nous nous appuierons sur les réactions listées dans le Tableau 3-2.

Considérons le cas idéal d’un précurseur constitu¢é d’un empilement de couches é¢lémentaires
Cu/In/Ga/Se et présentant deux phases métalliques : Cui1(In,Ga)s et Cug(In,Ga)s. Dés que la température
de recuit atteint 221°C, la couche de sélénium fond et les premiers composés sélénisés peuvent
apparaitre. L’approvisionnement en sélénium plus ou moins important impose la formation de tel ou tel
binaire. En présence d’un déficit de sélénium, le premier binaire a base de cuivre formé est le plus pauvre
en sélénium Cu,Se. Si I’approvisionnement en sélénium est plus conséquent, la phase CuSe peut se
former et sous un exces de sélénium, le composeé CuSe; est observé. En revanche quelle que soit la
guantité de sélénium disponible lors de la réaction, le composé InsSe; est toujours le premier binaire a
base d’indium a étre formé. Or d’aprés les données thermodynamiques énoncées dans la partie
précédente, les composés Cu,Se, CuSe; et InsSe; ne sont pas thermodynamiquement stables et vont se
décomposer en CuSe et InSe respectivement via les réactions 4, 6 et 11 du Tableau 3-2.

La formation du ternaire CulnSe, commence des 221°C, c’est-a-dire dés la formation des composés
binaires. Pour des températures inférieures a 377°C, la réaction prépondérante est :

CuSe + InSe — CulnSe, Eq.2-4

Dés que la température atteint 377°C, le composé CuSe fond péritectiquement au profit de Cu,Se via la
réaction 4 du Tableau 3-2. Une nouvelle réaction de formation du ternaire CulnSe; a alors lieu :

Cu,Se + InSe — CulnSe, Eq.2-5

Dés 400°C, le gallium contenu dans le précurseur réagit avec le sélénium pour former le composé Ga,Ses
grace aux réactions 18 et 19. La présence de GaSe n’a jamais été démontrée jusqu’a maintenant mais on
peut supposer, outre le fait qu’il soit amorphe a basse température, qu’il est rapidement consommé pour
former le composé Ga,Ses ce qui empéche sa détection. Le composé ternaire riche en gallium se forme
alors via :

%Ga25e3 + %Cque - CuGaSe, Eq.2-6

Pendant ce temps, la composition du précurseur métallique évolue avec la transformation abrupte a
310°C du composé Cuii(In,Ga)s qui permet la formation du composé Cuis(In,Ga)s. Ces phases
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métalliques ont tendance a étre trés riche en gallium du fait de la forte réactivité de I’indium avec le
séléenium.

Le quaternaire Cu(In,Ga)Se; est finalement formé via ’interdiffusion des produits des réactions
Eq.2-4, Eq.2-5et EqQ.2-6 :

(1 —x) CulnSe, + x CuGaSe, — Culn,_,Ga,Se, Eq.2-7

Il faut remarquer que 1’approvisionnement en sélénium est important au début de la sélénisation car il
dicte la formation des binaires. Il a également une importance cruciale tout le long du procédé : il permet
par exemple la décomposition du composé InsSes en InSe (réaction 11) qui en cas de déficit en sélénium
peut provoquer la perte d’élément indium par la réaction suivante :

In,Se; — 21In,Se(g) + Se Eq.2-8

Le compose In,Se, gazeux, s’échappe alors de 1’enceinte réactionnelle et peut provoquer un changement
de composition radical dans les couches formées.

2. Sélénisation de précurseurs électrodéposés?
2.1.Avant-propos

Nous présenterons dans cette partie des résultats expérimentaux concernant la sélénisation de divers
échantillons.

Trois types de précurseurs métalliques électrodéposés sont étudiés dans cette partie : un précurseur
métallique composé d’une couche de cuivre et d’une couche de gallium (précurseur Cu-Ga), un
deuxiéme précurseur constitué d’une couche de cuivre et d’une couche d’indium (précurseur Cu-In) et
enfin un dernier précurseur composé d’une couche de cuivre, d’indium et de gallium (précurseur Cu-In-
Ga). Ce dernier est semblable au précurseur métallique standard utilisé par le procédé industriel de
Nexcis. Des comparaisons entre les mécanismes de réaction observés dans les systémes Cu-Ga et Cu-
In avec ceux du systéeme Cu-In-Ga ont été effectués afin d’expliquer les caractéristiques des couches
d’absorbeur CIGS synthétisées par le procédé industriel Nexcis.

Les couches électrodéposées ont une épaisseur totale de 1’ordre de 550 nm et le rapport des composés
métalliques pour chaque systéme est tel que :

Cu Cu Cu

~

Gasysteme cu-Ga  Msysteme cu-mm  In+ GaSystéme Cu—In—-Ga

~ (0.8

Le but étant d’étudier les mécanismes réactionnels ayant lieu naturellement lors de la sélénisation de ces
précurseurs, les échantillons n’ont pas été stabilisés via un traitement thermique a basse température
comme décrit Chap2.2.2. Par la suite une couche de sélénium amorphe d’environ 1800 nm a été déposee
par évaporation thermique sur les échantillons. Nous avons utilisé cette technique de dépdt car lors de
la réalisation de cette étude, 1I’équipement de dépot de sélénium par VTD n’était pas encore disponible.

2 Résultats publiés dans Iarticle : F. Oliva, C. Broussillou, M. Annibaliano, N. Frederich, P. P. Grand, A. Roussy,
P. Collot, and S. Bodnar, “Formation mechanisms of Cu(In,Ga)Se, solar cells prepared from electrodeposited
precursors,” Thin Solid Films, Dec. 2012.
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Le fait que la couche de sélénium soit amorphe ne change pas les mécanismes réactionnels pouvant
avoir lieu. On constate seulement une cristallisation supplémentaire de la couche de sélénium a basse
température. Celle-ci constitue le seul approvisionnement en sélénium lors de la sélénisation, qui a lieu
dans le four 15x15. Au début du procédé recuit, la pression dans la chambre est d’environ 600 mbars.
Le profil thermique utilisé lors de cette étude consiste en une montée en température avec une vitesse
de I’ordre de 8°C/sec jusqu’a la température désirée puis a un maintien a cette tempeérature pendant 2
minutes. Les températures ciblées débutent a 200°C jusqu’a 550°C par pas de 50°C et ont permis
d’étudier tous les mécanismes réactionnels qui ont lieu dés la fonte du sélénium a 221°C.

Les échantillons ont été analysés apres recuit via diverses techniques de caractérisation. Pour
I’identification des phases présentes, la diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée via un appareil
Equinox 3000 de I’entreprise Inel avec un mode d’acquisition asymétrique et une source de radiation
incidente CuKal. La morphologie des couches a été observée par microscopie électronique a balayage
(MEB) grace a un microscope Carl Zeiss AG Ultra 55 avec une tension d’utilisation de 10 kV tandis
qu’un GD-Profiler 2 d’Horiba a permis d’étudier la diffusion des couches par spectroscopie optique de
décharge luminescente GDOES (Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy). Des mesures de
spectrométrie de fluorescence X (XRF) et ICP (pour Inductively Coupled Plasma) ont été utilisées pour
vérifier la composition chimique des empilements.

2.2.Systeme Cu-In

Le Tableau 3-3 présente les résultats XRF avant recuit des échantillons utilisés pour étudier le systeme
cuivre-indium. Les échantillons sont tous pauvre en cuivre et présentent une surstcechiométrie en
sélénium d’environ 30-50% pour réaliser le recuit sous un exces de vapeurs de sélénium et ainsi éviter
les pertes en indium.

Résultats XRF avant-recuit
Ech %atCu %atin %atSe Cu/ln Se/(Cu+in)

200°C 19.37 21.83 58.80 0.89 1.43
250°C 19.68 2090 59.41 0.94 1.46
300°C 19.83 2040 59.77 0.97 1.49
350°C 19.47 2347 57.06 0.83 1.33
400°C 19.12 2133 59.55 0.90 1.47
450°c 19.00 20.59 6041 0.92 1.53
500°C 20.37 22.77 56.85 0.89 1.32
550°C 19.70 20.41 59.87 0.96 1.49

Tableau 3-3: Résultats XRF des échantillons du systeme Cu-In avant recuit.

La Figure 3-7 présente le diffractogramme DRX typique de ces échantillons aprés 1’étape
d’¢électrodéposition a température ambiante. Comme attendu, les couches de cuivre et d’indium déposées
réagissent ensemble formant une phase Culn, majoritaire. L’excés de cuivre est représenté par un pic de
diffraction & 43.3°.
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Figure 3-7: Diffractogramme DRX d'un échantillon du systeme Cu-In apres électrodép6t.

Les diffractogrammes DRX des échantillons du systéme Cu-In aprés traitement thermique sélénisant
sont présentés sur la Figure 3-8, pour différentes températures de recuit.
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Figure 3-8: Diffractogrammes DRX du systeme Cu-In apres recuit sélénisant a diverses températures.
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On retrouve le pic de diffraction du molybdéne a 40.5° qui nous a servi de référence afin de corriger
d’éventuelles erreurs d’alignement. A haute température, la phase chalcopyrite CulnSe, (CIS) est
facilement identifiable gréce a ses pics de diffraction intenses a 26,6°, 44,2° et 52,2° correspondant
respectivement aux plans (112), (220)/(204) et (116)/(312). A plus basse température, de nombreux pics
de diffraction apparaissent pour 26 compris entre 25° et 40°. lls correspondent a des phases binaires a
base de sélénium, composés intermédiaires avant la formation de la phase CIS. Pour 26 compris entre
41° et 44°, les pics de diffraction correspondent a des phases métalliques du précurseur électrodéposé
n’ayant pas encore réagi avec les vapeurs de sélénium. Afin de mieux appréhender 1’évolution des
phases en fonction de la température, les aires des pics de diffraction de chagque phase ont été calculées
et représentées en fonction de la température sur la Figure 3-9.

Nous pouvons découper les mécanismes mis en jeu en trois grandes parties : une premiére partie
concerne la modification des phases métalliques lors de I’élévation de la température puis une deuxiéme
étape a lieu avec la formation de binaires a base de sélénium et enfin une troisiéme partie correspondant
a la formation du ternaire se déroule a plus haute température.

A basse température (200-300°C), les phases métalliques Culn. et Cu réagissent pour former le composé
métallique Cuai1lne, phase plus stable dans ce domaine de température. On remarque aussi la présence
d’indium élémentaire qui semble suivre 1’évolution de la phase Cuiilng. L’ensemble de I’indium étant
au préalable sous forme de Culnz, on peut supposer que le réarrangement des phases métalliques en
Cuuilng se fait en libérant I’excés d’indium, phénomeéne déja constaté par Vonklopmann et al. [150].
Méme si la quantité de cuivre présente dans la phase Cuiilng est plus importante, I’empilement étant
globalement pauvre en cuivre, un excés d’indium est toujours présent lors de la formation de cette phase.
Deés 221°C, la fine couche de sélénium (Se) déposée par évaporation thermique se cristallise sous forme
trigonale. Elle s’évapore trés rapidement jusqu’a saturer I’enceinte réactionnelle en vapeurs de Se,
expliquant la chute brutale des pics de diffraction a 300°C : nous considérons qu’a cette température
toute la couche s’est évaporée. Bien que le Se soit une espece tres volatile, on constate que les binaires
a base de Se n’apparaissent pas dés 1’évaporation de la couche, illustrant le fait qu’un certain temps est
nécessaire pour la formation de ces composés intermédiaires soit a cause du réarrangement du précurseur
métallique soit a cause du bilan énergétique encore trop faible.

Dé¢s que I’atmosphere réactionnelle est saturée en vapeurs de Se, les premiers binaires apparaissent. Vers
300°C, I’indium élémentaire libéré lors de la formation de la phase Cuiilng réagit préférentiellement
avec les vapeurs de Se afin de former les premiers binaires de type In.Sey. La phase Cuailng participe
aussi a la formation de ces binaires mais sa réaction avec les vapeurs de Se n’est pas dominante. Elle
permet néanmoins la formation de binaires & base de cuivre Cux,Sey. 1l est bon de remarquer que la
steechiométrie de ces binaires varie en fonction de la température. Le premier binaire formé est InsSes
et il reste observable jusqu’a 450°C. Il disparait au fur et & mesure au profit de InSe qui est observé pour
des températures comprises entre 400°C et 500°C. CuSe est le premier binaire a base de cuivre observé.
La phase CuSe; n’est pas détectée, soit par manque d’exces de sélénium dans 1’environnement
réactionnel, soit parce qu’il se transforme directement en CuSe en libérant du sélénium pour faciliter la
sélénisation du reste du précurseur. Vers 400-450°C, la phase CuSe disparait au profit de Cux«Se qui
reste présent jusqu’a la fin du recuit. Le précurseur métallique subit lui aussi des transformations avec
I’élévation de la température. En se transformant en Cuglns vers 400°C, la phase Cuulng illustre
I’appauvrissement du précurseur en indium, celui-Ci réagissant avec les vapeurs de sélénium. Finalement
a ces températures intermédiaires, on observe aussi la formation du ternaire CulnSe, qui commence
lentement dés 300°C.
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Figure 3-9: Evolution de I’aire relative des pics DRX des phases du systéme Cu-In en fonction de la température de
recuit.

Cette phase ternaire continue a se former a plus haute température. La vitesse de la réaction semble
d’ailleurs s’accélérer avec une consommation rapide des binaires indium-sélénium. La présence de
binaire cuivre-sélénium & haute température peut sembler étrange du fait que le précurseur utilisé est
pauvre en cuivre. On suppose que les pertes en indium lors du recuit sous forme de vapeurs d’In,Se, ont
modifié ce rapport rendant la couche riche en cuivre et permettant la présence de telles phases
intermédiaires en fin de réaction. L’augmentation de la température permet aussi d’améliorer la qualité
cristalline de la phase ternaire CulnSe, comme illustré sur la Figure 3-10. La largeur a mi-hauteur
(FWHM) du pic DRX du plan (112) de la phase CIGS est représentée en fonction de la température de
recuit. La valeur de cette largeur est trés intéressante car elle est caractéristique de la qualité cristalline
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de la phase en question. La quantité de binaire Cu,xSe diminuant vers 550°C, on peut se demander si
cet excés de cuivre et de sélénium n’est pas a ’origine de cette amélioration cristallographique. Nous
discuterons plus en détails ce point dans la partie 3.
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Figure 3-10: Evolution de la largeur & mi-hauteur (FWHM) du pic DRX du plan (112) de la phase CulnSez en
fonction de la température de recuit.

2.3.Systeme Cu-Ga

La composition chimique des échantillons utilisés pour I’étude du systéme cuivre-gallium est résumée
dans le Tableau 3-4. Les empilements sont tous pauvres en cuivre avec des rapports Cu/Ga de 1’ordre
de 0.8-0.9 tandis qu’une surstcechiométrie en sélénium de 30-50% est assurée pour compenser les pertes
en sélénium lors du recuit. Contrairement au systeme Cu-In, un déficit en sélénium ne provoque pas de
pertes de matériel par la formation d’un composé gazeux a base de gallium et sélénium. Néanmoins,
cette sursteechiométrie assure le bon déroulement de la sélénisation et permet d’avoir des
environnements d’étude similaires.

Résultats XRF avant-recuit

Ech %at Cu %at Ga %at Se Cu/Ga Se/(Cu+Ga)
200°C 19.98 23.87 56.15 0.84 1.28
250°C 18.65 23.37 57.98 0.80 1.38
300°C 18.83 24.20 56.96 0.78 1.32
350°C 19.11 19.45 61.44 0.98 1.59
400°C 19.32 20.23 60.45 0.95 1.53
450°c 19.55 19.84 60.61 0.99 1.54
500°C 19.87 24.28 55.85 0.82 1.26
550°C 18.42 22.75 58.83 0.81 1.43

Tableau 3-4: Résultats XRF des échantillons du systeme Cu-Ga avant recuit.

Apreés électrodéposition, les couches cuivre et gallium interdiffusent pour former une couche CuGa,
stable a température ambiante. L’excés de gallium est retrouvé en surface avec un peu de cuivre
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élémentaire a ’arriere de la couche. L’analyse DRX présentée sur Figure 3-11, a été effectuée apreés le
dépbt de la couche de sélénium par évaporation. Ainsi la « bosse » pour 20 = 25° est caractéristique de
la présence de cette couche amorphe.
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Figure 3-11: Diffractogramme d'un échantillon du systeme Cu-Ga apres dép6t de la couche de sélénium par
évaporation.

Ces échantillons ont été recuits et analysés ex-situ par DRX. Les diffractogrammes de ce systéme sont
présentés sur la Figure 3-12.

On retrouve le pic de diffraction caractéristique de la couche de Mo a 20 = 40.5° et les pics de diffraction
compris entre 41 et 44° correspondant aux phases métalliques du précurseur. La couche de sélénium
cristallise sous sa forme trigonale a basse température, représentée par les 2 pics de diffraction
spécifiques a 23.5° et 29.7°. Au-dela de 450°C, de nombreux pics de diffraction sont observés. Ils ont
été identifiés comme correspondant a des phases binaires cuivre-sélénium et gallium-sélénium avec des
steechiométries différentes. A haute température (550°C), le composé ternaire CuGaSe; est observé avec
des pics de diffraction vers 27.8° et 46.1° correspondant respectivement aux plans (112) et (220)/(204)
de ce compose.

De la méme maniére que pour le systéme Cu-In, les pics DRX du systeme Cu-Ga ont été analysés et les
aires des pics d’une phase ont été sommées et normalisées par rapport au pic de diffraction de la couche
de molybdéne. Ce traitement nous a permis de corriger d’éventuelles erreurs d’alignement et de
calibration lorsque la phase MoSe, n’a pas été détectée, cette derniére signifiant que la couche de
molybdéne est consommée et est modifiée par la sélénisation. L’évolution des aires des pics a été tracée
en fonction des températures de recuit sur la Figure 3-13.

83



Chapitre 3 Etude des mécanismes réactionnels lors de I’élaboration d’absorbeur CIGS a partir de
précurseurs électrodéposés

Mo (110)

CuGaSe, (112) EIEE
usase, Y I\ 220)/(204
25000 (220)/(204) 550°C
] Cu, Se {\
500°C
20000 CuTKSe o s
Gas Uy, Cu, Se
GaSe ase 4500C

15000

. 1 A 400°C

2 _

q) o

£ 10000 - T CiLGaz .
JLCUG&Z (001) (002) 300°C

5000 - o
e J\ . 250°C
uGa CuGa
1 Se (101) e Cu / 2
Se (100) (100)/(101) (102)/(110)
5 s ML_ 200°C

10 20 30 40 50
26 (degrés)

Figure 3-12: Diffractogrammes DRX du systeme Cu-Ga a diverses températures de recuit.

Contrairement au systeme Cu-In, il n’y a pas de grandes modifications du précurseur métallique a basse
température. La phase CuGa, est stable et reste présente jusqu’a 400°C mais son orientation
cristallographique change des 250°C. Les pics de diffraction des plans (100)/(101) et (102)/(110)
disparaissent petit a petit au profit du plan (001). La couche de sélénium, quant a elle, se liquéfie des
221°C et s’évapore petit & petit pour saturer 1’enceinte réactionnelle en vapeurs. Bien que les résultats
puissent étre faussés par une condensation des vapeurs de sélénium lors du refroidissement des
¢échantillons, nous considérons qu’a partir de 300°C toute la couche de sélénium s’est évaporée.

La formation de composés binaires intermédiaires n’a lieu qu’a partir de 350-400°C. La phase CuGa,
est rapidement consommeée pour former des binaires CuxxSey et GaxSey. Dans ce systéme, les vapeurs
de sélénium réagissent en premier avec le cuivre car les binaires Ga-Se ne sont détectés qu’a plus haute
température. Du fait de I’excés de sélénium disponible dans la chambre de réaction, des binaires riches
en sélénium (CuSe;) sont formés en premier et restent détectables jusqu’a 450°C. Or ces composés ne
sont en théorie pas stables et se décomposent rapidement en CuSe des 342°C puis en Cu,xSe a 377°C.
Cette observation atypique peut s’expliquer par le fait que les analyses DRX ont été effectuées apres
recuit et lors du refroidissement des échantillons, les réactions inverses de décomposition de la phase
CuSe; ont pu se produire (réactions 5 et 6 du Tableau 3-2) faussant ainsi 1’indexation des pics. On ne
retrouve pas ce probléme dans le systeme Cu-In car I’indium réagit préférentiellement avec les vapeurs
de sélénium et trés peu de sélénium est disponible pour la formation de binaires Cu-Se. Ainsi, les
premiers binaires Cu-Se formés dans le systeme Cu-Ga sont bien de type CuSe; puis ils s’appauvrissent
de plus en plus en sélénium pour former les phases CuSe et Cu,«Se. Les binaires a base de gallium sont
majoritairement sous forme de Ga,Ses car la phase GaSe, en plus d’étre difficile a détecter, se décompose
rapidement. Ils n’apparaissent qu’a partir de 450°C.
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Figure 3-13: Evolution de I'aire relative des pics de DRX des phases du systeme Cu-Ga en fonction de la température
du recuit.

Dés I’apparition du binaire Ga,Ses a 450°C, la formation de la phase ternaire CuGaSe; a lieu. Cette
réaction est trés lente et n’est pas compléte a 550°C. De nombreux pics correspondant a des phases
binaires Cu,xSe et Ga,Ses sont encore détectables. Afin de finir la réaction, un autre échantillon du
systéme Cu-Ga a été recuit a 550°C pendant une durée prolongée (trois fois plus importante qu’un recuit
standard). Les diffractogrammes de ces deux échantillons sont présentés sur la Figure 3-14.
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Figure 3-14: Diffractogrammes DRX des deux échantillons du systeme Cu-Ga recuits a 550°C.

L’échantillon qui a subi un recuit prolongé montre une phase ternaire CuGaSe; bien cristallisée avec
quelques résidus de binaires Ga-Se mais quasiment plus de binaires Cu-Se, comme on peut le constater
sur les photographies MEB de la Figure 3-15. Les binaires Cu-Se sont facilement identifiables par leur
forme bien géométrique caractéristique. Les épaulements observés a droite des pics de diffraction de la
phase CuGaSe; sont dus a la présence d’une phase ternaire pauvre en cuivre CuGasSes. Cette phase s’est
formée lorsque I’approvisionnement en binaire Cu-Se s’est raréfié alors qu’un excédent de binaire Ga-
Se était présent, c’est-a-dire lorsque la réaction s’est prolongée a 550°C. Ceci peut s’expliquer
facilement par la composition chimique du précurseur utilisé, pauvre en cuivre, et le fait que les pertes
en gallium lors du recuit soient quasiment nulles.

550°C normal

Acc.V Spot Magn “WD |—-‘1 SuQ
00KV 3 0" 3500x 55  TLSPA

Figure 3-15: Photographie MEB de surface d'échantillon Cu-Ga recuit a 550°C pendant des durées standard et
prolongée.

L’analyse GDOES de 1’échantillon recuit a 550°C pendant une durée prolongée a permis de situer
I’endroit ou cette phase est créée. Les profils élémentaires reportés sur la Figure 3-16 mettent en
évidence un appauvrissement en cuivre a ’arriére de la couche. On peut donc en conclure que 1’ordre
d’empilement des couches est le suivant : CuGaSe,/CuGasSes/GaxSe,/Mo.

86



Chapitre 3 Etude des mécanismes réactionnels lors de I’élaboration d’absorbeur CIGS a partir de
précurseurs électrodéposés

Figure 3-16: Profil élémentaire de I'échantillon Cu-Ga recuit a 550°C pendant une durée prolongée.
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2.4.Systeme Cu-In-Ga

Les échantillons du systeme Cu-In-Ga sont semblables aux échantillons standards utilisés lors du
procédé industriel de Nexcis. lls présentent une composition chimique notée sur dans le Tableau 3-5
semblable aux meilleures cellules CIGS présentées a la partie Chap2.2.3.5 a savoir un rapport CGI
compris entre 0.85 et 0.95, et un rapport GGI compris entre 0.30 et 0.40. Un excés de sélénium est la
aussi utilisé avec une surstoechiométrie de 1’ordre de 90%.

Résultats XRF avant-recuit

Ech %at Cu %at In %at Ga %atSe Cu/In+Ga Ga/ln+Ga Se/(Cu+Ga)
200°C 15.44 10.37 5.94 64.46 0.95 0.36 2.03
250°C 15.47 11.37 5.81 63.46 0.90 0.34 1.94
300°C 15.27 11.62 5.84 63.41 0.87 0.33 1.94
350°C 15.58 10.84 5.86 63.85 0.93 0.35 1.98
400°C 15.38 11.61 5.81 63.31 0.88 0.33 1.93
450°c 15.25 12.16 6.03 62.65 0.84 0.33 1.87
500°C 15.31 10.68 6.51 63.71 0.89 0.38 1.96
550°C 15.79 10.20 6.56 63.61 0.94 0.39 1.95

Tableau 3-5: Résultats XRF des échantillons du systeme Cu-In-Ga avant recuit.

Les phases présentes aprés électrodéposition de cet empilement sont représentées sur le diffractogramme
de la Figure 3-17. C’est un mélange entre la composition des échantillons des systémes Cu-Ga et Cu-In
aprés électrodépdt. On retrouve donc la phase CuGa; qui se forme a I’arri¢re de 1I’empilement puis une
couche d’indium élémentaire en surface. Un excés de cuivre élémentaire est présent a 1’arriére de la

couche.
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Figure 3-17: Diffractogramme DRX d'un échantillon Cu-In-Ga apres électrodépét.

De la méme maniére que dans les autres systémes, ces échantillons ont eu un dépot de Se, puis ont été
recuits et analysés par diverses techniques. Les diffractogrammes DRX résultants sont présentés sur la
Figure 3-18.
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Figure 3-18: Diffractogrammes DRX du systéeme Cu-In-Ga pour diverses températures de recuit.
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Les diffractogrammes ont été corrigés par rapport au pic de molybdéne, qui nous a servi de référence
dans cette analyse. On retrouve la cristallisation de la couche de sélénium pour 26 = 23.5° et 26 = 29.7°
ainsi que la présence de la couche d’indium élémentaire pour 20 = 32.9° et 26 = 36.3°. Les pics compris
entre 20 = 42° et 20 = 44° correspondent a des phases métalliques de type Cux(In1.Ga;)y dont la valeur
de 20 est trés dépendante de la valeur de z. A plus haute température (> 400°C), le ternaire Culni«GaySe;
est observable avec des pics de diffraction, suivant la valeur de x, compris entre 20 = 26.6° et 26 =27.8°
pour le plan (112), 20 = 44.1° et 20 = 45.6° pour les plans (220/204) et entre 20 = 52.2° et 20 = 54.2°
pour le plan (312). L’interdiffusion entre les deux composés ternaires CulnSe, et CuGaSe, peut étre
facilement observée en étudiant la valeur de 20 pour les pics du ternaire et en analysant si des
épaulements des pics de diffraction existent.

Les modifications les plus importantes ont lieu pour le précurseur métallique comme on peut 1’observer
sur la Figure 3-19 qui représente un zoom de la Figure 3-18 pour 26 compris entre 40° et 50°.
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Figure 3-19: Diffractrogrammes DRX pour 20 compris entre 40 et 50° des échantillons du systéme Cu-In-Ga pour
diverses températures de recuit.

Lorsque la cristallisation de la couche de sélénium a lieu, le précurseur est majoritairement composé de
CuGaz, de cuivre ¢lémentaire a 1’arriere de ’empilement et d’une couche d’indium élémentaire en
surface. Lorsque la température s’éléve, la phase Cuiilng cristallise mais la valeur de 26 des pics de
diffraction reste plus élevée que dans les fiches de références. Cela traduit une modification des
paramétres de la maille et la formation d’une phase de type Cuii(InixGax)e ou la valeur x représente
I’incorporation plus ou moins importante d’atomes de gallium. Ici la phase est majoritairement
composée d’indium avec une valeur de x comprise entre 0.1 et 0.3. La phase CuGa, reste relativement
stable jusqu’a 300°C, température ou la phase Cuii(In1xGax)o disparait et les premiers binaires a base
d’indium apparaissent. Les réactions de formation a base d’indium étant prédominantes par rapport aux
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autres, la phase Cuii(Ini-xGax)e se décompose pour libérer de I’indium élémentaire. Le cuivre et le
gallium eux aussi libérés, réagissent avec le reste de la phase CuGa. pour former une phase
Cuy(In1xGax)s majoritairement composé de gallium avec x compris entre 0.7 et 0.9.

De la méme facon que pour les deux systéemes précédents, les aires des pics de chaque phase ont été
sommeées et normalisées par rapport au pic de diffraction de la couche de molybdéne. L’évolution des
aires des pics a été tracée en fonction de la température de recuit utilisée sur la Figure 3-20.
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Figure 3-20: Evolution de I'aire relative des pics de DRX des phases du systeme Cu-In-Ga en fonction de la
température du recuit.
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L’évolution des phases du systéme Cu-In-Ga reprend les principales réactions des systemes Cu-In et
Cu-Ga. A basse température, on observe toujours la cristallisation de la couche de sélénium dés 221°C
jusqu’a 250°C. Elle est rapidement évaporée pour saturer 1’enceinte réactionnelle en vapeurs de
sélénium et a 350°C trés peu de sélénium élémentaire est présent sur les échantillons.

Dés 350°C, les premiers binaires In-Se apparaissent sous forme de binaire InsSe; et se décomposent
rapidement en InSe dés que I’excés de vapeurs de sélénium est suffisant. Le ternaire CulnSe, commence
lui aussi a apparaitre se formant tout d’abord grace a la combinaison des binaires CuSe et InSe pour des
températures inférieures a 377°C puis plus rapidement au-dela de cette température par la réaction du
composé CuzxSe avec le composé InSe. La détection des binaires Cu-Se n’est possible qu’a partir de
450°C. On suppose que les réactions de formations de binaires In-Se étant prioritaires, la faible quantité
de binaires Cu-Se formés est trés rapidement consommée pour la formation du ternaire. Une fois que
tout I’indium disponible a réagi, les réactions de formations des binaires Cu-Se deviennent favorisées.
Les réactions de formation des ternaires étant trés rapides, les binaires Cu-Se sont tres vite consommés
et disparaissent complétement avant la fin du recuit.

A haute température, la formation des composés ternaires se poursuit. Le ternaire riche en indium
CulnSe; est le premier détectable avec une formation dés 350°C qui continue jusqu’a la fin du procédé.
Un quaternaire riche en indium Cu(Ini1.xGax)Se, apparait par la suite vers 400°C, puis un ternaire riche
en gallium CuGaSe; vers 450°C. L’interdiffusion des deux ternaires permet une formation continue du
quaternaire mais une telle réaction n’a pas pu étre complétée dans cette étude. Ainsi a la fin du recuit,
I’absorbeur est composé d’une couche de ternaire riche en indium en surface puis d’un quaternaire
pauvre en gallium et finalement d’un ternaire riche en gallium a I’arriére de la couche.

2.5.Résumé des réactions de formation

Les mécanismes de formation de chaque systeme étudié sont résumés dans les figures suivantes.

et CulnSe,
tri-Se CuSe+InSe
Cu Cuy4lng TCuyqng +1
| Mo Mo Mo
| Substrat Substrat Substrat |
25°C 200°C 250°C 300°C
CulnSe CulnSe
Cu,Se+nbe Cu,Se+nSe —Cu,Se | Cu,Se Cristallinité
+1CuyIng 41 {Cugln, 1 *CulnSe;,* CuinSe; | |—— ' sliorée
| Mo | Mo | Mo | Mo
| Substrat [ Substrat [ Substrat | Substrat
400°C 450°C 500°C 550"“

Figure 3-21: Schéma résumant les mécanismes de formation lors du recuit d'un empilement de couches Cu-In.
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Figure 3-22: Schéma résumant les mécanismes de formation lors du recuit d'un empilement de couches Cu-Ga.
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Figure 3-23: Schéma résumant les mécanismes de formation lors du recuit d'un empilement de couches Cu-In-Ga.

Une derniére partie est dédiée a une discussion argumentée des résultats obtenus afin d’avoir une vision
globale des phénoménes mis en jeu. En s’appuyant sur les critéres de qualité énoncés au Chap2.2.4, les
mécanismes a promouvoir sont identifiés et des modifications du procédé sont proposées.

3. Discussion

Nous avons vu que les couches électrodéposées ne sont pas stables a température ambiante et évoluent
naturellement pour former des binaires métalliques & base de cuivre. Lorsque les couches de cuivre,
d’indium et de gallium sont présentes en méme temps, le gallium diffuse rapidement vers le cuivre pour
former une phase CuGa,. Cette phase, prédominante dans le systeme Cu-Ga a température ambiante,
s’est avérée stable jusqu’a des températures de I’ordre de 350-400°C. En revanche en I’absence de
gallium, le cuivre réagit avec la couche d’indium pour former naturellement une phase Culn, métastable.
Celle-ci n’est pas détectée dans le systéme Cu-In-Ga, ce qui démontre la trés grande affinité chimique
du gallium avec le cuivre. La couche d’indium de ce systéme se retrouve ainsi en surface sous forme
¢lémentaire et reste stable jusqu’a 150-200°C.
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Dés que la température est supérieure a 100°C, une homogénéisation du précurseur métallique
s’effectue. En présence d’indium, la phase CuGa; devient instable et libére des atomes de cuivre et de
gallium qui réagissent avec la couche d’indium en surface afin de la stabiliser. Ils forment ainsi une
phase metallique ternaire de type Cuii(InixGax)e. Alors qu’on retrouve cette phase dans le systéme Cu-
In lorsque la température s’¢léve, le systeme Cu-Ga n’est quant a lui peu ou pas modifié. En ’absence
d’indium, la phase CuGa; reste stable et aucun autre composé métallique ne se forme. On constate
cependant une modification cristallographique de cette phase avec un changement d’orientation
préférentielle vers 350°C des plans (100)/(101) et (102)/(110) vers le plan (001), puis cette phase est
finalement consommée pour produire en premier des binaires de type CuxSey puis de type Ga.Sey. Dans
les systémes contenant de I’indium, le composé ternaire métallique s’appauvrit de plus en plus en indium
du fait de la formation préférentielle de binaires In-Se. Ainsi la steechiométrie du précurseur change et
le passage d’une phase Cuiilng a Cuglns est observable vers 400-450°C dans le cas du systéme Cu-In
tandis que dans le systéme Cu-In-Ga, la phase CuGa; et Cuiilng réagissent ensemble pour former une
phase Cug(In,Ga)s riche en gallium vers 300-350°C.

L’indium réagit préférentiellement avec le sélénium en formant des binaires InsSes dans le systeme Cu-
In-Ga dés 350°C, binaires qui sont par la suite décomposés en InSe. La présence de gallium dans le
précurseur semble retarder la formation de ces composés d’environ 50°C. On peut supposer que
I’insertion d’atomes de gallium dans la maille de la phase Cui1(In,Ga)s freine 1’accessibilité des atomes
d’indium en stabilisant cette phase. En 1’absence d’indium, bien que les réactions entre le gallium et le
sélénium soient thermodynamiquement favorisées, les premiers binaires observés sont a base de cuivre
et de sélénium. En réalité, les binaires Ga-Se se forment mais restent amorphes jusqu’a des températures
tres élevées [151] et sont donc trés difficilement détectés par analyse DRX. Dans chaque systéme, la
composition des binaires Cu-Se devient pauvre en sélénium lorsque la température augmente. De la
méme maniére que pour les binaires In-Se, la formation des binaires Cu-Se est ralentie dans le systéme
Cu-In-Ga en raison d’une grande stabilité des phases a base de cuivre et de gallium. Le peu qui est formé
réagit rapidement afin de former le ternaire et il n’est possible de les détecter réellement qu’a partir de
450°C tandis qu’en ’absence de gallium on observe ces phases dés 350°C.

La formation des composeés ternaires se fait a partir des binaires : la phase CulnSe; se forme a partir de
CuSe et InSe des 300°C alors que CuGaSe; ne se forme que bien plus tard vers 500°C a partir de Cu,Se
et GaySes. Les cinétiques de formation de ces deux phases sont bien différentes. La formation lente de
CulnSe; entre 300 et 400°C s’accéleére avec 1’apparition des composés CuzxSe dés 400°C, traduisant
une cinétique de réaction plus importante pour la réaction Eq.2-5 que pour la réaction Eq.2-4 (voir
Chap3.1.3). Dans le systeme Cu-In, la formation du composé CulnSe; est terminée vers 500°C et le
reste de la réaction consiste a améliorer sa cristallinité. Le fait que la quantité de binaires Cu-Se diminue
de 500 a 550°C laisse supposer une réaction de cette phase avec le ternaire. Or ce dernier voit sa qualité
cristalline s’améliorer a haute température. Cet excés de cuivre aurait donc un impact sur la morphologie
du matériau comme proposé par Barreau et al. [152]. Ces derniers proposent un modéle de
recristallisation des couches CIGS formées par coévaporation ou la migration d’un excés de cuivre par
les joints de grains permet de modifier la morphologie des absorbeurs en augmentant particulierement
la taille des grains de CIGS. Dans notre cas, bien que les absorbeurs utilisés soient initialement pauvres
en cuivre, les pertes en indium lors du recuit rendent la présence de binaires Cu-Se possible en fin de
procédé. Cette couche de binaire surfacique pourrait alors jouer le role de réservoir en cuivre et
permettrait une amélioration de la morphologie de la couche CulnSe,. Dans le cas du systeme Cu-Ga,
la formation du ternaire se fait trés lentement & partir de 450-500°C et nécessite des temps de recuit
beaucoup plus longs. Les pertes en gallium étant quasi-nulles durant le procédé, la quantité de cuivre
doit étre suffisante pour éviter a la fois une formation de composé ternaire déficitaire en cuivre de type
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Cu(In,Ga)sSes mais aussi assurer la consommation des binaires Ga-Se a I’arriére de I’empilement. Dans
le systtme Cu-In-Ga, les réactions des binaires étant retardées, le ternaire CulnSe; n’apparait que
tardivement vers 400°C mais ’apparition de la phase CuGaSe, n’est quant a elle pas impactée. La
formation de celle-ci n’ayant lieu qu’a partir de 500°C, la création de binaires In-Se est terminée et
I’excés de sélénium permet de fournir des binaires Cu-Se et Ga-Se en quantité suffisante pour que cette
réaction se déroule correctement. L’interdiffusion des deux ternaires s’effectue dés que les deux
composés sont disponibles ¢’est-a-dire vers 500°C. Dans 1’é¢tude du systéme Cu-In-Ga, elle n’est pas
compléte et ne permet pas une diffusion totale du gallium dans toute 1I’épaisseur de la couche. Cependant,
un bilan énergétique plus important peut améliorer cette interdiffusion.

Afin de confirmer cette hypothése, des échantillons du systéme Cu-In-Ga ont été recuits & 550°C pendant
des durées plus ou moins importantes et la position du pic du plan (112) de la phase chalcopyrite a été
analysée. Pour le composé CulnSe,, le pic est positionné vers 20 = 26.58° tandis que pour le composé
CuGaSe,, il est situé vers 20 = 27.77°. Ainsi en étudiant la position du pic, on peut estimer
I’incorporation plus ou moins importante du gallium dans 1’absorbeur. Les résultats sont présentés sur
la Figure 3-24 et concernent pour chaque durée de recuit un ensemble de 5 échantillons. La tendance
qui se dégage de ce graphique est trés claire : plus la durée de recuit est importante, plus le pic de
diffraction du plan (112) de la phase chalcopyrite est décalé vers de grands angles illustrant une
meilleure interdiffusion des deux ternaires et la formation d’une phase quaternaire avec une composition
en gallium de plus en plus conséquente. En multipliant par quatre le temps de recuit standard, il a été
ainsi possible de doubler la quantité de gallium incorporée dans le quaternaire en passant d’une phase
chalcopyrite de steechiométrie moyenne CulngeGao,1Se, & une composition CulnggGao 2Se>.
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Figure 3-24: Position du pic DRX du plan (112) de la phase chalcopyrite en fonction de la durée du recuit a 550°C.

D’apres la littérature [153], 1'utilisation d’une température de recuit élevée entre 575° et 620°C ou
encore des montées en température trés rapides permettent aussi d’accélérer cette interdiffusion.
Cependant avec de telles modifications, les tests effectués sur le four 15x15 se sont avérés non
reproductibles et présentaient souvent des couches d’absorbeurs avec de mauvaises morphologies (trous,
décollement...). D’autre part, ce type de modification est trés contraignant au niveau du procéd¢ car il
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impligue que le substrat utilisé soit robuste et ne se déforme pas suite a ces chocs thermigues importants.
Enfin, il convient de remarquer que I’interdiffusion des deux ternaires est théoriquement possible a basse
température. En effet, on a vu que dans le systeme Cu-Ga le ternaire CuGaSe; se forme dés 450°C et
gue, pour un temps de recuit suffisamment long, la réaction est compléte. Le ternaire CulnSe; étant
formé bien avant, I’interdiffusion de ces deux composés peut se faire a des températures comprises entre
450° et 500°C pour des temps de procédé suffisamment longs. Des recuits sur de trop longues périodes
n’étant pas intéressants d’un point de vue industriel, ces modifications du recuit ont été¢ abandonnées.

Comme Gabor [101] I’a démontré, I’accumulation du gallium a I’arriére de la couche lors de la formation
de la couche est un mécanisme cinétiquement contr6lé, la diffusivité des atomes d’indium étant
beaucoup plus importante que celle des atomes de gallium. Il est donc difficile voire impossible de
s’affranchir de la ségrégation du gallium a I’arriere de la couche dans un procédé en deux étapes. Dans
notre cas, cet effet est d’autant plus fort que ’affinité chimique entre le cuivre et le gallium créée une
ségrégation du gallium a I’arriére de la couche avant le début du recuit. Il est, par la suite, amplifié par
les cinétiques de réactions favorisant la formation de binaires a base d’indium. Il existe cependant dans
la littérature diverses théories sur lesquelles s’appuyer pour contrdler et surtout accélérer 1’ interdiffusion
entre les deux ternaires formés. Cependant elles restent souvent contradictoires car trés dépendantes des
modes opératoires employés. Elles proposent néanmoins des axes de réflexion intéressants pour
I’interprétation de nos résultats :

e Alors que l'interdiffusion entre les deux ternaires tend naturellement vers un équilibre
thermodynamique ou aucun gradient de gallium n’est présent [154], elle peut étre ralentie par
la présence de sodium [39][155] ou par un rapport CGI plus élevé. En effet, d’aprés Lundberg
[156] la diffusion du gallium dans la couche CIGS se ferait par les lacunes cationiques, lacunes
tres présentes dans des absorbeurs pauvres en cuivre. Ainsi un rapport CGI plus élevé inhibe
cette diffusion, de méme que la présence de sodium du fait de sa capacité a se substituer aux
lacunes de cuivre [157].

e A contrario, I’utilisation de précurseurs riches en cuivre (CGI > 1) apporterait aussi des ¢léments
de réponses. lls permettent la création de binaires riches en cuivre (Cu,-Se) lors de la formation
de la couche CIGS. Or il a été proposé par Park et al. [158], que la diffusion de I’indium est
facilitée par la formation de telles phases, celles-ci jouant le rble de « moyen de transport » des
atomes d’indium via ses lacunes cationiques. On peut facilement imaginer le méme phénomeéne
pour la diffusion du gallium. Le rapport CGI aurait donc un impact important sur la diffusion
du gallium et sur les performances optoélectroniques.

Nous avons donc voulu vérifier si dans notre procédé de fabrication le rapport CGI avait une grosse
influence sur les performances de nos dispositifs photovoltaiques. Pour cela, nous avons comparé les
valeurs du rapport CGI issues des mesures XRF apres recuit avec les propriétés des couches obtenues
ainsi que les performances optoélectroniques de nos empilements quel que soit le type de procédé qu’ils
aient subi. Peu de différences ont été observées au niveau de la cristallinité et de la composition chimique
des couches. En revanche 1’étude des réponses optoélectroniques des dispositifs a été intéressante. Les
résultats sont présentés sur la Figure 3-25.
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Figure 3-25: Evolution du rendement de conversion des cellules en fonction du rapport CGI apres recuit

Malgré la diversité des échantillons, une tendance trés claire apparait : les rendements de conversion
sont meilleurs lorsque les absorbeurs préparés ont des rapports CGIl compris entre 0.8 et 0.95. Cela
confirme les critéres de qualité vis-a-vis de la composition chimique des absorbeurs déja présentés au
Chap2.2.4. 1l est difficile de dire si cette amélioration du rendement est due & une meilleure diffusion
du gallium car les différences de tension en circuit ouvert n’ont pas été significatives. Malgré tout, il est
¢vident qu’un absorbeur pauvre en cuivre apres recuit améliore les performances de la cellule.

4.Conclusion

L’étude de ces mécanismes réactionnels a permis de distinguer quelles réactions et mécanismes de
formation sont a promouvoir et quels sont ceux a éviter afin d’obtenir des absorbeurs de haute qualité.
Un parall¢le avec les paramétres du procédé sera fait afin d’établir les bases de 1’optimisation de notre
recuit.

L’utilisation d’un excés de sélénium est nécessaire dés le début du procédé pour éviter toutes pertes en
matériau et ainsi obtenir des couches avec en particulier un rapport CGI compris entre 0.8 et 0.95.
L’utilisation de couches de sélénium au-dessus de 1’empilement électrodéposé est une solution
intéressante car elle permet une rapide saturation de I’atmosphére dés le début du procédé. En revanche,
des pertes ont lieu dans nos expériences sur le four 15x15 en fin de recuit lorsque la quantité de sélénium
déposé n’était pas suffisante. La combinaison d’une couche de sélénium déposée avant recuit avec
I’injection de vapeurs lors du recuit est une option intéressante pour la suite qui posséde d’autres
avantages détaillés au prochain chapitre.
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La morphologie des couches varie énormément selon le chemin réactionnel choisi pour la formation des
phases ternaires. Comme énoncé a la partie Chap3.1.3, le ternaire CulnSe; peut étre synthétisé par deux
mécanismes différents :

CuSe + InSe — CulnSe, Eq.2-4
Cu,Se + InSe — CulnSe, Eq.2-5

Les cristallites Cu.Se étant plus larges que celles de CuSe, le ternaire formé par la réaction Eq.2-5 est
constitué de larges grains [159], morphologie nécessaire au bon transport des porteurs de charge,
contrairement aux absorbeurs formeés a basse température via la réaction Eq.2-4 qui eux présentent des
tailles de grain inférieures a 1 um. Ainsi la formation du binaire Cu,Se doit étre privilégiée afin d’obtenir
une bonne morphologie soit tout d’abord en portant des précurseurs métalliques sans couches de
sélénium a des températures supérieure a 377°C puis en injectant des vapeurs de sélénium (la
température de décomposition du composeé CuSe en Cu,Se est de 377°C) soit en chauffant rapidement
des précurseurs métalliques avec des couches de sélénium a des températures supérieures a 377°C.

Par ailleurs, la morphologie des couches a été énormément impactée par 1’utilisation de procédés de
recuit trop « agressifs » tels que des recuits a des températures supérieures a 610°C qui ont généré de
forts décollements entre la couche de CIGS et celle de molybdéne (Figure 3-26 b)). Des montées en
température trop lentes ont, quant a elles, provoqué des pertes d’éléments importantes et des défauts
morphologiques dans la couche de CIGS [160] comme illustré sur la Figure 3-26 a).

Figure 3-26: Photographies MEB en coupe de couches CIGS présentant de mauvaises morphologies: a) des "“trous' et
b) des décollements de la couche CIGS vis a vis de la couche de Mo.

Lors de cette étude, les absorbeurs générés a partir du systeme Cu-In-Ga n’ont jamais montré de profil
de gap optique en « v » comme celui présenté au Chap2.2.4. Bien que la diffusion du gallium ait été
améliorée par des durées de recuit plus importantes, le taux de gallium en surface est toujours resté
faible. Ainsi le gap optique en surface n’a jamais eu des valeurs supérieures a 1,01 eV correspondant au
gap optique du composé CulnSe,. Cependant, la compréhension des mécanismes de formation a permis
une nette amélioration des performances optoélectroniques des absorbeurs synthétisés a partir du four
15x15, visible sur la Figure 3-27. Cette optimisation s’est effectuée a travers plusieurs modifications du
procédeé :

e L’utilisation de couches de sélénium cristallisée : nous avons utilisé le mode de dép6t par VTD
ou bien effectué une cristallisation volontaire des couches amorphes via un traitement thermique
a basse température (~100°C),

o L’épaisseur des couches de sélénium a été augmentée pour assurer un recuit sous exces de
sélénium dés le début du procédé,
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o Les profils thermiques employés ont été modifiés avec des montées en température trés rapides
pour éviter le plus possible la gamme de température comprise entre 200° et 400°C. Les pertes
en indium ont ainsi pu étre réduites et la formation de binaires Cu...Se favorisée,

e Les temps de recuit & haute température ont été multipliés par un facteur 4 afin de favoriser
I’interdiffusion entre les deux ternaires et d’améliorer la cristallographie de la couche en
incorporant les résidus de sélénium encore présents dans I’enceinte,

e Les modes opératoires ont ét€¢ modifiés avec 1’utilisation d’enceinte réactionnelle en graphite et
la réduction de I’espace entre la surface de I’échantillon et les parois. Il en résulte un meilleur
confinement des vapeurs de sélénium et une meilleure incorporation,
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Figure 3-27: Efficacité relative des dispositifs photovoltaiques fabriqués a partir du four 15x15 avant et apres
optimisation.

Grace a ces connaissances, un procédé de fabrication sur les fours prototypes semi-industriels a été
proposé. Le chapitre 4 concerne la présentation de ce procédé, de ses avantages et inconvénients et de
I’optimisation dont il a fait I’objet. Certains paramétres cruciaux du procédé industriel ont été retenus et
on fait I’objet d’un plan d’expérience (« DOE » pour Design Of Experiments) afin d’effectuer une étude

fine du procédé et aboutir a une corrélation entre les parametres optoélectroniques des absorbeurs
synthétisés et les propriétés du matériau grace a un modele empirique.
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La suite logique de notre étude a été le transfert des connaissances acquises sur le four de R&D au
procédé de fabrication industriel développé par I’entreprise Nexcis. En parallele du procédé de recuit
standard utilisé par la ligne pilote, nous avons proposé et développé un recuit original. Son optimisation
s’est effectuée a travers deux études : la premiére a concerné 1’étape de sélénisation du précurseur
électrodéposé a travers la variation de divers parametres cruciaux. Puis les résultats de cette premiére
¢tude ont été repris dans une deuxieme optimisation en rajoutant ’influence de I’incorporation de
I’élément soufre dans la couche d’absorbeur. Les composés pentanaires Cu(In,Ga)(Se,S). (CIGSSe)
ainsi formés ont permis d’obtenir des absorbeurs avec des profils de gap optiques en « v » améliorant
les rendements de conversion a travers des tensions de circuit-ouvert plus élevées.

1. Les différents types de recuit

Contrairement au four 15x15 utilisé dans le chapitre précédent, les fours prototypes semi- industriels
ont la capacité d’injecter directement dans la chambre de procédé des vapeurs de sélénium et/ou de
soufre. L’approvisionnement en sélénium lors du recuit n’est donc plus problématique et permet
d’utiliser des techniques de recuit différentes.

Sauf indication contraire, tout échantillon étudié dans ce chapitre présentera les propriétés suivantes :

Epaisseur Mo  Epaisseur précurseur  Cu/(In+Ga) Ga/(Ga+In)
~ 600 nm ~ 650 nm 0,85-0,95 0,30-0,35

Ces échantillons auront la dénomination « précurseur standard ».

1.1.Recuit de précurseur avec couches de sélénium évaporées

Ce type de recuit (recuit 1) est le méme que celui utilisé dans le chapitre 3. Une couche de sélénium est
déposée sur le précurseur métallique avant 1’étape de recuit et constituera le seul approvisionnement en
sélénium durant tout le procédé de traitement thermique. Dans le cas du procédé industriel, ce dépdt est
effectué via la technique de dép6t par transport de vapeurs (VTD) décrite précédemment (Chap2.2.3.2).
Pendant ce procédé, le substrat est chauffé et permet la formation d’une couche de sélénium cristallisée
sous forme trigonale, contrairement au dép6t par évaporation thermique utilisé dans le chapitre 3.

L’épaisseur de la couche utilisée est un moyen indirect de controler la quantité de vapeurs de sélénium
disponibles lors du recuit. Elle est généralement comprise entre 1 um et 3 um. Que ce soit sur le four
30x60 ou 60x120, les échantillons sont recuits sous atmosphére inerte a une température comprise entre
400 et 600°C. La montée en température est quant a elle trés rapide (40°/sec) et limite les pertes de
matiere.

Les mécanismes réactionnels mis en jeu ont déja été présentés dans le chapitre 3 et consistent
essentiellement en la formation de binaires a base de sélénium a température intermédiaire via la
consommation du précurseur métallique. A plus haute température, les binaires réagissent entre eux pour
former les phases ternaires et quaternaires.

Bien qu’apportant de bons résultats sur de petits substrats, ce type de recuit n’est pas intéressant a
I’échelle industrielle en raison d’un contréle difficile des pressions partielles en sélénium tout le long
du procédé et d’un appauvrissement de 1’atmosphére en sélénium au fur et a mesure que celle-ci réagit
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avec le précurseur. Les couches alors formées présentent des incorporations en sélénium tres
inhomogeénes créant des pertes de performances.

1.2.Recuit avec injection de vapeurs de sélénium

Un autre type de recuit (recuit 2) a été testé : il n’utilise pas de couches de sélénium pré-évaporées avant
recuit. L’approvisionnement en sélénium est assuré par 1’injection de vapeurs de sélénium élémentaire.
Le précurseur métallique est donc chauffé pendant le recuit et des vapeurs de sélénium sont injectées
dans la chambre. Ce procédé est une solution bon marché, tres compétitive qui est réalisable sous
pression atmosphérique évitant ainsi [’utilisation de techniques sous vide trés contraignantes et trés
coQteuses mais il assure aussi une consommation réduite de matieres premiéres.

Ce procédé est utilisé par ’entreprise Nexcis pour sa ligne pilote de production de modules CIGS en
raison des rendements de conversion plus élevés qu’il a permis d’obtenir par rapport aux autres types
de recuit testés. Cependant, bien que les performances optoélectroniques de tels dispositifs soient
¢levées avec des rendements de conversion de 1’ordre de 12-13%, elles restent limitées par des tensions
en circuit ouvert (V) assez faibles, ne dépassant pas les 0,56 V en filiere CIGS. Les dispositifs ainsi
formés se comportent comme une cellule CulnSe; classique et ne bénéficient pas de V., élevé. La raison
principale est un gap optique de 1’absorbeur relativement faible, résultat de la répartition non homogéne
du gallium dans 1’épaisseur de la couche (Chap2.1.2.).

Les mécanismes réactionnels mis en jeu lors de ce recuit sont différents de ceux déja vus au chapitre 3,
surtout d’un point de vue cinétique. Pendant ce recuit le précurseur métallique s’homogénéise
correctement sous la forme d’une phase ternaire métallique de type Cug(In,Ga)s avec un exces d’indium
élémentaire. Puis les binaires habituels sont formés mais les fortes cinétiques de réactions des composés
ternaires ou quaternaires rendent leur détection difficile. L’absence de formation lente de phases binaires
pourrait expliquer I’important gradient de gallium observé dans ce type de recuit. Il est possible de
reproduire les mécanismes du recuit 1 en injectant les vapeurs de sélénium a plus basse température.
Cependant, cela pose de nombreux problemes industriels notamment au niveau de la quantité de
sélénium consommeée pour assurer un approvisionnement constant ainsi qu’au niveau de la conception
et de I’agencement des équipements.

Une alternative est 1’utilisation d’un dernier type de recuit hybride que nous avons proposé, étudié et
optimisé tout au long de ce travail de thése.

1.3.Recuit avec utilisation de couches de sélénium évaporées et injection
de vapeurs

Ce troisieme et dernier procédé de recuit (recuit 3) est en réalité la combinaison des deux options
précédentes. Une couche de sélénium est évaporée par VTD sur le précurseur métallique électrodéposé
puis cet empilement est préchauffé a une température T1 pendant quelques minutes. Par la suite des
vapeurs de sélénium sont injectées dans la chambre afin d’assurer un approvisionnement en sélénium
suffisant.

Ainsi en début de procédé, la couche de sélénium évaporée permet la formation progressive de binaires
et on retrouve la configuration expérimentale des échantillons du Chapitre 3. A haute température (T2
> T1), I’injection de vapeurs de sélénium permet de saturer 1’atmosphére en sélénium et assure un
approvisionnement constant. Les pertes de matiere sont ainsi minimisées.
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Les absorbeurs obtenus via ce procédé sont caractérisés par une diffusion du gallium plus homogene sur
toute 1’épaisseur de la couche et des gaps optiques plus élevés par rapport a ceux obtenus a partir du
recuit de type 2. Ce phénomeéne est trés visible sur la Figure 4-1, lorsque 1’on compare le profil
¢lémentaire obtenu par GDOES d’un échantillon ayant subi le recuit 2 avec celui d’un échantillon ayant
subi un recuit de type 3.
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Figure 4-1: Profils élémentaires obtenus par analyse GDOES d'échantillons ayant subis un recuit de types 2 et 3.

En plus de présenter des avantages au niveau des mécanismes réactionnels, ce recuit permet de diminuer
la consommation en sélénium en utilisant le dép6t d’une couche de sélénium d’épaisseur choisie.
L’injection de vapeurs a haute température est moindre par rapport a un recuit de type 2 ce qui s’avére
intéressant d’un point de vue industriel.

Malgré tous ces avantages, les premiers absorbeurs obtenus a partir du recuit de type 3 se sont avérés
moins performants. L’amélioration du paramétre V¢ s’est souvent faite au détriment du courant de
court-circuit Jec et du facteur de forme FF comme on peut le constater sur la Figure 4-2 présentant les
résultats optoélectroniques d’absorbeurs préparés avec les 3 types de recuit. Ces statistiques ont été
calculées a partir d’une vingtaine d’échantillons industriels pour chaque recuit.
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Figure 4-2: Comparaison des résultats optoélectroniques des trois types de recuit.

Une étude du recuit de type 3 a donc été menée afin de déterminer les raisons de ces différences de
performances optoélectroniques et d’optimiser en conséquence les paramétres du procédé, le but étant
d’obtenir un matériau au minimum aussi performant que celui réalisé avec un recuit de type 2.

2. Optimisation du procédé de sélénisation

L’optimisation du procédé de recuit 3 est complexe car elle nécessite 1’étude de nombreux paramétres
spécifiques ou non de I’étape. En effet, la qualité des absorbeurs obtenus aprés recuit est trés dépendante
des étapes précédant ce procédé. Les paramétres concernant 1’électrodépot du précurseur métallique
(épaisseur des couches, composition chimique, ordre des empilements...), le dépot de la couche de
sélénium (type de dépdt, épaisseur, cristallinité du dépot avant recuit...) et enfin le recuit en lui-méme
(type de profil thermique, température ciblée, pression partielle en sélénium...) sont tous trés importants
et méritent d’étre étudiés en détails. Les étapes de fabrication qui permettent de terminer la cellule
photovoltaique ont aussi un impact non négligeable sur les propriétés du dispositif créé mais elles ne
feront pas partie du périméetre de cette étude.

Cing paramétres du recuit de type 3 ont été retenus pour cette étude pour leur grande flexibilité et leur
fort impact sur la qualité des absorbeurs synthétisés. Ils seront analysés via un plan d’expérience DOE
pour « design of experiment » [161]. Leur impact direct sur les performances des dispositifs et
I’influence des interactions entre deux ou plusieurs de ces parameétres ont été tout particuliérement
¢tudiés afin d’obtenir une meilleure compréhension des phénomeénes mis en jeu lors du recuit.

2.1.Choix des parametres
2.1.1. L’épaisseur des couches électro-déposées « ED »
L’épaisseur de la couche d’absorbeur formée, est directement reliée a 1’épaisseur de précurseur

métallique utilisée qui conditionne la quantité de rayonnement solaire absorbé par le dispositif
photovoltaique (Chapl.2.1.). Dans notre cas, les couches ont des épaisseurs de 1’ordre de 1,5 a 2,5 pm,
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ce qui est largement suffisant pour convertir tout le spectre solaire. Ce DOE a été 1’occasion de vérifier
si une modification de cette épaisseur avait un effet sur les performances optoélectroniques. En effet,
une diminution de ce paramétre est trés avantageuse car outre une réduction des colts de fabrication en
utilisant moins de matiére premiére, elle permet aussi de diminuer les temps de procédé et donc
d’augmenter la cadence de production.

Une simulation 1D via le logiciel SCAPS [162] a été effectuée pour Vérifier I’influence de ce paramétre
sur les résultats optoélectroniques. Le modele utilisé lors de la simulation a été construit empiriquement
en couplant les courbes courant-tension d’absorbeurs issus de la ligne de production de Nexcis avec les
caractérisations de ces couches via diverses techniques. Dans la simulation effectuée, on a fait varier
I’épaisseur de 1’absorbeur de 1 a 3 um et les résultats optoélectroniques simulés sont présentés sur la
Figure 4-3. 1l est évident que I’augmentation de 1’épaisseur d’absorbeur de 1 a 3 um améliore les
résultats optoélectroniques. Cependant cette amélioration est limitée : si on s’intéresse au gain
d’efficacité, il n’est en réalité que de 0,6% avec des gains de V¢, de 0,003V et de J.c de 1,5 mA. Cette
simulation nous donne donc deux informations : la réduction de I’épaisseur de précurseur entraine une
diminution des résultats optoélectroniques des dispositifs créés mais cette perte sera relativement faible
par rapport aux performances obtenues.
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Figure 4-3: Simulation par SCAPS de I'influence de I'épaisseur d'absorbeur CIGS sur les rendements
optoélectroniques.

L’¢tude de ce paramétre pour notre DOE est donc trés intéressante avec a la clé une possible réduction
des codts de fabrication mais aussi une amélioration des performances optoélectroniques. Outre leur
épaisseur, les précurseurs utilisés conserveront leurs propriétés habituelles avec des rapports CGl et GGI
standards. Ce paramétre sera nommé paramétre « ED ».
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2.1.2. Quantité de sodium déposé avant recuit « Na »

L’effet du sodium sur les absorbeurs & base de CIGS a déja été traité au Chapl.4.2.. Il a principalement
deux effets. Tout d’abord, il modifie les réactions de formation des couches de CIGS en modifiant les
enthalpies de formation des binaires [163] favorisant 1’apparition de phase Cu..xSe a plus basse
température. Il en résulte des couches minces CIGS mieux cristallisées avec de larges grains. Ensuite il
a aussi un effet dopeur en passivant la surface des grains de CIGS mais aussi en remplacant les défauts
d’anti-sites Inc, et en limitant la formation de phase ODC [42][164]. Tout ceci améliore la conductivité
de I’absorbeur et les performances optoélectroniques des dispositifs.

Lors de la formation d’une couche CIGS le sodium migre naturellement a partir du substrat en verre ou
un ajout volontaire, le plus souvent sous forme de fluorure de sodium NaF [165], est effectué dans le
cas de substrat flexible. Cette diffusion naturelle a partir du substrat est cependant tres lente et a peu
d’influence lors de la croissance de la couche dans un procédé RTP [166]. C’est pourquoi un dép6t de
sodium a été en faisant varier la concentration de la solution de NaF. Le but de cette étape est d’avoir
un contréle complet sur la quantit¢ de sodium mis en jeu lors du procédé de recuit et d’étudier
précisément son impact sur la croissance du matériau.

Ce paramétre est donc important pour 1’amélioration de notre procédé a la fois d’un point de vue
industriel avec la possibilité de réduire les pertes par recombinaison au sein de la couche de CIGS et aux
joints de grains mais aussi d’un point de vue réactionnel. Cependant, la quantité de sodium utilisée doit
étre optimisée pour que cet ajout ne dégrade pas les performances optoélectroniques. On appellera ce
parameétre, paramétre Na.

2.1.3. L’épaisseur de la couche de sélénium évaporée « Se »

La premiere partie du procédé de recuit étudié consiste a faire chauffer rapidement un empilement
constitu¢ du précurseur métallique et d’une couche de sélénium. Ainsi en modifiant I’épaisseur de cette
couche, il est possible de controler la quantité de vapeurs de sélénium disponibles lors de la formation
des premiers binaires. Comme discuté au Chap3.4., la formation de binaires Cu,Se est a privilégier
pour obtenir des couches CIGS a larges grains et ainsi faciliter le transport de charges. L utilisation de
couches de sélénium plus ou moins épaisses pourrait donc étre un moyen indirect de favoriser ce chemin
réactionnel.

Par ailleurs, des tests préliminaires ont permis de mettre en évidence un lien entre cette épaisseur et
certains parametres électriques des dispositifs ainsi synthétisés. Cependant, il a été difficile de reproduire
ces résultats. Le DOE sera donc 1’occasion de clarifier cette hypothése a travers 1’étude de diverses
épaisseurs comprises en 200 nm et 1000 nm. Pour la suite, nous nommerons cette variable comme étant
le paramétre « Se ».

2.1.4. Paramétre de recuit1 « TT1 »

Deux parametres concernant le recuit vont étre étudiés. Le premier permet de contréler directement le
flux de sélénium injecté lors du recuit. C’est un parameétre important dans le procédé de recuit car il
permet de vérifier si la sélénisation a haute température se fera sous un excés de sélénium ou non.
L’impact de cet exces est trés important a la fois au niveau des chemins réactionnels qu’il privilégie
mais aussi au niveau de I’incorporation du sélénium dans 1’absorbeur et de la sélénisation plus ou moins
conséquente de la couche de Mo.
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D’autre part, ce flux a un impact direct sur la quantité de sélénium consommée a chaque recuit. La
diminuer est un avantage économique important car un tel procédé permettrait de réduire les codts de
fabrication de modules photovoltaiques de fagon drastique.

Plusieurs valeurs vont étre étudiées durant ce DOE. Une valeur standard et une valeur plus faible
correspondant & des flux inférieurs a ceux habituellement utilisés dans le procédé de recuit standard.
Nous appellerons ce parametre « TT1 ».

2.1.5. Paramétre de recuit2 « TT2 »

Le deuxiéme paramétre du recuit qui sera étudié concerne la température maximale a laquelle sont portés
les échantillons durant le procédé. C’est un paramétre qui a principalement une influence sur la qualité
morphologique des couches formées mais aussi sur leur homogeénéité. La modification de ce paramétre
permet aussi de faire varier la température a laquelle est porté le substrat durant la formation de la couche
CIGS favorisant ou non la formation d’une couche de MoSe; [49].

D’autre part, ce paramétre impose une contrainte industrielle. Outre le fait qu’une température plus
¢levée implique des cofits de fabrication plus élevés, elle impose aussi 1’utilisation de substrat résistant
a ces gammes de température. La dégradation de la planéité du substrat sera donc prise en compte lors
de I’analyse de nos résultats concernant ce parametre.

Pour le DOE, en plus de la valeur standard utilisée, une température légérement plus élevée sera étudiée.
Pour la suite nous nous référerons a ce parametre via la dénomination « TT2 ».

La Figure 4-4 résume I’ensemble des paramétres étudiés dans ce plan d’expérience et leur emplacement
dans le procédé de fabrication.

Paramétre Parameétre < Parametre TT1 >
ED Na
P i
....... ’ .......’ .......’

| Mo % Mo Mo Mo
| Substrat | Substrat | Substrat | Substrat
Electrodéposition VTD Recuit Parametre TT2 (°C)
+ ajout Na

Figure 4-4: Résumé des parameétres étudiés lors de I'optimisation du procédé de sélénisation et leur emplacement dans
le procédé de fabrication.

2.2.Déroulement du DOE

Cette étude a été effectuée sur le four de recuit semi-industriel 60x120. Le Tableau 4-1 résume les
différentes valeurs des paramétres étudiés ainsi que le domaine d’étude du plan d’expérience. Nous
avons fait varier les valeurs des paramétres autour de leur point de fonctionnement standard (std).

Un des objectifs de ce plan d’expérience est d’étudier I’'impact direct de ces parametres sur le procédé.
Or les interactions entre ces paramétres d’ordre deux ou plus élevé peuvent aussi avoir des effets non
négligeables sur la qualité des couches synthétisées. Ce sont des phénomenes le plus souvent « cachés »
qui sont difficiles a prévoir et a étudier avec des expériences classiques.
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Parametre Valeur1 Valeur 2
ED std -16% std +16%

Na std std +20%
Se 200 nm 1000 nm
TT1 std -12% std
TT2 std std +3%

Tableau 4-1: Domaine d'étude du plan d'expérience.

Afin d’étudier ces effets d’interaction entre les parameétres nous avons choisi d’utiliser un plan
d’expérience du type factoriel classique [167]. Nous nous sommes alors intéressés au logiciel IMP10 de
SAS et ’option « plan d’expérience optimum » qu’il propose. Cette fonctionnalité permet de créer un
plan d’expérience sur-mesure suivant ses besoins (étude des effets principaux, des interactions d’ordre
2 ou carrées) et ses ressources (nombre d’échantillons disponibles, nombre d’échantillons répliqués).
Finalement, le plan sélectionné permet d’étudier les effets principaux et les interactions d’ordre 2 des 5
parametres sélectionnés avec seulement 27 échantillons dont 9 étant des échantillons répliqués. Le
Tableau 4-2 résume les essais effectués lors de ce plan d’expérience répartis de facon aléatoire. Les
dénominations « 1 » et « 2 » correspondent aux valeurs 1 et 2 énoncées dans le Tableau 4-1.

Comme on peut le constater sur cette liste, chaque échantillon a été généré sur-mesure. Il a fallu apporter
un soin tout particulier au suivi de chacun d’entre eux et faire des controles apres chaque étape pour
vérifier le bon déroulement du plan. Par exemple, des mesures XRF nous ont permis de vérifier les
épaisseurs des couches de précurseur et de sélénium déposées et des quantifications des mesures
GDOES ont validé les valeurs utilisées pour le parametre Na. Les paramétres TT1 et TT2 ont été suivis
en direct lors du recuit grace a divers outils de contréle.

Les réponses analysées lors de ce plan d’expérience sont de deux types :

o les réponses optoélectroniques des dispositifs photovoltaiques : le rendement de conversion 7,
la tension en circuit ouvert V¢, le courant de court-circuit Je, le facteur de forme FF, la
résistance série Rs et la résistance de court-circuit Rshunt,

o les propriétés du matériau synthétisé issues des résultats de caractérisation : composition
chimique, profil élémentaire, morphologie.

Ces deux types de réponses bien distincts ont été ’occasion d’effectuer des corrélations et de relier
certains paramétres optoélectroniques avec des parametres du matériau. Grace aux connaissances
obtenues en étudiant les mécanismes de réaction, des hypothéses ont été faites afin d’expliquer les
réponses lors de la variation de tel ou tel paramétre de procédé.
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Echantillon ED Na Se L T2
1 2 2 2 1 2
2 2 1 1 1 2
3 2 2 2 2 2
4 2 2 1 2 2
5 2 1 1 2 2
6 1 2 1 1 2
7 2 1 1 2 2
8 1 2 2 2 2
9 1 2 1 2 2
10 1 1 1 2 2
11 1 2 2 1 2
12 1 1 2 1 2
13 2 1 2 1 2
14 2 1 2 2 2
15 2 1 2 2 2
16 1 2 2 1 2
17 2 2 2 1 2
18 2 2 1 1 2
19 1 1 1 1 2
20 1 2 2 2 2
21 2 2 2 2 2
22 1 1 2 1 2
23 2 1 2 1 2
24 1 1 2 2 2
25 1 1 2 2 2
26 1 1 1 1 2
27 2 2 1 1 2

Tableau 4-2: Plan d'expérience généré par le logiciel "*JMP10".

2.3.Analyse du plan d’expérience

L’analyse des résultats du DOE a été effectuée a ’aide de deux logiciels : JMP10 et Statistica 8.0. Des
modeles généraux de régression (GRM pour « General Regression Model »), méthode des moindres
carrés ont été utilisés. Seuls les effets principaux de chaque paramétre et les interactions d’ordre 2 ont
été étudiés. A chaque fois, les parameétres ou interactions ayant un impact négligeable sur la réponse ont
été éliminés et une nouvelle régression a été effectuée avec les parametres restants. Afin d’identifier les
parameétres ayant des impacts non négligeables sur la réponse nous nous sommes intéressés a la p-value
des effets étudiés. Les effets inférieurs a une valeur seuil de 0.05 (qui correspond aux erreurs
expérimentales) ont été considérés comme ayant un impact important sur la réponse.
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2.3.1. Tension en circuit ouvert « Vo »

Les premieres régressions effectuées ont permis de déterminer que les interactions Na*TT2 et TT1*TT2
avaient des effets négligeables sur cette réponse. Apres élimination de ces parametres, nous avons
obtenu une régression avec un coefficient de détermination Rz de 96,5%. Pour la réponse Vo, le Pareto
correspondant est présenté sur la Figure 4-5.

l' FrjrrsrjmMrrryreryrryryrrrferr gy
0 1 2 3 4 5 6

Effet standardisé (valeur absolue)

Figure 4-5: Pareto montrant I'impact des parameétres étudiés et de leurs interactions sur la tension circuit ouvert.

Sur le domaine d’étude, I’analyse de ce Pareto montre que le changement qui va le plus modifier le Vo
est le paramétre ED et ses interactions avec les paramétres TT2 et Se. On notera que le paramétre TT2
et son interaction avec le paramétres Se ont aussi un impact mais négligeable sur la réponse. Les
parametres restants ont une influence minime sur la réponse. Ces effets peuvent étre négatifs ou positifs :
par exemple, I’augmentation du paramétre ED aura un effet négatif sur I’augmentation du V.
L’ensemble de ces effets est résumé sur le Tableau 4-3 et les paramétres ayant le plus d’impact sont
représentés en gras.

Comme énoncé précédemment, une augmentation de [’épaisseur de précurseur diminue Ies
performances des dispositifs. Le modéle prévoit, en effet, une diminution du V¢, lorsque 1’épaisseur du
précurseur augmente. Des épaisseurs plus fines que [’épaisseur standard habituellement utilisée
permettraient donc une amélioration de la réponse comme le prouvent les échantillons de ce DOE avec
une moyenne de V¢, supérieure de 20 mV par rapport a la valeur des échantillons standard. Les
interactions secondaires de ce parametre avec les paramétres TT2 et Se ont un impact non négligeable
sur le procédé. Si I’épaisseur du précurseur est réduite, ces paramétres doivent étre augmentés pour
maximiser 1’effet de ses interactions. Bien que I’ajout de sodium ait un effet positif sur le Vo, ses
interactions avec les autres paramétres et notamment le flux de sélénium lors du recuit peuvent
contrebalancer ce phénomeéne. En effet, il convient de remarquer que les effets répertoriés dans ce
tableau doivent étre considérés dans leur ensemble. A premiére vue, 1’effet direct de 1’ajout de sodium
a un effet positif sur le V¢, mais si on prend en compte les interactions d’ordre 2 qu’il a avec les autres
parametres, ’effet global de 1’ajout peut étre modifié.

112



Chapitre 4 Optimisation de recuits de précurseur métallique électrodéposé

Parametre Coefficient P-value
ED -1.46E-02 1.13E-02
Na 5.34E-01 5.70E-01
Se 3.06E-03 1.68E-01
TT1 1.10E-04 9.07E-01
TT2 -8.26E-03 9.33E-02
ED*Na 9.11E-04 9.54E-02
ED*Se 1.32E-06 4.89E-04
ED*TT1 -6.27E-08 9.69E-01
ED*TT2 2.31E-05 1.87E-02
Na*Se -1.58E-04 5.07E-01
Na*TT1 -2.50E-03 1.72E-01
Na*TT2 0.00E+00 -
Se*TT1 3.95E-07 6.17E-01
Se*TT2 -6.77E-06 1.05E-01
TT1*TT2 0.00E+00 -

Tableau 4-3: Coefficients et P-value des paramétres sur le V. Les paramétres en gras désignent ceux qui ont le plus

d’impact sur la réponse.

2.3.2. Courant de court-circuit « Jec »

De la méme maniére que pour le Vc, les premiéres régressions effectuées ont permis de déterminer que
les interactions Na*TT2 et TT1*TT2 avaient des effets négligeables sur le courant de court-circuit. Ces
parameétres n’ont donc pas été pris en compte dans les régressions suivantes. Finalement, nous avons
obtenu une régression avec un coefficient de détermination R2 de 94%. Le Pareto équivalent est présenté

sur la Figure 4-6.

T
1

T
2

Effet standardisé (valeur absolue)

Figure 4-6: Pareto montrant I'impact des parameétres étudiés et de leurs interactions sur le courant de court-circuit.
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Ce Pareto montre que I’interaction entre le paramétre Se et le paramétre ED a un fort effet sur le Jec. Si
on s’intéresse aux p-value de chagque paramétre et de leurs interactions résumeées dans le Tableau 4-4,
on constate que c’est le seul paramétre avec un impact non négligeable sur cette réponse.

Paramétre Coefficient P-value

ED 2.21E-02  9.16E-01
Na -1.26E+01  7.74E-01
Se 457E-02  6.42E-01
TT1 -2.26E-02  6.17E-01

TT2 9.35E-02  6.55E-01
ED*Na 3.73E-03  8.72E-01
ED*Se -2.80E-05  2.84E-02
ED*TT1 5.63E-05  4.74E-01
ED*TT2  -4.98E-05 8.93E-01
Na*Se -9.96E-03  3.82E-01
Na*TT1 1.98E-02  8.06E-01
Na*TT2  0.00E+00 -
Se*TT1 -1.77E-05  6.35E-01
Se*TT2 -2.90E-05 8.71E-01

TT1*TT2  0.00E+00 -

Tableau 4-4: Coefficients et P-value des parametres sur le Jcc. Les paramétres en gras désignent ceux qui ont le plus
d’impact sur la réponse.

Généralement I’augmentation du V¢, entraine une chute du Je et inversement. Si on compare les effets
des parameétres pour les réponses V¢, et Je, On remarque que 1’effet de I’interaction entre les paramétres
ED et Se est de signe opposé. Une modification de ces paramétres entrainerait donc une modification
du Vo et variation inverse du Je. Il semblerait donc que les paramétres ayant le plus d’impact sur ces
deux réponses soient la quantité de matiére mise en jeu lors du procédé de recuit. Nous en parlerons plus
en détails dans la partie discussion de cette étude.

2.3.3. Facteur de forme « FF »

Apreés plusieurs régressions, cinq effets ont pu étre éliminés. L’effet du parametre TT2 et les effets des
interactions ED*Na, Na*TT2, Se*TT1 et TT1*TT2 se sont avérés négligeables et ont pu étre retirés de
la modélisation. En définitive, nous avons obtenu une régression avec un coefficient de détermination
R2 de 98%. Le Pareto concernant le facteur de forme FF est présenté sur la Figure 4-7.

Pour cette réponse, les paramétres restants ont tous des effets non négligeables sur la réponse mais trois
parameétres sortent du lot : TT1, ED et TT2. lls, ou leurs interactions, ont un impact plus important que
les autres comme on peut le voir sur le Tableau 4-5 avec des « P-value » bien inférieures par rapport aux
autres effets.
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Effet standardisé (valeur absolue)

Figure 4-7: Pareto montrant I’impact des parametres étudiés et de leurs interactions sur le facteur de forme.

Parametre Coefficient P-value

ED -9.74E-01  6.68E-05
Na 3.21E+02  4.06E-04
Se 9.28E-01 1.74E-04

TT1 1.98E-01  3.34E-08
ED*Se 6.83E-05  4.15E-03
ED*TT1 -2.48E-04 3.85E-06
ED*TT2  1.75E-03  3.39E-05
Na*Se -6.50E-02  8.85E-03
Na*TT1 -7.19E-01 3.86E-04
Se*TT2  -1.61E-03 1.51E-04

Tableau 4-5: Coefficients et P-value des parametres sur le FF. Les parameétres en gras désignent ceux qui ont le plus
d’impact sur la réponse.

Une fois de plus, une réduction du paramétre ED améliore la réponse et cet effet est ici trés peu influencé
par les interactions secondaires avec les autres paramétres en raison d’un coefficient trés élevé. L’ effet
du parametre Na est trés dépendant des interactions secondaires et a globalement un impact négatif sur
la réponse lorsque sa valeur augmente. Le parameétre de recuit TT2 influence le procédé que par ses
interactions avec les parameétres Se et ED : une augmentation de ce paramétre et du paramétre ED sera
bénéfique contrairement a son interaction avec le paramétre Se qui diminue la réponse. Le parametre
TT1 a un effet ambigu car il est tres dépendant de ses interactions secondaires et donc des valeurs des
autres parametres mais son augmentation a globalement un effet positif sur le FF.
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2.3.4. Résistance série « Rs »

Les interactions Na*TT2 et TT1*TT2 se sont avérées avoir des effets négligeables sur la résistance série
et n’ont donc pas été pris en compte lors de I’étude de cette réponse. La régression finale obtenue a eu
un coefficient de détermination R2 de 99%. Le Pareto équivalent est présenté sur la Figure 4-8.

NaTT1 7777777777777

2777777777777
Se7777777777777777777
0777777777777

Nese 7777777777777

BDTI2 7777777777
N7

ENa 7777777777777
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™77

Sl 77772000,
™ Y77

ED*TT1" e

— T
0 | 2 3 4 5

Effet standardisé (valeur absolue)

Figure 4-8: Pareto montrant I'impact des parameétres étudiés et de leurs interactions sur la résistance série.

Contrairement aux autres réponses étudiées précédemment, la résistance série doit étre non pas
maximisée mais minimisée. C’est un parametre €lectrique qui premierement correspond a la difficulté
qu’ont les porteurs de charge a se mouvoir dans les semiconducteurs constituant la jonction, et
deuxiémement qui refléte aussi les résistances de contact entre cette jonction et les matériaux métalliques
qui ’encadrent. Ainsi si cette résistance est trop élevée, une réduction du courant de court-circuit peut
avoir lieu.

Le facteur de forme FF est trés dépendant de la résistance série R et de la résistance de court-circuit
Rsnunt. On retrouve alors les mémes effets des paramétres sur cette réponse que pour le FF comme on
peut I’observer sur le Tableau 4-6. Une diminution de I’épaisseur de précurseur et de la température de
recuit améliore la R, tandis qu’une augmentation des paramétres Na, Se et TT1 a tendance a améliorer
cette réponse.

L’effet qui a le plus d’impact est I’interaction entre le paramétre Na et le parameétre TT1 confirmant un
lien trés important entre ces deux parameétres.
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Parametre Coefficient P-value

ED -2.26E-01  5.05E-03
Na 4.03E+01  1.11E-02
Se 1.15E-01  3.11E-03
TT1 6.58E-03  6.01E-01
TT2 -1.00E-01  1.16E-01

ED*Na 1.70E-02  2.90E-02
ED*Se 6.31E-06  6.16E-02
ED*TT1  -1.06E-05 6.23E-01
ED*TT2 3.79E-04 6.70E-03
Na*Se -1.17E-02  5.72E-03
Na*TT1 -1.13E-01 1.21E-03
Na*TT2  0.00E+00 -
Se*TT1 1.67E-05 1.37E-01
Se*TT2  -2.12E-04  3.01E-03
TT1*TT2  0.00E+00 =

Tableau 4-6: Coefficients et P-value des parameétres sur le Rs. Les paramétres en gras désignent ceux qui ont le plus
d’impact sur la réponse.

2.3.5. Résistance de court-circuit « Rsh »

Les interactions ED*Na, Se*TT1, Na*TT2 et TT1*TT2 se sont avérées avoir des effets négligeables sur
la résistance de court-circuit Rshunt €t n’ont donc pas été pris en compte lors de I’étude de cette réponse.
La régression finale obtenue a eu un coefficient de détermination R2 de 99%. Le Pareto équivalent est
présenté sur la Figure 4-9.

oMl
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Effet standardisé (valeur absolue)

Figure 4-9: Pareto montrant I'impact des paramétres étudiés et de leurs interactions sur la résistance shunt.
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De la méme maniére que pour I’étude du FF, les paramétres et interactions retenus ont des impacts
importants sur la réponse comme le justifie les « p-value » présentées sur le Tableau 4-7. Les trois
paramétres ayant le plus d’effet sur la Rswne SONt les interactions ED*TT2 et Na*TT1 ainsi que le
parametre ED.

La résistance de court-circuit est un paramétre qui doit étre maximiseé car il permet de réduire les risques
de fuite du courant photogénéré : ¢’est donc un indicateur indirect de la qualité de la couche d’absorbeur
synthétisée. Tout comme la Rs, elle a un impact direct sur le facteur de forme FF. C’est notamment
visible dans cette étude lorsque I’on s’intéresse aux effets des parameétres de procédé et que I’on
remarque qu’ils sont semblables a ceux observés pour le FF : ’augmentation du parametre ED et TT2
ont un effet négatif sur cette réponse alors qu’un accroissement des parametres Na, Se et TT1 permet
d’améliorer cette resistance.

Parametre Coefficient P-value

ED -1.26E+02  1.39E-04
Na 1.91E+04  5.34E-04
Se 5.44E+01  7.08E-04

TT1 2.03E+01  3.16E-03
TT2 -8.15E+01  3.60E-03
ED*Se 4. 70E-03  2.40E-03
ED*TT1 -2.56E-02 1.05E-02
ED*TT2  2.26E-01 1.02E-04
Na*Se -4.46E+00 3.76E-03
Na*TT1 -4.43E+01 4.04E-04
Se*TT2  -9.48E-02 6.21E-04

Tableau 4-7: Coefficients et P-value des paramétres sur le Rshunt. Les paramétres en gras désignent ceux qui ont le
plus d’impact sur la réponse.

2.3.6. Rendement de conversion

On I’a vu au Chapl.2.4.1., le rendement de conversion d’une cellule solaire 1 se calcule a partir des
parametres Veo, Jec €t FF. Les modéles proposés pour le Vo, Jec €t FF ne prennent pas tous en compte les
mémes effets. Certains paramétres ou interactions n’ont aucune influence sur certaine réponse alors
qu’ils ont un impact énorme pour d’autres. Ainsi le rendement calculé a partir de ces modéles est faussé.

C’est pourquoi nous avons considéré la réponse  comme un parametre électrique a part entiére. Nous
I’avons traité de la méme maniére que les autres en lui appliquant des régressions linéaires successives
tout en éliminant les paramétres négligeables. Les parameétres TT1, ED*Na, ED*TT1, Na*Se, Na*TT2,
Se*TT1et TT1I*TT2 ont ainsi été écartés de I’analyse.

La Figure 4-10 présente le Pareto de cette réponse. Tous les paramétres présents ont tous un impact
important sur la réponse comme on peut le voir avec le Tableau 4-8 qui résume les p-value de ces
parameétres et de leur interaction.
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Effet standardisé (valeur absolue)

Figure 4-10: Pareto montrant I'impact des paramétres étudiés et de leurs interactions sur le rendement de conversion.

Parametre Coefficient P-value

ED -3.02E-01  2.99E-04
Na 6.63E+01  7.62E-03
Se 2.21E-01  5.54E-03

TT2 3.31E-02  3.16E-06
ED*Se 2.25E-05  8.37E-03
ED*TT2  4.81E-04  3.99E-04
Na*TTl1 -1.67E-01 2.36E-03
Se*TT2  -3.90E-04 4.35E-03

Tableau 4-8: Coefficients et P-value des paramétres sur 1. Les paramétres en gras désignent ceux qui ont le plus
d’impact sur la réponse.

Les effets les plus importants sur la réponse sont celui du paramétre de recuit TT2, du parametre ED et
de leur interaction. La maximisation du rendement passe donc par une réduction des épaisseurs de
précurseur utilisé et une augmentation des températures de recuit. Quant aux autres parametres, 1’ajout
de sodium favorise I’augmentation des rendements, ainsi que 1’utilisation de couches de sélénium plus
épaisse. L’impact du paramétre TT1 est trés négligeable et seulement notable lors de son interaction
avec ’ajout de sodium. Dans ce cas, un flux plus faible en sélénium, permet d’obtenir de meilleurs
rendements.

2.4.Modélisation empirique du procédé de sélénisation

Un des objectifs de ce plan d’expérience a €té la mise en place d’un modele empirique du procédé de
recuit. Pour ce faire nous avons utilisé les coefficients de chaque paramétre et des interactions pour
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écrire des équations de prédictions pour chaque réponse étudiée. Par exemple pour la réponse
correspondant a I’efficacité calculée précédemment, 1’équation de prédiction est la suivante :

Npreait = Xo + Xep-[ED] + Xng.[Nal + xse.[Sel + xrr2. [TT2] + Xgpsse- [ED * Se]
+ Xepsrr2- [ED * TT2] + Xngsrr1- [Na * TT1] + Xseurr2-[S€ * TT2]

avec y, coefficient correctif, y, coefficient du paramétre ou de ’interaction x et [y] valeur du parameétre
ou de I’interaction y. Les prédictions des autres réponses se construisent sur le méme principe en prenant
en compte tous les effets principaux et interactions listés dans les tableaux précédents.

Les réponses expérimentales et prévisionnelles ont été calculées pour diverses valeurs de paramétres et
des comparaisons ont été faites afin de valider le modéle. Les résultats sont présentés sur la Figure 4-11.

Il ne fait aucun doute que les modéles empiriques mis en place permettent de bonnes prédictions avec
peu d’erreurs. Les réponses concernant les résistances série et de court-circuit n’ont pas été tracées car
elles ont des comportements similaires a celui du facteur de forme. Ces modéles ont permis d’optimiser
le procédé de recuit en choisissant des p-value plus appropriées pour les paramétres étudiés comme nous
allons nous efforcer de le détailler dans la partie suivante.
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Figure 4-11: Comparaisons des résultats expérimentaux et prédits des différentes réponses du DOE. Les résultats
optoélectroniques du procédé avant optimisation sont représentés en tant que référence en bleu.

2.5.Discussion et optimisation du procédé de sélénisation

Les effets globaux des parameétres étudiés ont été calculés comme décrit dans la partie 2.3.1. La
détermination de ces coefficients s’est faite en prenant le procédé standard comme référence. Ces effets
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globaux qui considérent I’impact direct et les interactions d’un paramétre avec les autres illustrent donc
I’influence générale qu’aura la variation d’un paramétre sur la réponse étudi¢e. L’ensemble des effets
des parametres sur les différentes réponses ont été rassemblés dans le Tableau 4-9 ou les symboles « |1 »
représentent une diminution ou une augmentation respectivement du parameétre. Les signes « +/- »
signifient alors un effet positif ou négatif sur les réponses analysées.

Réponses étudiées
Parametre Veo 1 Jec 1 FF 1 Rs Rshunt T nt
ED | + - + + + +
Na 1 - - - : : )
Set + + + +
TT1 | + - + -
TT21 + + + -

Tableau 4-9: Résumé des effets des paramétres et de leurs interactions sur les réponses étudiées lors de I’étape de
sélénisation

2.5.1. Diminution de I’épaisseur de précurseur

Globalement, la réduction de 1’épaisseur du précurseur améliore les performances optoélectroniques du
dispositif a travers un V¢ et un FF plus élevés. L’amélioration du FF se fait au travers de meilleures
résistances série et de court-circuit. Dans le cas d’absorbeurs préparés a partir de précurseurs plus fins,
une couche de MoSe; plus épaisse de 100 nm est détectée lors de ’analyse des photographies en coupe
des couches par MEB. Ceci traduit une sélénisation facilitée de la couche de Mo lors du recuit et la
création d’un meilleur contact ohmique entre la couche de CIGS et la couche de Mo, qui entraine une
Rs améliorée. Il a aussi été démontré [168] que cette couche de MoSe; réduit les recombinaisons des
paires photogénérées vers le contact arriere en créant un champ répulsif appelé BSF pour « Back Surface
Field ». Une épaisseur plus importante de MoSe, pourrait donc améliorer la collecte des porteurs de
charge au sein du dispositif et avoir par la méme occasion un impact positif sur le V. L’amélioration
de la résistance de court —circuit Rshunt, quant a elle, est certainement due a une meilleure cristallisation
de la couche de CIGS. En effet pour des conditions expérimentales semblables, les échantillons préparés
a partir d’épaisseur de précurseur réduite présentent une meilleure cristallisation avec des largeurs de
pics a mi-hauteur des pics de DRX plus faibles. D’autre part, des mesures de rugosité des échantillons
ont été effectuées via la technique d’interférométrie. En moyenne, les échantillons préparés a partir
d’une épaisseur ED réduite présentent des coefficients de rugosité Ra deux fois moins importants que
pour des épaisseurs classiques démontrant une meilleure morphologie de la couche.

2.5.2. Ajout de sodium

De par ses fortes interactions avec les autres parametres, 1’ajout de sodium s’est avéré globalement avoir
un effet négatif sur les performances de la couche synthétisée en diminuant le V¢, et le Jcc mais aussi en
dégradant les résistances de I’empilement. Les diffractogrammes DRX des échantillons avec ou sans
ajout de sodium n’apportant pas d’explications satisfaisantes sur ces pertes, nous nous sommes
intéressés a la surface des couches pour vérifier si le dépot d’une couche de sodium par spray
n’engendrait pas de défauts surfaciques. La Figure 4-12 présente une comparaison entre la surface d’un
échantillon ayant recu un dépot de sodium et celle d’un échantillon standard et le Tableau 4-10 les
mesures EDX (Energy-dispersive X-ray Spectroscopy) correspondantes.
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Figure 4-12: Photographies MEB de la surface d'un échantillon synthétisé sans ajout de sodium (a) et avec ajout de
sodium (b). Les ronds bleus signalent la zone analysée par EDX.

Mesure 1 Mesure 2 Mesure 3

Elément At% Elément At% Elément At%

C 2.38 Cu 30.68 Cu 12.23

0 141 Ga 0.70 Ga 23.94

F 59.65 Se 46.77 Se 40.41

Na 36.03 In 21.85 Mo 16.72

Se 0.13 In 6.69
Mo 0.39

Tableau 4-10: Mesures EDX effectuées sur I'échantillon CIGS ayant recu un dép6t de NaF.

Il est évident que le dépdt de Na induit des défauts surfaciques apres recuit : des cristaux sont identifiés
par analyse EDX comme étant des résidus de cristaux de NaF (mesure 1 Figure 4-12 b)) et des trous ou
décollements qui exposent ’arriére de la couche de CIGS (mesure 3 Figure 4-12 b)). Nous supposons
que ces « trous » sont dus & un décollement des résidus de NaF apres recuit soit par décapage chimique
soit tout simplement lors de la manipulation des échantillons. La présence de ces défauts expliquerait
donc les chutes des performances optoélectroniques en contrebalancant les effets positifs de I’ajout de
sodium dans le procédé.

D’autre part, I’effet du sodium est lui aussi observable sur la Figure 4-13 du paragraphe suivant avec
une interdiffusion plus avancée lorsque le précurseur est en présence de sodium. Ce phénomene étrange
est difficile a expliquer. Une hypothése que nous avons proposée consiste a considérer les défauts
surfaciques engendrés par le dépot de sodium comme un moyen pour les vapeurs de sélénium d’atteindre
plus rapidement I’arriére de la couche de précurseur et de former plus rapidement le ternaire riche en
gallium.

2.5.3. Variation de I’épaisseur de la couche de sélénium»

L’augmentation du paramétre Se permet d’améliorer les performances optoélectroniques des absorbeurs
synthétisés. Son impact est rarement direct mais plutot lié & ses interactions avec les autres paramétres
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et notamment le paramétre ED. L’interaction ED*Se revient souvent lors de 1’analyse des diverses
réponses et nous nous sommes naturellement appliqués a étudier ce phénomene. Nous avons donc
analysé les diffractogrammes DRX d’échantillons avec des valeurs de paramétres ED et Se variés. Nous
avons remarqué que le rapport de la quantité de sélénium déposé sur la quantité de précurseur
électrodéposé (rapport Se/ED) a une importance primordiale sur la composition de nos couches
synthétisées comme on peut 1’observer sur les diffractogrammes de la Figure 4-13. Chaque courbe de
couleur représente un échantillon différent.
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Figure 4-13: Diffractogrammes DRX centrés sur le pic du plan (112) du CIGS. Evolution de la composition de la
couche en fonction du rapport Se/ED.

Plus ce rapport diminue, plus I’homogénéisation de la couche est améliorée avec une meilleure
interdiffusion entre les deux ternaires pour la formation d’une phase quaternaire unigue. La formation
d’une couche de CIGS homogene impliquerait donc une quantité de sélénium spécifique au début du
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procédé. Si un exces est présent, les mémes mécanismes de réactions que pour le recuit de type 2 ont
lieu. En revanche si cette quantité est telle que le rapport Se/ED est inférieur a 1, un nouveau mécanisme
réactionnel est mis en jeu et conduit a la formation d’une couche homogéne. On peut imaginer qu’en
raison du déficit en sélénium la formation de binaires pauvres en sélénium favorise le transport d’atomes
de gallium au sein du mélange. Des phases telles que CuxxSe ou InsSes pourraient alors remplir le role
de véritable catalyseur de cette diffusion comme on I’a déja évoqué au Chap3.3.

Par la suite, I’interdiffusion entre les deux ternaires s’effectue plus tot et résulte en une phase CIGS plus
riche en gallium qu’en I’absence de sodium. Cependant, cette diffusion du gallium engendre de
nombreux défauts morphologiques visibles sur les photographies MEB en coupe des absorbeurs de la
Figure 4-14.

Figure 4-14: Photographie MEB d'un absorbeur présentant une diffusion de gallium effective (a) et d'un absorbeur
avec une diffusion gallium moindre (b).

Ces défauts provoquent des problémes de transport de charges et de recombinaisons. Ainsi bien que le
gap optique de I’absorbeur soit amélioré, les valeurs expérimentales de V¢, Visibles sur la Figure 4-15
restent inférieures a celles attendues, empéchant 1’obtention de rendements plus élevés.

- — Expérimental
——— Théorie
1.1+
- : oo eTTTT" "
1.0
=
©
el
o 094
(]
>
0.8
0.7 T T T g T
1.05 1.10 1.15
Gap optique (par mesure PL)

Figure 4-15: Comparaison entre résultats théoriques et les résultats du DOE concernant I'évolution du Vo en fonction
du gap optique des absorbeurs synthétisés mesuré par la technique de photoluminescence (PL).
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2.5.4. Diminution du flux de sélénium

L’effet du paramétre TT1 est indiscutable : la diminution du flux de sélénium permet d’améliorer les
performances optoélectroniques des absorbeurs formés. Il est cependant difficile d’établir un lien direct
entre ce parameétre et les propriétés des couches ainsi synthétisées mais une forte synergie apparait avec
la quantité de sodium utilisée. On I’a déja évoqué, la présence de sodium modifie les mécanismes
réactionnels lors du recuit mais il permet surtout un approvisionnement constant en sélénium en créant
des chaines polymériques de type Nax(Se)n [163] en surface de la couche. Une régulation naturelle de la
quantité de sélénium disponible pour la sélénisation du précurseur est réalisée en évitant tout excés de
sélénium lors des mécanismes réactionnels. En 1’absence de sodium, cette régulation se fait
artificiellement en contrdlant le flux de sélénium utilisé. Dans notre étude on retrouve ce phénomene a
travers 1’interaction Na*TT1 qui a souvent un effet négatif sur les réponses traduisant le fait qu’un flux
trop important de sélénium catalysé par la présence de sodium conduit a la sélénisation excessive de
I’échantillon. Celle-ci est observable par la quantité de composé MoSe, créée qui augmente avec
’utilisation d’un flux de sélénium important. D’ailleurs la diminution du paramétre TT1 a un effet
négatif sur la résistance série indiquant siirement 1’absence de couche intermédiaire MoSe> et donc un
contact avec la couche métallique de moins bonne qualité.

2.5.5. Augmentation de la température de sélénisation

Finalement le dernier parameétre TT2, qui concerne la température de recuit, permet d’améliorer les
performances optoélectroniques comme attendu. Les propriétés de la couche sont plus ou moins les
mémes avec cependant une Iégere amélioration de la cristallinité de la couche. La principale différence
réside dans une meilleure homogénéité des échantillons avec des écarts de composition chimiques
moindres par rapport a ceux obtenus pour des températures de recuit plus faibles. Il y a cependant un
effet négatif sur la résistance série qui est dd a une courbure du substrat. En effet, les échantillons réalisés
a cette température plus élevée ont présenté des courbures plus importantes que les autres engendrant
des décollements entre la couche de molybdéne et la couche d’absorbeur.

2.6.Bilan de ’optimisation du procédé de sélénisation

Une diffusion effective du gallium vers I’avant de la couche a permis d’améliorer le V¢, de notre procédé
mais il a été difficile de s’affranchir d’une diminution du Jec. Comme on peut 1’observer sur la Figure
4-16 dés qu’une homogénéisation du gallium s’effectue, ces deux paramétres sont impactés et suivent
des comportements inversés. Le taux de gallium représenté correspond a la quantité de gallium détectée
par analyse GDOES sur I’extréme surface de la couche.

125



Chapitre 4 Optimisation de recuits de précurseur métallique électrodéposé

1.05 - ~1.20

1.00 - 1.15
= =
© S
° o
>5 -

0.95 - -1.10

0.90 ' . ; v ' ' 1.05

1 2 3 4 5
at%Ga

Figure 4-16: Evolution du Ve et Jec en fonction du taux de gallium détecté par GDOES en surface de la couche CIGS.

Finalement une optimisation du procédé a pu étre faite en faisant des compromis parmi tous ces résultats.
Des épaisseurs réduites de précurseur ont été utilisées ainsi que des épaisseurs de couche de sélénium
telles que le rapport Se/ED soit inférieur a 1. Aucun ajout de sodium n’a été effectué pour éviter toute
présence de défauts surfaciques et des flux de sélénium plus faibles ainsi que des températures de recuit

plus élevées ont permis d’améliorer les performances optoélectroniques des absorbeurs synthétisés
résumées sur le Tableau 4-11.

Recuit n (%) Ve (V) Jec (MA) FF (%)
Type 3 avant optimisation 11.14 0.56 31.47 63.16
Type 3 aprés optimisation 12.73 0.58 30.71 70.55

Type 2 12.57 0.54 35.46 66.91

Tableau 4-11: Résumé des performances optoélectroniques du procédé de sélénisation avant et apreés optimisation.

Aprés optimisation, un recuit de type 3 permet de synthétiser des absorbeurs avec des performances
optoélectroniques de méme niveau que ceux obtenus avec un recuit de type 2. Ce procédé a cependant
I’avantage de permettre de controler le profil du gap optique de I’absorbeur.

3. Optimisation du procédé de sulfuration

Malgré toutes les améliorations effectuées sur 1’étape de sélénisation, les couches synthétisées n’ont pas
permis la conception de dispositifs photovoltaiques avec des rendements comparables aux meilleurs
produits actuellement sur le marché. Notamment le gap optique de I’absorbeur bien qu’ayant été
amélioré par une meilleure diffusion du gallium ne présentait pas de profil en « v » qui a I’avantage de
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diminuer entre autres les risques de recombinaisons au niveau de la jonction pn (voir partie
Chap2.2.3.5.). En conséquence les dispositifs que nous avons obtenus présentaient des tensions en
circuit-ouvert toujours inférieures & 600 mV. Pour pallier ce probléme, une étape de sulfuration a été
introduite apreés la sélénisation du précurseur. Elle consiste en une injection de vapeurs de soufre pour
substituer une partie des atomes de sélénium en surface de la couche et ainsi former une phase pentanaire
Cu(In,Ga)(Se,S).. Ainsi le profil du gap optique est modifié avec un gap élevé a I’arri¢re de la couche
da a I’accumulation du gallium (gap CuGaSe; ~ 1,7 €V), un gap faible dans 1’épaisseur de la couche
(gap CulnSe; ~ 1 eV) et un gap éleveé a la surface grace a la formation de phase CulnS; (gap ~ 1,5 eV).

Nous avons donc continué 1’optimisation de notre procédé par 1’étude de I’incorporation du soufre dans
nos couches a travers de nouveaux plans d’expérience. Ils ont aussi été€ 1’occasion de vérifier et de
confirmer les conclusions émises lors de 1’étude de 1’étape de sélénisation. Les premiers tests effectués
sur ce procédé ont donné des résultats intéressants. Plus I’étape de sulfuration est importante plus
I’incorporation de soufre dans I’absorbeur a été facilitée. Cependant bien que la valeur du V¢, ait été
améliorée, une dégradation des autres parametres optoélectroniques n’a pas permis d’amélioration
importante du rendement de conversion comme on peut le constater sur le Tableau 4-12.

Etape de sélénisation  Etape de sulfuration n (%) Ve Jec FF Rs Rsh

Std Non 12.67 058 31.74 67.77 521 125530
Std Oui (faible) 10.24 0.64 28.75 56.28 9.60 660.85
Std Oui (forte) 815 0.67 2424 49.04 1155 473.38

Tableau 4-12: Résultats optoélectroniques des premiers essais de sulfuration.

Ces essais démontrent I’énorme potentiel de ce type de procédé mais aussi tout le travail d’optimisation
qui est nécessaire pour aboutir a de meilleures performances. C’est pourquoi une étude approfondie du
procédé a été menée afin de bénéficier de I’incorporation de soufre dans I’absorbeur tout en minimisant
la dégradation des autres parameétres électriques.

3.1.Choix des parametres

3.1.1. Epaisseur de précurseur « ED »

Les résultats du plan d’expérience précédent prouvent que 1’optimisation de I’épaisseur de précurseur
utilisée est primordiale. La diminution de la valeur de ce parametre permet une modification de la couche
de CIGS formée avec une homogénéisation de la répartition du gallium, une meilleure morphologie et
une rugosité moindre. En conséquence une amélioration des performances optoélectroniques des
dispositifs créés est possible.

Dans cette nouvelle étude, nous tenterons de confirmer les observations faites en étudiant en plus de
I’épaisseur habituellement utilisée, une épaisseur plus fine dont la valeur a été décidée a partir des
résultats du DOE précédent. Pour la suite, nous nous réfererons a ce parametre comme étant le paramétre
ED.

3.1.2. Epaisseur de couche de selénium « Se »

De méme que pour le paramétre ED, I’épaisseur de la couche de sélénium utilisée est importante. Sa
forte interaction avec le paramétre ED en fait un des moyens les plus simples pour contrdler la diffusion
ou non du gallium dans les couches d’absorbeurs formées.
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D’autre part, le procédé étudié est composé de la succession de deux étapes : une sélénisation puis une
sulfuration. Or comme on I’a déja évoqué au Chap2.1.2., I’avancement de 1’étape de sélénisation a aussi
un impact sur le profil élémentaire des espéces constituant la couche et notamment le profil de gallium.
Dans un composé Cu(In,Ga)(Se,S). les atomes de soufre et de sélénium occupent les mémes sites
cristallographiques, il est donc évident que la quantité de sélénium qui a déja réagi a un impact direct
sur la quantité de soufre pouvant étre incorporée dans un deuxiéme temps. Il est alors intéressant de
déterminer le taux de sélénium a incorporer pour optimiser 1’étape de sulfuration. Lors de ce plan
d’expérience, 1’ étape de sélénisation ne sera pas modifiée et ses parametres seront basés sur les résultats
optimisés obtenus a partir du DOE précédent. Ainsi la modification de 1’épaisseur de la couche de
sélénium employée sera le seul moyen d’influencer 1’étape de sélénisation.

C’est pourquoi trois épaisseurs différentes vont étre étudiées, et vont permettre a la fois de confirmer les
résultats observés sur le DOE précédent et d’étudier I’impact d’une sélénisation compléte sur le procédé
de sulfuration. Dans la suite de I’étude ce paramétre sera nommé parameétre « Se ».

3.1.3. Durée de l’étape de sulfuration « Temps »

Trois paramétres concernant 1’étape de sulfuration vont étre étudiés lors de ce plan d’expérience. Le
premier concerne la durée de cette étape. 11 est évident que I’incorporation de soufre est d’autant plus
importante que la durée du procédeé est longue comme on a pu le vérifier expérimentalement lors de tests
préliminaire. Les résultats de ces tests sont présentés sur la Figure 4-17 ou le taux de soufre incorporé
dans I’absorbeur est tracé en fonction du temps de sulfuration.
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Figure 4-17: Influence de la durée de I'étape de sulfuration sur la quantité de soufre incorporée dans I'absorbeur.

Ainsi quelle que soit 1’étape de sélénisation effectuée auparavant, 1’incorporation de soufre peut étre
modifiée facilement en agissant directement sur les parametres concernant 1’étape de sulfuration. Il faut
cependant que le procédé retenu soit industriellement compétitif et intéressant d’un point de vue
¢conomique car il est évident que des durées de sulfuration prolongées ne vont pas dans le sens d’une
réduction des codts de fabrication.
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Outre I’aspect économique, une sulfuration trop importante, on I’a vu, peut avoir des effets indésirables
sur les rendements de conversion et provoquer une consommation excessive de la couche de molybdéne
sous forme de Mo(S,Se).. Trois durées de sulfuration seront donc étudiées pour essayer de trouver un
optimum d’incorporation. Ce paramétre sera nommé « Temps » par la suite.

3.1.4. Flux de soufre « Fsoufre »

De la méme maniére qu’a I’étude de 1’étape de sélénisation, le flux de soufre va aussi étre modifié. Ce
parameétre a un impact direct sur I’incorporation du soufre avec un taux incorporé plus élevé pour des
flux plus importants.

La variation du flux de soufre va étre aussi I’occasion de déterminer si sous un excés de soufre ou non,
des mécanismes réactionnels spécifiques se mettent en place et si le phénomeéne d’incorporation se fait
de maniére plus homogeéne.

Nous désignerons ce deuxiéme paramétre de sulfuration par I’abréviation « Fsoure » dans la suite du
manuscrit.

3.1.5. Etape de recuit intermédiaire « Eint »

Lors du procédé standard, apres 1’étape de sulfuration les échantillons sont directement transférés dans
les chambres de refroidissement ou ils sont progressivement ramenés a la température ambiante avant
leur sortie du four. Le troisieme et dernier paramétre de 1’étape de sulfuration étudié va consister a mettre
en place juste apres celle-ci, une étape intermédiaire.

Nous effectuerons donc des essais avec et sans cette étape intermédiaire afin de mieux cerner son impact
sur la qualité des couches formées et les rendements optoélectroniques qui en découlent. On désignera
ce parametre grace a I’acronyme « Eint » pour Etape intermédiaire.

La Figure 4-18 résume I’ensemble des paramétres étudiés dans ce plan d’expérience et leur position
dans le processus de production.
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Figure 4-18: Résumé des parametres étudiés lors de I'optimisation du procédé de sulfuration et leur emplacement dans
le procédé de fabrication.

3.2.Déroulement du DOE

Les recuits étudiés dans ce DOE ont été réalisés sur le four 30x60. Les échantillons ont d’abord subi une
étape de sélénisation dont les parametres ont été déterminés par le précédent DOE notamment au niveau
des flux en sélénium qui ont été réduits. La température de sélénisation n’a pas été modifiée afin d’éviter
les risques de déformation du substrat. Les températures des chambres de sélénisation et de sulfuration
sont du méme ordre de grandeur et comprises entre 400 et 600°C.

Les échantillons étudiés ont les mémes compositions chimiques que pour la précédente étude a savoir
une épaisseur de molybdéne de I’ordre de 500-650 nm, une épaisseur de précurseur électrodéposé
d’environ 650 nm en conditions standard avec des rapports CGI et GGI de I’ordre de 0.85-0.95 et 0.30-
0.35 respectivement. Aucun ajout de sodium n’a été effectué afin d’éviter tout défaut surfacique.

Le Tableau 4-13 résume les différents paramétres étudiés ainsi que le domaine d’étude du plan
d’expérience. Tout comme pour le plan d’expérience précédent, nous avons fait varier les valeurs des
parameétres autour de leur point de fonctionnement standard (std).

Paramétre Valeur 1 Valeur 2
ED std -16% std

Se std -30% std +30%
Temps  std-2min std +2min
Fsoufre std -50% std

Eint Avec Sans

Tableau 4-13: Domaine d'étude du plan d'expérience concernant I'étape de sulfuration.

De la méme maniére que pour le plan d’expérience concernant la sélénisation, nous nous intéresserons
aux impacts directs et aussi aux interactions des paramétres sur les réponses étudiées.
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L’utilisation de I’option « plan d’expérience optimum » du logiciel IMP10 de SAS, nous a permis de
construire un plan d’expérience sur-mesure en respectant les contraintes industrielles et temporelles que
nous nous sommes fixées (nombre d’échantillons limité, réplica de certains échantillons...).

Le Tableau 4-14 présente le plan qui a finalement été sélectionné avec les différents essais répartis de
facon aléatoire. 11 est composé de 30 échantillons dont 9 répliqués et permet d’étudier les effets
principaux et les interactions entre les 5 parametres sélectionnés. Les dénominations « std », « 1 » et
« 2 » correspondent respectivement & la valeur standard, la valeur 1 et la valeur 2 reportées dans le
Tableau 4-13.

Echantillon ED Se Eint Fsoufre Temps

std std
std
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Tableau 4-14: Plan d'expérience généré par le logiciel ""JMP10" pour I'optimisation du procédé de sulfuration.

Les réponses étudiées lors de ce plan d’expérience sont les mémes que pour le précédent a savoir :

e les réponses optoélectroniques des dispositifs photovoltaiques fabriqués : le rendement de
conversion 1 en %, la tension en circuit ouvert V¢ (en V), le courant de court-circuit Jec (en
mA), le facteur de forme FF (en %), la résistance série Ry (ohms/cm?) et la résistance de
court-circuit Rshunt (0hms/cm?),
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o les propriétés du matériau synthétisé issues des résultats de caractérisation : composition
chimique, profil élémentaire, morphologie.

3.3.Impact des parametres du procédé sur les réponses étudiées

Une fois les résultats optoélectroniques expérimentaux obtenus, des régressions mathématigques ont été
effectuées en utilisant diverses méthodes (« forward stepwise » ou « backward stepwise », « All
effects ») pour faire corréler les paramétres d’entrée du DOE avec les réponses étudiées. Le plus souvent
seuls les effets directs et les interactions du second ordre entre deux ou trois parametres se sont révelés
importants pour la modélisation du procédé. Tout comme pour le DOE précédent, les effets avec une p-
value supérieure a 0.05 ont été considérés comme négligeables car indiscernables des erreurs
expérimentales.

3.3.1. Tension en circuit ouvert « Veo »

Dans le cas de cette réponse, une régression factorielle compléte a été réalisée en prenant en compte
tous les effets. Les interactions d’ordre 3 ou supérieur se sont avérées négligeables et n’ont pas été
retenues pour 1’étude ainsi que I’interaction d’ordre 2 concernant les paramétres Temps et Fsoufre
(Temps*Fsoutre). La régression obtenue présente un coefficient de détermination R2 de 91,6%. Les
résultats obtenus sont présentés a travers le Pareto de la Figure 4-19.

Sur le domaine d’étude, de nombreuses interactions ont un impact non négligeable sur la réponse : les
parametres ED, Se et Fsoutre. ENsuite tous les paramétres ont un impact plus ou moins importants via des
interactions entre eux. On remarque que de maniére générale le temps de sulfuration et 1’étape
intermédiaire n’ont que trés peu d’influence sur la réponse comme on peut le constater sur le Tableau
4-15 qui résume tous les effets et leur importance sur la modification de la réponse.

ED
V77 %%%%,

Fsoufre
ED*Fsoufre
ED*Se

Se*Fsoufre
Se

Eint
Se*Temps
Se*Eint

BT A N I T B A B I T WL W IR O MO
0 2 4 6 8 10 12 14

Effet standardisé (valeur absolue)

Figure 4-19: Pareto présentant I'impact des paramétres du DOE sulfuration et de leurs interactions sur la tension en
circuit ouvert.
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Parametre Coefficient P-value
ED 8.93E-04 6.82E-06

Se -5.74E-04 3.78E-02

Eint -7.31E-03 9.26E-01
Fsoufre 2.84E-01 2.01E-03
Temps 2.78E-02 5.11E-01
ED*Se 1.36E-06 2.64E-02
ED*Eint -3.50E-05 8.01E-01
Se*Eint 1.08E-07 9.95E-01
ED*Fsoufre -4.67E-04 2.24E-03
Se*Fsoufre -4.37E-05 2.75E-02
Eint*Fsoufre -1.27E-03 8.12E-01
ED*Temps -3.66E-05 6.02E-01
Se*Temps 7.85E-08 9.92E-01
Eint*Temps 1.18E-02 4.30E-02

Tableau 4-15: Coefficients et P-value des parameétres sur le V. Les paramétres en gras désignent ceux qui ont le plus
d’impact sur la réponse.

Contrairement a I’étude précédente, I’effet direct d’une augmentation de 1’épaisseur de précurseur est
positive mais les nombreuses interactions avec les autres paramétres rendent cette valeur trés dépendante
des paramétres de procédé choisis. Une sélénisation compléte de la couche avec une épaisseur plus
importante diminue la réponse tandis qu’une étape de sulfuration plus conséquente avec des flux de
soufre plus élevés et des temps étendus permet d’obtenir des tensions en circuit-ouvert plus importantes.
Bien qu’une durée de sulfuration étendue améliore la réponse, ce paramétre est négligeable dans ce
modele traduisant une sulfuration suffisante du précurseur en conditions standards et la formation d’une
phase CulnS; en surface. L’étape intermédiaire quant a elle, a trés peu d’impact sur le V.

3.3.2. Courant de court-circuit « Jgc »

La modélisation de la réponse Je. s’est avérée difficile et il nous a fallu utiliser une régression factorielle
compléte couplée a une méthode pas a pas descendante pour obtenir un modéle avec un coefficient de
détermination R? de 86,2%. La majorité des interactions d’ordre 2 ou supérieur ont été retirées par la
méthode pas a pas inversée et seuls 4 effets présentés sur la Figure 4-20 se sont avérés non négligeables
pour la modélisation.
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Figure 4-20: Pareto présentant I'impact des parametres du DOE sulfuration et de leurs interactions sur le courant de
court circuit.

Le premier paramétre ayant un effet important sur le Je. s’est avéré étre le flux de soufre utilisé lors du
procédé de sulfuration. Son effet direct mais aussi son interaction avec le parametre ED en font le
parametre principal a contréler pour améliorer cette réponse. La durée de la sulfuration a elle aussi un
effet non négligeable tout comme la quantité de sélénium déposée avant le recuit.

Les coefficients de ces effets présentés sur le Tableau 4-16 illustrent un phénoméne déja observeé lors de
I’optimisation du procédé de sélénisation : une augmentation considérable du V¢, s’accompagne d’une
chute en Je.. Ainsi les effets permettant d’améliorer la réponse V¢, ont ici un effet inverse. Une
sélénisation plus importante du précurseur via une couche de sélénium plus épaisse permet de ralentir
I’incorporation du soufre et donc de conserver un J¢ élevé. De la méme maniere, alors qu’une sulfuration
plus importante permet une amélioration du V¢, via la formation de phase a plus grand gap optique, elle
dégrade la réponse J.c comme le prouvent les coefficients négatifs des effets directs des paramétres
Fsoufre et Temps. L’interaction entre les paramétres ED et Fsoutre posséde un coefficient positif traduisant
une amélioration de la réponse lorsqu’une épaisseur de précurseur plus importante est utilisée. Cet exces
de quantité¢ de matiere permet de protéger le contact arriére d’une consommation du contact arriére par
la formation de composés Mo(S,Se)..

Parametre Coefficient P-value
Se 1.77E-03 1.15E-02
Fsoufre -3.98E+00 1.69E-04
Temps -5.94E-01 7.17E-04
ED*Fsoufre 6.29E-03 2.80E-04

Tableau 4-16: Coefficients et P-value des parameétres sur le Jec. Les paramétres en gras désignent ceux qui ont le plus
d’impact sur la réponse.
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3.3.3. Facteur de forme « FF »

La modélisation de la réponse concernant le facteur de forme s’est faite a travers une régression
factorielle compléte en considérant tous les effets. Les interactions d’ordre 3 ou supérieur n’ont pas été
retenues en raison de leurs effets négligeables sur cette réponse. Les interactions secondaires
Eint*Temps et Fsoufre*Temps ont elle aussi été écartées de la modélisation. Finalement, la régression
obtenue possede un coefficient de détermination Rz de 94,3% et a permis de déterminer les effets
présentes sur la Figure 4-21.

Se |

ED*Se
ED*Fsoufre
Fsoufre
Eint*Fsoufre
ED Y}

Eint

Temps
Se*Fsoufre
ED*Temps
Se*Eint
ED*Eint

I e e e e e e T E e e e e e e T
0 1 2 3 4 5

Effet standardisé (valeur absolue)

Figure 4-21: Pareto présentant I'impact des parameétres du DOE sulfuration et de leurs interactions sur le facteur de
forme.

Parmi les effets et interactions considérés, quatre ont vraiment un impact important sur la réponse : les
effets directs des parameétres Se et Fsure ainsi que leur interaction avec le paramétre ED, ED*Se et
ED*Fsouire. ON retrouve des réponses semblables a celles obtenues lors de la précédente étude (voir
paragraphe 2.3.3) a savoir qu’il existe une interaction importante entre la quantité de précurseur
métallique utilisée et la quantité de vapeurs (soufre ou sélénium) employée.

Les coefficients de ces effets présentés dans le Tableau 4-17 confirment ce qui a été entrevu lors de
I’étude de la réponse Jc : une étape de sélénisation importante et une sulfuration réduite permettent
d’améliorer la réponse. En effet, le paramétre Se posséde un coefficient positif indiquant un
accroissement de la réponse si la quantité de sélénium utilis¢ augmente. Bien que ’interaction ED*Se
ait un coefficient négatif son effet est moindre en comparaison. Le paramétre Fsoufe @ quant a lui un
coefficient négatif indiquant une dégradation du facteur de forme lorsqu’une quantité trop importante
de soufre est utilisée. On retrouve ’interaction ED*Foure avec un coefficient positif indiquant Ia aussi
une amélioration de la réponse lorsqu’une épaisseur de précurseur plus importante est couplée a des flux
de soufre élevés.
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Parameétre Coefficient P-value
ED -7.56E-02 3.46E-01

Se 1.04E-01 3.562E-03

Eint -1.09E+01 3.95E-01
Fsoufre -2.87E+01 3.36E-02
Temps -4,28E+00 5.36E-01
ED*Se -1.83E-04 6.34E-03
ED*Eint 6.94E-03 7.61E-01
Se*Eint 1.28E-03 6.30E-01
ED*Fsoufre 4.80E-02 3.31E-02
Se*Fsoufre 1.24E-03 5.60E-01
Eint*Fsoufre 1.24E+00 1.89E-01
ED*Temps 6.70E-03 5.61E-01
Se*Temps -5.05E-05 9.67E-01

Tableau 4-17: Coefficients et P-value des parameétres sur le FF. Les paramétres en gras désignent ceux qui ont le plus
d’impact sur la réponse.

3.3.4. Résistance série « Rs »

Pour I’étude de cette réponse, des régressions factorielles complétes ont été effectuées en considérant
tous les effets. Les interactions d’ordre 3 ou supérieur n’ont pas été prises en compte du fait de leurs
effets négligeables ainsi que les interactions d’ordre 2 suivantes : Se*Temps, Eint*Temps et
Fsoufre*Temps. La régression obtenue présente un coefficient de détermination R2 de 96,4%.

Les principaux effets sont présentés sur la Figure 4-22 & travers un Pareto.
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ED*Fsoufre [/
Fsoufre |
Temps 7
Eint*Fsoufre

ED*Temps

Se*Eint [
£ 7
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15 20 25 4.0
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Figure 4-22: Pareto présentant I'impact des paramétres du DOE sulfuration et de leurs interactions sur la résistance
série Rs.
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On remarque que ce diagramme est trés semblable a celui concernant la réponse FF avec les quatre
mémes effets principaux : les effets directs des paramétres Se et Fsouire @iNSi que leurs interactions avec
le parametre ED a travers ED*Se et ED*Fsuufe. Les autres effets ont été pris en compte dans la
modélisation de la réponse mais ont des effets plus négligeables comme illustré sur le Tableau 4-18.

Parameétre Coefficient P-value
ED -1.26E-02 5.40E-01

Se 3.37E-02 9.42E-03

Eint -4.39E+00 2.73E-01
Fsoufre -6.07E+00 7.49E-02
Temps -2.70E+00 1.44E-01
ED*Se -5.79E-05 1.49E-02
ED*Eint 3.36E-03 5.77E-01
Se*Eint 5.95E-04 4.02E-01
ED*Fsoufre 1.06E-02 6.48E-02
Se*Fsoufre -7.62E-05 8.89E-01
Eint*Fsoufre 3.76E-01 1.69E-01
ED*Temps 4.41E-03 1.78E-01

Tableau 4-18: Coefficients et P-value des parameétres sur la Rs. Les parameétres en gras désignent ceux qui ont le plus
d’impact sur la réponse.

Alors que toutes les autres réponses doivent étre maximisées, la Rs est un paramétre a minimiser (voir
paragraphe 2.3.4). De ce fait, les coefficients présentés ci-dessous doivent étre interprétés de la maniére
suivante : I’augmentation du paramétre ED, par exemple, a un effet négatif sur la réponse c’est-a-dire
qu’il augmente Rs. Si on s’intéresse aux quatre paramétres impactants, on s’apercoit que les
constatations faites pour le FF sont applicables ici aussi : I’utilisation de couches de sélénium plus
épaisses permet une amélioration de la réponse de méme qu’une sulfuration moins importante.
Cependant la forte interaction ED*Se ne permet pas d’utiliser des épaisseurs trop élevées et des
compromis doivent étre faits. Bien que les paramétres concernant 1’étape de sulfuration soient
négligeables, ils ont globalement un effet négatif sur la réponse impliquant que ce procédé ne doit pas
étre excessif pour éviter de dégrader la résistance série Rs.

3.3.5. Résistance de court-circuit « Rsy »

Tout comme la modélisation de la réponse Jcc, nous avons été obligé d’utiliser des méthodes pas a pas
inversées pour arriver a obtenir des modeles cohérents pour la réponse concernant la résistance de court-
circuit. En utilisant cette méthode, des régressions factorielles complétes ont permis d’éliminer toutes
les interactions d’ordre 3 ou supérieur ainsi que certaines interactions d’ordre 2 et effets principaux :
ED, Eint, ED*Eint, Se*Eint et Eint*Temps. Ces derniéres ont tout de mémes été représentées sur la
Figure 4-23 pour information. La régression permet d’expliquer 99,8% de variation de la réponse.

Comme prévu, I’étape de sulfuration a un effet tres important sur la qualité de la couche synthétisée.
Les paramétres Fsoutre, TEMpS et Eint présentent les plus importants impacts sur la réponse a travers leurs
effets directs mais aussi leurs interactions avec les autres paramétres du procédé. On note que le
parameétre Se et son interaction ED*Se qui ont habituellement un gros impact sur les réponses, ont cette
fois-ci un effet moins marqué. Contrairement a la réponse Rs, I’augmentation de 1’épaisseur de la couche
de sélénium tend & décroitre la réponse Rs» comme illustré sur le Tableau 4-19.
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Figure 4-23: Pareto présentant I'impact des parametres du DOE sulfuration et de leurs interactions sur la résistance de

court-circuit Rsh

Un phénoméne intéressant ressort de ce tableau :

le paramétre Fsure a un fort coefficient positif

traduisant le fait que la qualité de la couche est d’autant plus améliorée que la quantité de vapeurs de
soufre mise en jeu est importante. Cependant cette étape de sulfuration ne doit pas s’étendre sur une trop
longue période comme le prouve le coefficient négatif du paramétre Temps. Ainsi une optimisation de
la qualité de la couche d’absorbeur passe par un savant compromis entre la quantité de soufre mis en jeu

et la durée de cette étape.

Parameétre Coefficient P-value
Se -1.88E+00 2.00E-02
Fsoufre 1.72E+03 6.95E-05
Temps -1.03E+03 6.26E-05
ED*Se 4.54E-03 2.40E-03
ED*Fsoufre  -2.27E+00 2.59E-04
Se*Fsoufre -3.24E-01 6.56E-07
Eint*Fsoufre = 4.46E+01 7.16E-05
ED*Temps 1.84E+00 3.36E-05
Se*Temps 2.25E-01 7.16E-05
Fsoufre*Temps -6.55E+01 4.03E-06

Tableau 4-19: Coefficients et P-value des parametres sur la Rshunt. Les parametres en gras désignent ceux qui ont le
plus d’impact sur la réponse.

3.3.6. Rendement de conversion

De la méme maniére que pour 1’optimisation du procédé de sélénisation, nous avons voulu modéliser
comme réponse a part entiere le rendement de conversion obtenu avec les dispositifs de ce DOE.
L’objectif est de vérifier si les tendances qui se sont dégagées lors de 1’étude de chaque paramétre
électrique sont aussi vraies de maniére plus globale au niveau du rendement.
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Tout comme les précédentes modélisations, des régressions factorielles complétes ont été utilisées en se
concentrant seulement sur les effets principaux et d’ordre 2. Les interactions Fsoufre*Temps et
Eint*Temps se sont révélées négligeables et leurs effets ont été considérés comme nul. La régression
obtenue présente un coefficient de détermination de 1’ordre de 94,2%. L’ensemble des effets étudié est
présenté sur la Figure 4-24.
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Figure 4-24: Pareto présentant I'impact des paramétres du DOE sulfuration et de leurs interactions sur le rendement
de conversion.

On remarque que les quatre parametres qui ont le plus d’impact sur la réponse sont ceux déja identifiés
pour le FF et la Rs a savoir les effets directs des paramétres Se et Fsoutre 2iNsi que leurs interactions ED*Se
et ED*Fsourre. LeS autres effets sont négligeables comme le prouvent leurs p-value listées dans le Tableau
4-20.

Parametre Coefficient P-value
ED -2.10E-02 2.32E-01

Se 2.11E-02 4.52E-03

Eint -1.88E+00 4.86E-01
Fsoufre -6.35E+00 2.95E-02
Temps -1.07E+00 4.73E-01
ED*Se -3.65E-05 8.55E-03
ED*Eint 1.56E-03 7.49E-01
Se*Eint 3.69E-04 5.16E-01
ED*Fsoufre 1.07E-02 2.86E-02
Se*Fsoufre 2.02E-04 6.54E-01
Eint*Fsoufre 1.26E-01 5.07E-01
ED*Temps 1.58E-03 5.22E-01
Se*Temps -3.51E-05 8.92E-01

Tableau 4-20: Coefficients et P-value des paramétres sur I’efficacité. Les paramétres en gras désignent ceux qui ont le
plus d’impact sur la réponse.
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Si on s’attarde tout d’abord sur le paramétre ED, on remargue un comportement similaire a ce qui avait
été observé lors du précédent DOE : une épaisseur réduite du précurseur métallique permet d’améliorer
les rendements de conversion. En revanche, I’impact de 1’épaisseur de la couche de sélénium utilisée
semble étre moins facile a cerner en raison des nombreuses interactions avec les autres parametres. Les
parameétres Eint et Temps ont quant a eux des impacts négatifs sur la réponse bien qu’ils soient
relativement faibles. Enfin, le flux de soufre utilisé joue un grand rdle sur le rendement de conversion :
son augmentation améliore la réponse.

3.4.Modélisation du procédé

De la méme maniére que pour 1’étape de sélénisation, une mod¢lisation empirique du procédé de
sulfuration a été réalisée. Pour ce faire, nous avons utilisé les équations de prédiction de chague réponse
qui ont été calculées a partir des coefficients des effets de chaque paramétre et de leurs interactions listés
précédemment. En faisant varier les valeurs des paramétres dans les gammes étudiées, une comparaison
a pu étre faite entre les valeurs obtenues expérimentalement et les prédictions. Les résultats sont
présentes sur la Figure 4-25.

Bien que la modélisation de 1’étape de sulfuration ne permette pas de prédire les variations des
parametres optoélectroniques avec autant de précision que dans le cas du procédé de sélénisation, elle
reste fidele aux résultats expérimentaux notamment pour 1’étude du facteur de forme et du rendement.
Les modéles ont ainsi pu étre validés et des tendances pour I’optimisation de 1’étape obtenues.
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Figure 4-25: Comparaisons des résultats expérimentaux et modélisés des différentes réponses étudiées. Les
performances du procédé sans sulfuration sont représentées par les lignes en pointillés bleues.
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3.5.Discussion et optimisation du procédé de sulfuration

Nous avons calculé les effets globaux des paramétres étudiés comme décrit dans la partie 2.3.1. Le
procedé standard a été pris comme référence. Ces effets globaux qui regroupent a la fois I’impact direct
d’un paramétre et celui des interactions, permettent d’analyser comment la modification d’un parameétre
de procédé agira sur les réponses étudiées. Ces effets sont résumés dans le Tableau 4-21. L’évolution
des paramétres est représentée par des fleches « |1 » signifiant une diminution ou une augmentation
respectivement et les signes « +/- » représentent des effets positifs ou négatifs sur la réponse.

Réponses étudiées
Paramétre Ve Jec 1 FF 1 Rs | Rshunt n1
ED | B - - - +
Se 1 - + + +
Eint 1 + =0 + +
Fsoufre | - + + =0 + -
Temps 1 + - - + - -

Tableau 4-21: Résumé des effets des parametres et de leurs interactions sur les diverses réponses étudiées lors de
I’étude de I’étape de sulfuration.

3.5.1. Diminution de I’épaisseur de précurseur

Lors de I’optimisation de 1’étape de sélénisation, nous avions constaté qu’une amélioration des
performances optoélectroniques des dispositifs pouvait étre achevée via une diminution de I’épaisseur
de précurseur métallique utilisée. Ce nouveau plan d’expérience a permis de confirmer ces résultats avec
globalement des tensions en circuit-ouvert (Vco) plus élevées de 50 mV en moyenne pour des cellules
préparées a partir de couches plus fines. Des analyses GDOES de la Figure 4-26 permettent d’affirmer
que cette augmentation de V¢, n’est pas due a une meilleure diffusion du gallium car un méme taux de
gallium a été détecté en surface pour chaque type de précurseur mais plutdt a une meilleure incorporation
du soufre avec en moyenne 3 % at de soufre en plus pour des épaisseurs fines. Les échantillons
sélectionnés pour cette comparaison présentent un rapport Se/ED de ’ordre de 1 et des temps de
sulfuration semblables. Seule I’épaisseur totale de I’empilement SEL varie.

Cette facilité d’incorporation du soufre est d’ailleurs visible au niveau des autres parametres électriques.
Si ’on s’attarde sur 1’évolution du facteur de forme FF on remarque qu’il est dégradé lorsque le
paramétre ED diminue, notamment a cause d’une dégradation de la résistance Rs. Comme énoncé au
paragraphe 2.5.1 la présence d’une couche de MoSe; peut améliorer les performances optoélectroniques
des dispositifs mais dans notre cas, sa formation facilitée par une meilleure incorporation de soufre a
provogué une consommation excessive de la couche de molybdéne. Il en résulte un contact en face
arriére dégradé, une R élevée et des pertes en Je.. Cette synergie entre le paramétre ED et le flux de
soufre utilisé est représentée par I’interaction ED*Fsouie quUi @ Un impact non négligeable sur chaque
réponse étudiée. Son coefficient qui est négatif pour les réponses V¢, et Rs, et positif pour les autres,
illustre bien le r6le de protection indirect que joue la couche de précurseur vis-a-vis du contact arriere.
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Figure 4-26: Résumé des résultats GDOES des échantillons Cu(In,Ga)(S,Se). préparés a partir d'épaisseur de
précurseur différentes. En rouge est indiquée la moyenne du pourcentage atomique de soufre présent dans I’empilement
Mo/Mo(S,Se)2/ Cu(In,Ga)(S,Se)2 et en bleu le pourcentage atomique de gallium en surface de la couche (200 premiers
nm).

3.5.2. Variation de ’épaisseur de la couche de sélénium

Ce plan d’expérience a aussi été 1’occasion de vérifier la propriété selon laquelle le rapport entre la
quantité de sélénium évaporé avant recuit et I’épaisseur du précurseur permet de controler facilement la
diffusion du gallium. En effet, la précédente étude a permis de mettre en évidence une diffusion du
gallium homogéne dans toute 1’épaisseur de la couche lorsque le rapport entre les paramétres Se et ED
¢tait de I’ordre de 1 (voir paragraphe 2.5.3). Les diffractogrammes DRX d’échantillons avec des rapports
différents sont présentés sur la Figure 4-27.

Nous avons sélectionné des échantillons présentant différents rapports Se/ED. Lorsqu’on observe
1I’évolution du pic correspondant au plan (112) de la phase CIGS, il est évident que ce rapport a un fort
impact sur la répartition du gallium au sein de cette couche. On retrouve une meilleure homogénéisation
pour des valeurs de rapport Se/ED comprises entre 0.5 et 1.3 Au-dela de cette gamme, la ségrégation
entre une phase ternaire plus riche en indium et une phase ternaire plus riche en gallium réapparait. Des
hypotheses seront faites afin d’expliquer ce phénomeéne au Chapitre 5.

Il était attendu que I'utilisation d’une couche de sélénium plus épaisse limiterait 1’incorporation de
soufre dans la couche d’absorbeur. Les modeles établis pour chaque réponse vont dans ce sens avec
I’interaction Se*Fsoufre qui lorsqu’elle augmente, ¢’est-a-dire lorsqu’on utilise une couche de sélénium
plus épaisse et un flux de soufre plus fort, diminue le V¢, mais améliore les réponses Rs, FF et de
rendement. Cependant cette différence est due non pas a une incorporation moindre de soufre dans la
couche mais plutét a une meilleure protection du contact arriére via une sulfuration de la couche de
molybdeéne moindre. En effet, la caractérisation des couches synthétisées par GDOES n’a pas permis de
déterminer une augmentation de la quantité de soufre incorporée dans 1’absorbeur lors de 1’utilisation
de couches de sélénium plus fines. On suppose que les vapeurs de sélénium qui sont injectées par la
suite pour compléter I’étape de sélénisation ont réduit 1’effet que la variation du paramétre Se aurait pu
avoir sur 1’incorporation du soufre.
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Figure 4-27: Diffractogrammes DRX pour 20 compris entre 25 et 30°. Evolution du pic de diffraction correspondant
au plan (112) de la phase CIGS en fonction du rapport Se/ED. Chaque courbe représente un échantillon différent.
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3.5.3. Ajout d’une étape intermédiaire

De maniére générale 1’ajout d’une étape intermédiaire apres le procédé de sulfuration a un effet positif
sur les performances optoélectroniques des dispositifs ainsi fabriqués. L’effet de cet étape bien que
faible par rapport aux autres parametres étudiés, est remarquable au niveau des réponses V¢ et Rsh. Une
nette amélioration de ces deux réponses est observée dés I’utilisation d’une étape intermédiaire et
notamment grace a ses interactions avec les autres paramétres de I’étape de sulfuration : Fsourre €1 TEMPS.
C’est d’ailleurs uniquement via ces interactions Eint*Fsouire €t Eint*Temps que ce parametre a un effet
quelconque sur le procédé car les paramétres ED et Se, importants lors de 1’étude des autres paramétres,
interagissent trés peu avec celui-ci. I est alors évident que I’impact principal de ce paramétre concerne
tout particulierement I’amélioration de 1’incorporation du soufre dans la couche d’absorbeur.

Au vu de son effet positif sur le Ve et la Rsh, le paramétre Eint permet d’améliorer la morphologie de la
couche apres 1’étape de sulfuration en limitant les courants de fuites. Malgré les caractérisations
effectuées, il a été cependant difficile d’observer une amélioration cristallographique ou une quelconque
modification apportée a la surface. De plus amples études sont en cours afin de clarifier ce lien.

3.5.4. Diminution du flux de soufre

Le flux de soufre employé lors de la sulfuration a un impact tres important sur les performances
optoélectroniques des absorbeurs synthétisés. En effet d’aprés les modeles obtenus, le paramétre Fsoufre
ainsi que son interaction avec le paramétre ED ont un impact sur quasiment toutes les réponses étudiées:
seule la Rs n’est pas fortement impactée. Il est intéressant de remarquer que les effets de ce paramétre
sur les réponses sont trés dépendants du paramétre ED dans tous nos modeéles : les coefficients des effets
changent de signe suivant ’utilisation d’une épaisseur de précurseur réduite ou non. On I’a déja abordé
au paragraphe 3.5.1, cette forte interaction ED*Fsousre illustre en réalité le fait qu’une épaisseur de
précurseur élevée permet de protéger la couche de molybdéne méme lors d’un recuit sous un gros exces
de soufre.

La diminution de ce paramétre, outre les économies de matiere premiére qu’elle permet, est aussi un
moyen de contrdler I’incorporation du soufre dans la couche et éviter ainsi une substitution excessive
des atomes de sélénium dans la maille cristalline de la phase CIGS. Expérimentalement, les échantillons
préparés dans les mémes conditions de procédé mais avec des flux de soufre différents présentent des
variations d’incorporation de soufre de 1’ordre de 10% en moyenne. Bien qu’une réduction du V¢, Soit
observée sur nos échantillons lorsqu’un flux plus faible est utilisé, les gains en Jcc et FF contrebalancent
cet effet.

Cependant la diminution de ce paramétre impacte énormément 1’homogénéité de la sulfuration des
échantillons : les taux de soufre mesurés par XRF au bord et au centre des échantillons présentent des
différences beaucoup plus importantes lors d’utilisation de flux plus faibles ce qui engendre des
performances optoélectroniques moyennes plus faibles et n’est pas envisageable industriellement.

3.5.5. Augmentation de la durée de I’étape de sulfuration

Il ne fait aucun doute que I’augmentation du temps de sulfuration permet une incorporation en soufre
plus importante de la couche. Cependant son effet sur les performances optoélectroniques est moins
important qu’attendu : seules les réponses Vo, Jec €t Rsh sont impactées. D’aprés les modéles mis en
place pour chaque réponse, I’effet direct de 1’augmentation de ce paramétre est statistiquement
observable pour les réponses J.c et Rsh. En effet par rapport & une sulfuration standard, des temps de
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procédé plus importants diminuent fortement le Jec et la Rsy des dispositifs ainsi obtenus. La réponse Vo
est quant a elle améliorée via I’interaction Eint*Temps, indiquant un lien important entre la durée de
sulfuration et 1’utilisation de 1’étape intermédiaire. Cet effet n’est pas encore bien appréhendé et fait
I’objet actuellement de plus amples études. Il est intéressant de remarquer que 1’utilisation de couches
de précurseur et de sélénium plus épaisses permet de contrebalancer les effets négatifs d’une sulfuration
trop importante de la couche en ralentissant la diffusion du soufre dans toute I’épaisseur de I’absorbeur
comme le démontrent les effets positifs des interactions ED*Temps et Se*Temps. L utilisation de flux
élevés et de temps de procédé importants (interaction Fsoure* Temps) engendrent des résistances Rsh plus
faibles illustrant I’apparition de défauts et de sites de recombinaisons lorsque la sulfuration se prolonge
sous un exces de vapeurs de soufre.

Globalement, des procédés de sulfuration plus courts par rapport aux conditions standards
amélioreraient les performances optoélectroniques car bien que 1’incorporation en soufre soit diminuée,
les pertes en V¢, sont moindres par rapport aux gains obtenus par I’amélioration cristallographique de la
couche.

3.6.Bilan de I’optimisation du procédé de sulfuration

L’optimisation du procéd¢ de sulfuration est une tiche délicate car elle est a la fois fortement dépendante
des caractéristiques du précurseur utilisé mais aussi de 1’étape de sélénisation la précédant. Cette étude
préliminaire a été pour nous ’occasion d’analyser comment I’incorporation de ce nouvel élément se
déroule et quels sont les paramétres les plus intéressants pour la contréler.

L’une des motivations de ce plan d’expérience a été 1’obtention de tension en circuit ouvert (Vo) plus
¢levée via la modification du gap optique de 1’absorbeur en surface : des mesures de photoluminescence
ont déterminé des gaps compris entre 1.2 et 1.35 eV en surface. L’ajout de soufre s’est avéré une solution
idéale permettant d’obtenir des dispositifs plus en adéquation avec les caractéristiques des meilleures
cellules sur le marché. A titre d’exemple, sans ajout de soufre les meilleurs absorbeurs obtenus lors de
ce travail de these possédent des V¢, n’excédant pas les 0.58 V. En revanche lorsqu’une étape de
sulfuration est ajoutée au procédé, nous avons obtenu des couches d’absorbeurs présentant des Veo
compris entre 0.60 V et 0.70 V (0.74 V dans le cas de sulfuration excessive).

Malheureusement comme dans le cas d’une meilleure diffusion gallium, I’augmentation de ce parametre
électrique s’est bien entendu accompagnée d’une diminution du paramétre Jc.. Cette dégradation a été
beaucoup plus marquée que dans le cas d’une diffusion du gallium avec des résistances séries tres
élevées pour certains échantillons. La sulfuration impacte ainsi énormément le contact arriere de nos
dispositifs. Afin de la protéger, plusieurs solutions apparaissent :

- L’utilisation d’une couche de précurseur plus épaisse afin de ralentir la diffusion du soufre,

- L’utilisation d’une couche de sélénium plus épaisse afin de séléniser une majorité du précurseur
et controler I’incorporation du soufre,

- Diminuer les flux de soufre,

- Diminuer les temps de sulfuration.

La modification de ces paramétres entraine bien entendu une variation de tous les parametres électriques
et en particulier des chutes de V. Des compromis ont donc été faits a 1’aide du modele empirique mis
en place. Finalement deux gammes de paramétres ont été choisies et les résultats théoriques obtenus
d’aprés notre modéle sont présentés dans le Tableau 4-22. Des échantillons sont en cours d’élaboration
pour confirmer ces hypotheses et valider notre modéle.
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ED Se Eint Fsoufre Temps N (%) Ve (V) Jec(MA) FF (%)
Std-16% Std+30% oui Std Std-50% 14.57 0.63 31.43 73.40
Std Std-30% oui  Std-50% Std 14.18 0.62 31.41 73.38

Tableau 4-22: Parametres de procédé optimum et résultats optoélectroniques obtenus par le modele empirique.

Il ne fait aucun doute que I’optimisation de ce procédé ne fait que débuter et que de plus amples
modifications sont nécessaires afin de le rendre plus compétitif. Malgré tout, les meilleurs résultats
expéerimentaux obtenus lors de ce DOE, visibles sur le Tableau 4-23, sont encourageants et permettent
d’envisager une production de modules photovoltaiques de grande qualité a bas co(ts.

Procédé n (%) Voo (V) Jec (MA) FF (%)
Se 12.73 0.58 30.71 70.55
Se+S 14.70 0.62 32.74 72.71

Tableau 4-23: Meilleurs résultats expérimentaux obtenus lors de I'optimisation de I'étape de sélénisation et de
sulfuration.
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Apres avoir présenté les principaux résultats obtenus pendant ces trois années de these, nous allons dans
ce chapitre résumer certaines problématiques que nous avons abordées. Nous essayerons de présenter
les divers axes de réflexion suivis ainsi que la maniére dont ils ont été traités en nous appuyant sur
certains résultats. Des hypothéses et des solutions permettant de surmonter ces problématiques seront
proposées ainsi que certaines perspectives d’étude.

1. Incorporation et diffusion du gallium

La diffusion du gallium a été un probleme récurrent que nous avons essayé de comprendre et de résoudre
a travers diverses analyses.

Nous nous sommes tres vite apergus que le dépot de gallium effectué par électrodépot n’est pas stable
et qu’il cherche naturellement un équilibre en réagissant avec la couche de cuivre plus en profondeur
dans I’empilement. Il en résulte la formation de CuGa tres stable a température ambiante et qui peut le
rester & haute température en I’absence d’indium. Ce composé a été notamment observé pour des
températures de recuit de 1’ordre de 350-400°C dans nos expériences sur les divers précurseurs. Une
amélioration de I’incorporation du gallium dans le précurseur a été menée en essayant de modifier
I’empilement se formant naturellement aprés électrodépdt. Des recuits sous atmosphere inerte ont été
réalisés afin de stabiliser I’empilement comme on 1’a observé au Chap2.2.2. avec la formation d’une
phase Cug(In,Ga)s avec un surplus d’indium en surface. De méme, des séquences d’empilement
différentes ont été utilisées avec par exemple le dép6t de couches de cuivre et de gallium en surface du
précurseur pour éviter sa diffusion vers I’arriére de la couche. Ces tests ont démontré que la répartition
du gallium avant recuit pouvait étre améliorée.

Cependant, ces modifications du précurseur n’ont pas eu d’impact sur la diffusion du gallium et sa
répartition dans les couches CIGS synthétisées. De nombreux recuits ont été testés avec des bilans
énergétiques différents, des températures de procédé plus ou moins élevées. Malgré tout, une
accumulation du gallium vers I’arriére de la couche a toujours été observée traduisant un réarrangement
de I’empilement lors de la sélénisation quelle que soit sa composition avant recuit. En effet, bien que le
gallium soit mieux réparti dans le film avant recuit, les cinétiques de réaction entre I’indium et les
vapeurs de sélénium appauvrissent peu a peu le précurseur métallique en indium et provoque
I’enrichissement en gallium de 1’arriére de la couche. Ainsi, a la fin de la sélénisation deux ternaires sont
formés, 1I’un riche en indium en surface et ’autre riche en gallium a I’arriére de la couche, ces deux
composés doivent interdiffuser pour assurer la formation d’une phase quaternaire unique.

Cette interdiffusion est donc une étape cl¢ dans la formation de I’absorbeur. C’est un phénomene trés
lent qui nécessite des recuits prolongés comme on 1’a vu au Chap3.3. Or les recuits employés lors de
nos études ont tous été rapides afin d’étre industriellement viables. A titre de comparaison, des
précurseurs ont été recuits dans un four tubulaire de type laboratoire ou ils ont subi un traitement
thermique pendant plus d’une heure a des températures supérieures a 500°C. Bien que le procédé ne soit
pas optimisé pour nos précurseurs et que la morphologie des couches ne soit pas optimale, les analyses
effectuées ont permis de déterminer une compléte interdiffusion entre les deux ternaires. Ainsi, un temps
de procédé long est suffisant pour obtenir un composé quaternaire unique.

Ce type de recuit n’étant pas industriellement envisageable, nous avons voulu vérifier si la modification
des recuits RTP employés pouvait améliorer I’homogénéisation de la couche. En nous appuyant sur la
littérature et nos propres connaissances, nous avons étudié diverses modifications du procédé de recuit :

e Lesrampes de montée en température : des vitesses tres lentes (1-2°C/s) et tres rapides (20°C/s),
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e [’ajout de palier intermédiaire dans le profil thermique a diverses températures et de durée
variable,

o Des températures de recuit plus ou moins élevées,

o Des quantités de sélénium différentes,

e Des ajouts de sodium éventuels avant recuit.

Malgré tout, une homogénéisation compléete des couches CIGS synthétisées n’a pas pu tre obtenue de
maniére systématique mais ces essais ont été 1’occasion d’observer des phénomenes intéressants. Tout
d’abord, lors de la variation de la quantité de sélénium utilisée lors de la sélénisation, les échantillons
ayant été recuits sous un exces de sélénium présentaient une diffusion du gallium moindre par rapport
aux autres. Ces résultats ont été difficiles a reproduire mais ont en partie motivé le choix du paramétre
Se en tant que facteur d’entrée pour notre plan d’expérience sur I’optimisation de 1’étape de sélénisation
du recuit de type 3. De méme nous nous sommes rendu compte que cette diffusion était améliorée
lorsqu’une fine couche de NaF était rajoutée sur nos précurseurs avant recuit. Le réle du sodium lors du
recuit et son impact sur la diffusion ont donc été choisis pour étre analysés plus en détails lors des plans
d’expériences. Le profil thermique employé n’aurait donc que trés peu d’impact sur I’incorporation du
gallium mais elle serait plutdt sensible aux quantités de matiére mises en jeu lors du recuit et a la
présence ou non d’élément dopant comme le sodium.

A ces observations, viennent s’ajouter les différences constatées sur les procédés de recuit industriels
habituellement utilisés sur la ligne pilote. Alors que le procédé standard qui consiste a recuire sous une
atmospheére sélénium le précurseur Cu/In/Ga ne présente pas d’interdiffusion entre les deux ternaires, le
méme procédé utilisant cette fois-ci des échantillons constitués d’un précurseur Cu/In/Ga surmonté
d’une couche de sélénium évaporée permet une diffusion partielle du gallium. La présence de cette
couche supplémentaire aurait donc un effet important lors du recuit et faciliterait la formation d’un
composé quaternaire unique. Mais comment expliquer cette différence ? Quels mécanismes réactionnels
sont mis en jeu dans un recuit et pas 1’autre ? Les résultats de I’optimisation de ce recuit via le DOE ont
pu apporter des éléments de réponses.

Un des résultats les plus marquants de ce plan d’expérience est I’importance de I’interaction entre le
paramétre ED qui représente la quantité de précurseur utilisée et le parameétre Se qui représente la
quantité de sélénium déposée avant le recuit. Comme nous I’avons vu au Chap4.2.5. en présence d’un
exces de sélénium a basse température (rapport Se/ED > 1) les absorbeurs synthétisés présentent deux
ternaires non diffusés. En revanche lorsqu’un déficit de sélénium est présent (rapport Se/ED < 1), une
homogénéisation de la couche est observée avec la présence d’une phase unique Cu(In,Ga)Sez. Un
déficit de sélénium a basse température semble donc étre 1’explication de cette différence. D’autant plus
que ce phénomene est observable lorsque le flux de sélénium lors du recuit varie. En effet, des flux plus
faibles résultent en une amélioration du V¢, et donc srement a une meilleure diffusion du gallium. Mais
comment un déficit en sélénium peut-il influencer la répartition du gallium dans la couche ?

L’¢tude des mécanismes réactionnels a permis d’éclaircir cette problématique. Comme vu au Chap3,
les premiers binaires a base d’indium formés a basse température sont toujours de type InsSes tandis que
ceux a base de cuivre dépendent énormément de la quantité de sélénium présent. Si un exces existe, les
binaires formés auront une stcechiométrie naturellement riche en sélénium du type CuSe; ou CuSe. Dans
le cas d’un déficit de sélénium, les phases seront pauvres en sélénium et de type Cu,Se ou Cu,«Se. La
formation de ces deux binaires sera d’autant plus favorisée qu’en cas de déficit en sélénium, la phase
InsSe; se décompose en In.Se gazeux et des pertes en indium peuvent avoir lieu. 1l est alors possible que
ces pertes modifient considérablement la composition chimique de la couche en faisant varier le rapport
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CGl. La couche devient alors riche en cuivre et cet excédent est stabilisé par la formation de binaires
riche en cuivre.

Or il est reconnu que la diffusion du gallium est favorisée par la présence de lacunes de cuivre
[156][169][170]. Ainsi la présence de phase CuzxSe a basse température ne pourrait-elle pas favoriser
cette diffusion ? Les lacunes cationiques des phases CuxxSe pourraient en réalité jouer le role de
véritable « moyen de transport » pour les atomes de gallium et par la suite en réagissant avec les binaires
InSe, former une phase chalcopyrite CIGS avec un taux de gallium déja conséquent. La sélénisation du
précurseur se faisant du haut vers le bas de la couche, ce composé chalcopyrite se formerait en surface
tout d’abord et contiendrait déja une quantité non négligeable de gallium. II en résulterait une véritable
homogénéisation naturelle du gallium dans la couche qui expliquerait les différences obtenues par les
deux procédés.

Des expériences sont en cours pour confirmer cette hypothése mais les données obtenues jusqu’a présent
semblent confirmer ce phénomeéne. En effet, qu’en présence de sodium les absorbeurs synthétisés a
partir de précurseur contenant une couche de sélénium présentent une meilleure diffusion du gallium
(Chap4.2.5.3.). Nous avions supposé que les défauts surfaciques engendrés par le dépdt de sodium
permettaient une sélénisation plus rapide de I’arriére précurseur et donc que pour un méme temps de
procédé, I’interdiffusion entre les deux ternaires était améliorée. Cependant a lumiére de I’hypothése
émise précédemment, une autre interprétation est possible. Le sodium permet entre autre de réguler
I’approvisionnement en sélénium fourni au précurseur métallique en polymérisant les atomes de
sélénium a la surface et il modifie ainsi la thermodynamique des réactions de formation. Ainsi quelle
que soit la quantité de sélénium fournie, la formation du composé Cu...Se est favorisée par rapport aux
autres steechiométries possibles [163]. Alors le transport des atomes de gallium est favorisé et une
meilleure diffusion du gallium est possible par rapport a des échantillons sans ajout de sodium. De
méme, on avait constaté que ’utilisation de moins de sélénium lors d’un recuit de type 1 avait tendance
a favoriser une diffusion du gallium. Grace a cette hypothése ce phénomene est lui aussi explicité.

Le composé CuxxSe tient deux roles bien distincts dans notre procédé : premiérement il permet
d’améliorer la morphologie des absorbeurs formés avec de plus grosses cristallites et dans un deuxieme
temps il permet le transport d’atomes de gallium. Il en résulte une distribution plus homogéne dans
1’épaisseur de la couche.

2. Incorporation de sélenium dans un précurseur
Cu/In/Ga électrodepose

L’incorporation de sélénium dans un précurseur métallique est une opération réalisable de diverses
manieres. Alors que les réactions de formation sont trés rapides pour un précurseur a base d’indium et
de cuivre, elles sont ralenties par la présence d’impuretés telles que du sodium ou du gallium. Trois
types de recuit ont fait I’objet d’études dans ce travail de these.

Le plus simple, qui est habituellement utilisé dans les procédés de fabrication a I’échelle d’un
laboratoire, consiste a recuire le précurseur dans une enceinte fermée ot du sélénium solide sous forme
de granules ou de couches minces est présent. Ce type de recuit que nous avons nommé « type 1 » dans
le manuscrit est adapté pour la réalisation de cellules sur des substrats de petites tailles. Au cours de nos
études nous avons utilisé ce type de recuit dans le four 15x15 ou nous avons pu étudier entre autres les
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mécanismes de reactions qui rentrent en jeu lors de 1’élaboration de couches d’absorbeur CIGS. Nous
avons utilisé une couche de sélénium amorphe ou cristallisée suivant les modes de dép6t employés :

e par évaporation thermique : la couche déposée est amorphe et se cristallise vers 100°C lors du
procedeé de recuit,
e partransport de vapeurs (VTD) : dans ce cas, la couche est déja cristallisée sous forme trigonale.

Expérimentalement, les couches de sélénium déposées par VTD ont permis d’obtenir des performances
optoélectroniques plus élevées. Nous avons supposé que la cristallisation de la couche de sélénium
amorphe déposée par évaporation thermique engendre des défauts sous forme de « clogues » et de
décollements. De plus, on a remarqué que le dép6t par VTD diminue les pertes en sélénium lors du
recuit sirement di a une meilleure adhésion de la couche au précurseur métallique. C’est pour ces
raisons qu’il a été décidé par la suite d’utiliser des couches de sélénium déposées par VTD. Les pertes
en sélénium lors de ce type de recuit ont été problématiques des le début : le sélénium étant une espéce
trés volatile, il est assez difficile de confiner ses vapeurs qui ont tendance a se condenser sur toutes les
parties froides rencontrées ou a s’échapper des enceintes réactionnelles. Nous avons modifié les modes
opératoires et utilisé des parois chaudes en graphite et un meilleur confinement avec des espaces libres
entre la surface du précurseur et les parois réduit. Finalement la sélénisation d’échantillons de taille
15x15 cm? s’est avérée satisfaisante avec des rendements de conversion de ’ordre de 11-13%.
Malheureusement 1’utilisation industrielle de ce procédé n’est pas viable en raison de temps de recuit
trés longs et de problemes d’inhomogénéité.

Généralement les procédés industriels de sélénisation développés, de « type 2 », permettent un
approvisionnement en sélénium durant le procédé. Ils permettent le recuit rapide sous atmosphére
sélénium de précurseurs et I’obtention de couches d’absorbeur qui présentent en général une ségrégation
du gallium vers I’arriére de la couche.

Le troisieme et dernier type de recuit est celui que nous avons optimisé a travers divers les plans
d’expérience. Ce procédé dit de « type 3 » combine I’utilisation d’une couche de sélénium déposée avant
I’opération de traitement thermique et I’injection de vapeurs pendant le recuit. Son intérét réside dans le
fait que I'utilisation d’un déficit de sélénium a basse température permet une meilleure diffusion du
gallium dans la couche par rapport a un recuit de type 2. L’injection de sélénium a plus haute température
permet d’éviter les pertes excessives de matériau en garantissant une réaction sous exces de sélénium
en fin de procédé.

L’utilisation ou non d’un excés de sélénium durant le procédé de recuit influence la sélénisation du
précurseur de trois fagons :

e Pertes de matiére : I'utilisation d’un excés de sélénium lors du recuit permet de limiter les pertes
de matiére et notamment les pertes d’indium. En effet lorsqu’un déficit de sélénium est présent,
les binaires In,Ses peuvent se décomposer en binaires gazeux In,Se qui ne participent plus a la
réaction de formation du CIGS. Pour s’affranchir de ce probléme, un exceés de sélénium est
habituellement utilisé ou des profils thermiques sont employés en évitant la gamme de
température comprise entre 200 et 400°C qui favorise la formation de binaires InsSes. Ces pertes
ont le plus souvent lieu lors de I’utilisation de recuit de type 1 ou 1’approvisionnement en
sélénium est tres fluctuant. En revanche dans des recuits de type 2, ce probleme est limité. La
couche de sélénium utilisée dans les recuit de type 3 peut engendrer des pertes a basse
température mais elles sont vite limitées par 1’injection de vapeurs a plus haute température.
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Chemins réactionnels : 1’utilisation d’un déficit de sélénium a basse température dans un recuit
de type 3 pourrait expliquer les différences de diffusion visibles par rapport & un recuit de type
2. Ce déficit entrainerait la formation de composé Cu..,Se présentant des lacunes cationiques.
Celles-ci pourraient alors faire office de moyen de transport pour les atomes de gallium et
faciliter la formation de composés CIGS avec des ségrégations en gallium moins prononcées.

Formation d’une couche MoSe: : I’utilisation d’un exces de sélénium ou d’une durée de recuit
plus longue favorise la formation d’une couche intermédiaire de MoSe: au niveau de I’interface
de I’absorbeur avec la couche de molybdéne. Cette couche, en quantité raisonnable, ne dégrade
pas les performances optoélectroniques des dispositifs formés et permet méme de les améliorer.
Elle se forme a des températures supérieures a 400°C ce que nous avons pu confirmer
expérimentalement sur la Figure 5-1. Les données tracées sont issues de 1’étude des mécanismes
réactionnels (voir Chap3) et représentent le ratio de I’intensité du pic DRX de la phase MoSe:
(plan (110) 26 = 31.8°) et du pic DRX de la phase Mo (plan (100) 26 = 40.5°) des échantillons
préparés a partir d’empilement Cu/In/Ga en fonction de la température de recuit. Bien que la
formation de couche MoSe; soit tres limitée en raison de temps de recuit courts (2 min), on
constate néanmoins une quantité de plus en plus importante au fur et a mesure de 1’élévation de
la température. Les améliorations optoélectroniques ont pu étre constatées expérimentalement
avec le premier DOE ou I’utilisation de couches plus fines a permis une meilleure diffusion du
sélénium vers la couche de Mo résultant en une couche de MoSe; plus épaisse. L’épaisseur
idéale dépend énormément de 1’épaisseur de la couche de Mo employée en tant que contact
arriere. D’aprés nos observations, nous estimons qu’une épaisseur environ égale a un tiers de
celle de la couche de Mo est optimale. Par la suite, des V¢, et des Rs plus élevés ont été
systématiquement observés sur ces échantillons et sont visibles sur la Figure 5-2. Le rapport
Se/CGI a été calculé a partir des mesures XRF et en supposant que 1’incorporation de sélénium
dans 1’absorbeur est la méme pour chaque échantillon, il permet de suivre indirectement la
quantité de sélénium incorporée dans la couche de MoSe..
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Figure 5-1: Evolution de la quantité de MoSe2 détectée par DRX en fonction de la température de recuit utilisée.
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Figure 5-2: Evolution de la Rs et du Vo en fonction du rapport Se/CGl calculé par XRF.

Dans notre étude, I’influence du déficit de sélénium sur la qualité des couches formées s’est manifestée
a travers le rapport entre les épaisseurs de la couche de sélénium et celle du précurseur. Ce rapport
lorsqu’il est compris entre 0.5 et 1 permet une nette amélioration de la répartition du gallium dans la
couche CIGS. Malheureusement cette diffusion entraine souvent des défauts cristallographiques qui
dégradent les gains obtenus. La Figure 5-3 présente 1’évolution de la FWHM du mode de vibration de
la phase CIGS (173 cm™?) issue de I’analyse des spectres Raman des échantillons du DOE. On constate
alors qu’effectivement une dégradation de la qualité cristalline (FWHM plus élevée) est visible
lorsqu’une quantité de gallium importante est détectée en surface. Le rapport GGI présenté sur la Figure
5-3 a été calculé a partir de la position des pics des spectres Raman et correspond donc au taux de gallium
détecté en surface de I’absorbeur. Nous avons remarqué lors du DOE que ce phénomene a été en partie
contré par |’utilisation de températures de procédé un peu plus élevées.
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Figure 5-3: Evolution du FWHM du mode de vibration de la phase CIGS a 173 cm™ en fonction de la quantité de

gallium détecté en surface de la couche.
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Nous avons parlé au Chap2.2.3.5. de I’importance de 1’orientation préférentielle de la couche CIGS.
Les échantillons caractérisés lors de 1’optimisation de 1’étape de sélénisation ont permis de confirmer ce
lien entre orientation cristallographique et performances optoélectroniques. La Figure 5-4 présente
I’orientation préférenticlle des couches CIGS selon le plan (112) en fonction du rendement de
conversion obtenu sur ces dispositifs.

Ces premiers résultats ont été obtenus a partir de cellules synthétisées dans les mémes conditions de
procedé. La tendance qui se dégage de ce graphique est claire, avec une nette amélioration des
performances électroniques lorsque la couche devient de plus en plus orientée selon le plan (112). Bien
entendu ces résultats n’expliquent pas & eux seuls les différences de performances entre toutes les
cellules mais apportent des pistes intéressantes a étudier pour 1’optimisation toujours plus fine du
procédé de sélénisation. Nous n’avons pas pu établir de lien direct entre cette orientation préférentielle
et un parametre du procédé mais nous supposons que les propriétés de la couche de Mo ont un impact
trés important. De plus amples analyses sont en cours.

L’incorporation en sélénium est trés facilement contrélée par 1’utilisation de température de recuit plus
élevées ou des flux en sélénium plus importants. Ces parametres étant trés contraignants d’un point de
vue économique, des compromis industriels doivent étre trouvés. Un parameétre intéressant que nous
avons étudié est I’épaisseur de précurseur utilisé : la sélénisation de la couche et du contact arriére peut
étre ralentie ou accélérée suivant I’épaisseur utilisée. En plus de permettre des économies de matiére, ce
paramétre est une voie d’optimisation trés intéressante qui mérite d’étre explorée plus en détails.
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Figure 5-4: Orientation préférentielle de la couche CIGS selon le plan (112) en fonction des rendements de conversion.

Le procéd¢ industriel retenu doit donc permettre a la fois une bonne sélénisation de 1’absorbeur et une
sélénisation raisonnable de la couche de molybdene. Le recuit de type 3 optimisé au travers de nos plans
d’expérience s’inscrit dans cette optique avec une utilisation de couche de sélénium plus fine et des flux
de sélénium plus faibles. D’aprés nos études, nous n’avons pas trouvé d’influence des rapports CGI et
GGI sur I’incorporation du sélénium. Cependant [’utilisation d’un dép6t de sodium avant le recuit s’est
averée utile pour limiter les pertes en sélénium lors du recuit. Cette constatation effectuée lors de recuits
sur le four 15x15 a été une raison pour lesquelles nous avons choisi de conserver ce dép6t de NaF lors
de I’optimisation du recuit de type 3.
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3. Effet du sodium

On a déja évoqué l’effet du sodium dans la partie Chapl.4.2.. C’est une impureté qui diffuse
naturellement & partir du substrat ou qui est rajoutée artificiellement lors du procédé par le dépét de fines
couches avant le procédé de recuit. 1l est généralement admis que la présence de ses impuretés lors de
1”¢laboration de la couche CIGS a trois effets principauX :

¢ Une modification des chemins réactionnels avec la formation de binaires Cu-Se riches en cuivre
favorisée,

e Des grains de CIGS plus gros en présence de sodium et des seégrégations en gallium plus
importantes,

¢ Une modification des propriétés optoélectroniques de I’absorbeur.

Dans nos études, 1’ajout de sodium s’est effectué via le dépdt avant recuit d’une fine couche de NaF. Ce
dépbt a été réalisé par spray au-dessus de la couche de précurseur métallique. Les premiers essais ont
été effectués sur le four 15x15 et ont permis de mettre en évidence plusieurs effets intéressants :

e Une diminution des pertes en sélénium : I’ajout de sodium permet de lier facilement des atomes
de sélénium a la surface de la couche de précurseur en formant des composés de type Naz(Se)x.
La couche de sélénium qui a tendance a tres vite s’évaporer est alors plus facilement incorporée
dans le précurseur.

e Une formation de MoSe; réduite : en raison de cette régulation en sélénium, la sélénisation de
la couche de molybdéne est ralentie.

e Une meilleure diffusion du gallium dans la couche de CIGS : ce phénomene contraire a la
littérature est expliqué par I’hypothése avancée au paragraphe 1. Le sodium favorisant la
formation de binaire Cu.Se pourrait faciliter le transport des atomes de gallium.

e Une cristallisation de la couche CIGS dégradée en présence de sodium avec des largeurs a mi-
hauteur des pics de DRX et de Raman plus élevées par rapport a des échantillons sans dépdt de
sodium.

Ces constatations nous ont poussés a étudier plus en détails I’effet du sodium dans notre procédé a
travers I’optimisation de I’étape de sélénisation du recuit de type 3. Des échantillons avec deux dépdts
différents ont été préparés ainsi que des échantillons de références sans ajout de NaF. Les résultats de
nos modeles ont été inattendus avec des effets globaux négatifs du paramétres Na sur les réponses V¢,
et Rsn. Les analyses MEB présentées au Chap4.2.5.2. ont mis en évidence des défauts surfaciques
engendrés par le dépdt de la couche de NaF.

Par la suite, nous avons tenté d’améliorer 1’incorporation de ce dépot de sodium en rajoutant une étape
de recuit atmosphérique a basse température apreés le dép6t. Des recuits a 200°C ont été testés pendant
15 a 120 min et une amélioration significative de 1’état de surface a été notée comme illustrée sur la
Figure 5-5.
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Figure 5-5: Photographie MEB du dépdt NaF sur le précurseur électrodéposé standard (a) et aprés un recuit a 200°C
pendant 1h (b).

Nous avons déterminé la quantité de sodium présente dans la couche grace a une quantification des
analyses GDOES. Les résultats présentés sur la Figure 5-6 démontrent que le recuit a basse température
permet d’incorporer une partie de NaF déposé et d’éliminer 1’excés. Une prolongation de ce recuit ne
diminue pas la quantité, démontrant une bonne incorporation dans la couche du précurseur.
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Figure 5-6: Quantité de sodium dans les échantillons en fonction de la durée du recuit basse température effectué.

Finalement, une amélioration du V¢ de 30 mV a été possible par rapport aux échantillons standards
mais cette amélioration s’est accompagnée d’une perte en Jcc Ne permettant pas de gain consequent en
rendement de conversion comme on peut le remarquer sur le Tableau 5-1. Cette perte est a priori causée
par la présence de petits défauts a la surface de la couche de CIGS et rend la jonction entre le CIGS et
le CdS moins performante.

n (%) Vo (V)  Je(MA)  FF(%) Rs(Q/em?) Rg (Q/cm?)
Standard 12,8 0,56 37,4 71,3 6,2 1503
Avec Na 12,7 0,59 36,6 70,1 6,8 1467

Tableau 5-1: Performances optoélectroniques de dispositifs préparés avec et sans ajout d'un dépdt de NaF.

L’ajout de sodium n’a pas été utilisé par la suite dans 1’étude de 1’incorporation soufre car nous voulions
nous affranchir autant que possible de tout défaut surfacique. Les performances optoélectroniques
globales obtenues étant sensiblement semblables a celles obtenues sans ajout de sodium, nous n’avons
pas poursuivi cette étude par la suite.
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4. Incorporation de soufre dans une couche
Cu(In,Ga)Se; synthétisée a partir d’un précurseur
electrodéposé

Apres avoir étudié ’incorporation de sélénium dans le précurseur électrodéposé, le développement de
notre procédé s’est poursuivi avec 1’incorporation de soufre en surface de nos couches CIGS. Le but est
de modifier le profil de gap optique dans la couche d’absorbeur en formant des phase Cu(In,Ga)S; en
surface possédant des gaps optiques supérieurs a 1.4 eV et ainsi d’obtenir des Vo plus élevés.

Expérimentalement, nous avons pu Vérifier une large augmentation du paramétre V¢ lorsqu’une
substitution du sélénium par des atomes de soufre s’effectue comme illustré sur la Figure 5-7. Les
données sont issues des analyses GDOES et des mesures IV des échantillons du plan d’expérience
d’optimisation de I’incorporation soufte.
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Figure 5-7: Evolution du Vco en fonction de la quantité de sélénium et de soufre détectée par analyse GDOES de la
couche d'absorbeur.

Malheureusement, cette amélioration de V¢, s’est souvent accompagnée d’une diminution du parameétre
Jee. Une telle diminution était attendue et avait déja été constatée lors de I’optimisation de 1’étape de
sélénisation. Cependant cette fois-ci, elle s’est souvent accompagnée de dégradations de Rs traduisant
des dégradations du contact arriére. Les analyses MEB en coupe de la Figure 5-8 ont mis en évidence
ces dégradations avec la formation de fines couches formées de petits grains et de décollements mais
aussi des formations de couches Mo(S,Se). plus épaisses.
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Figure 5-8: Photographies MEB en coupe d'absorbeur Cu(ln,Ga)(S,Se). avec des résistances série standard (a) et

dégradée (b).
Les analyses par spectroscopie Raman des cellules présentant des Rs dégradées ont permis de mettre en
évidence la formation d’espéces ternaires pauvres en cuivre de type Culns(S,Se)s ou Culns(S,Se)s. Ces
composés qui se forment le plus souvent a cause de ratio pauvre en cuivre ont été retrouvés le plus
souvent a I’interface entre la couche d’absorbeur et la couche de molybdéne. Cette constatation a permis
de déterminer le role important que joue le ratio CGI dans notre procédé de sulfuration de précurseur
électrodéposé. Alors que dans le cas la sélénisation du précurseur un ratio inférieur a 0.9 avant recuit
améliore les performances (voir Chap3.3.), il semble en revanche étre un parameétre critique lors de la
sulfuration du précurseur. La Figure 5-9 présente les analyses Raman effectuées sur des absorbeurs
Cu(In,Ga)(S,Se), avec des ratios CGI différents. On observe une sulfuration plus avancée des absorbeurs
présentant des ratios inférieurs a 0.95 avec une forte présence de phase CulnS; (mode a 290 cm?) et
CulnsSes (360 cm™?). La présence de ces phases pauvres en cuivre induisent de nombreux problémes au
sein des couches synthétisées avec une dégradation de la morphologie et des résistances série et la
destruction de la jonction pn. Le ratio CGI est donc un parameétre trés important a contréler pour éviter
des incorporations excessives de soufre. Il doit étre préférentiellement dans la gamme [0.95-1] apreés
recuit.

160



Chapitre 5 Bilans et perspectives

Cu(In,Ga)Se, Culns, CulnS,
190 — v =
180_'__.‘.___.___J¥ ) CGl=1.16
170 3 e . e 1.01

60d_ o~ N ———— 0.98
180 e 097

140
& 130 \_______,.M/\/k‘#/\_w 0.91
2 120
S 110
£ ]
S 100 -

90 ]
:‘g 301 0.88
g 70
£ 60 -

50 -

40

30 0.81

20

4 I v 1 v 1 Y 1 s I v 1 ¥ 1
100 150 200 250 300 350 400 450

Raman shift (cm™)

Figure 5-9: Spectres Raman d'absorbeurs Cu(In,Ga)(S,Se)2 en fonction de leur ratio CGI.

Alors que la Figure 5-7 montre un lien trés important entre 1’état d’avancement de la sélénisation du
précurseur et le taux de soufre incorporé, il a été difficile de relier expérimentalement cette incorporation
a un paramétre du procédé de sélénisation. Un des objectifs de I’utilisation d’une couche de sélénium
d’épaisseur différente était d’exercer un controle indirect sur 1’incorporation du soufre dans la couche.
Cependant, I’injection de sélénium pendant le recuit a permis une sélénisation plus ou moins homogene
des échantillons. Les variations d’incorporation de soufre alors détectées ont été principalement dues a
des variations des parametres de 1’étape de sulfuration.

Bien entendu, I’incorporation soufre peut étre facilement contrélée par des temps de sulfuration et des
flux de soufre réduits mais ces modifications engendrent des pertes en V., importantes. Les résultats du
DOE sur la sulfuration ont apporté des pistes pour réguler indirectement cette incorporation en utilisant
des précurseurs et des couches de sélénium évaporées plus épaisses tout en maintenant des V¢, élevées.
Ces couches permettent alors de ralentir la diffusion du soufre vers 1’arriére de la couche et de préserver
un bon contact avec la couche de molybdéne. Le soufre se retrouvant préférentiellement en surface
participe ainsi a la formation d’un profil de gap optique en « vV » et I’obtention de meilleures
performances optoélectroniques. La Figure 5-10 illustre ces résultats avec une amélioration de
I’efficacité des dispositifs fabriqués, une diminution de la Rs et le maintien d’un V¢, supérieur a 0.60 V.
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Figure 5-10: Evolution de I'efficacité, de la Rs et du V¢ en fonction de I'épaisseur d'empilement utilisé.

5. Conclusion

La mise en place d’un procédé de recuit industriel de précurseur métallique électrodéposé passe
finalement par de nombreux compromis. L’incorporation en sé¢lénium et en soufre doit étre suffisante
pour éviter la formation de défauts morphologiques mais contr6lée pour éviter la dégradation du contact
arriere avec la couche de molybdéne. L’incorporation en gallium est quant a elle une problématique
récurrente qui doit étre améliorée et homogénéisée dans toute la couche tout en assurant une bonne
cristallinité de la couche. Le dépdt de sodium par spray utilisé dans ce travail a permis d’étudier I’effet
de cette impureté sur les mécanismes de formation mais il ne s’est pas avéré nécessaire pour 1’obtention
de hautes performances, les défauts surfaciques engendrés par le dépbt étant problématiques.

Les discussions précédentes présentent certaines optimisations et améliorations possibles du procédé
afin de contrdler ces problématiques facilement. L utilisation de couches de précurseurs et de sélénium
plus ou moins épaisses influe non seulement sur la diffusion du gallium dans la couche formée mais
aussi sur la protection du contact arriére de la couche. Les incorporations en sélénium et en soufre sont
facilement gérées en variant les flux et les temps de procédé alors que de maniere générale, une
amélioration cristallographique est obtenue via des températures de procédé plus élevées (il faut
cependant faire attention a la planéité des substrats).

Les dispositifs obtenus au début de ce travail de these présentaient des rendements de conversion de 5 &
6% sur des substrats de 15x15 cm?. Au bout de ces trois années de recherche, les couches d’absorbeurs
obtenues ont permis d’atteindre des performances de 1’ordre de 13% sur des substrats 30x60 cm?. La
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mise en place de nouveaux équipements, une meilleure compréhension des mecanismes réactionnels et
une optimisation fine du procédé de recuit ont été les clés de ces avancées technologiques.
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Conclusion genérale et
perspectives

La réalisation de dispositifs photovoltaiques en couches minces issus de la filiere CIGS est un
procédé comprenant une succession d’étapes, chacune ayant un potentiel impact sur les performances
définitives des cellules. Le travail de these présenté ici a eu pour objectif d’étudier et d’optimiser une
étape bien spécifique, celle du recuit sous atmospheére réactive d’un précurseur électrodéposé pour la
conception d’absorbeur CIGS. Les travaux présentés dans ce manuscrit ont permis de répondre a des
attentes a la fois d’un point de vue industriel et aussi académique.

Le travail bibliographique sur la technologie photovoltaique en général et sur ses différentes filiéres, a
permis d’établir les fondations sur lesquelles s’est appuyé le reste de nos études. A I’issu de ce premier
chapitre, nous avons pu appréhender la complexité que représente la fabrication d’une cellule solaire et
observer les spécificités de la filiere CIGS. Cette technologie se différencie en particulier des cellules
solaires plus classiques a base de silicium par sa structure et les propriétés optiques et électriques de
chacune des couches la composant. La large variété des modes de fabrication de chaque couche rend
cette filiére trés riche mais aussi trés dépendante des procédés et conditions expérimentales utilisés.
Suite a ce constat, une présentation du procédé de fabrication industriel étudié et de ses spécificités a été
réalisée a travers un deuxieme chapitre. Les équipements et les différentes sous étapes utilisées ont fait
I’objet de description détaillée et ont permis de mettre en évidence des axes de réflexion pour la suite
de nos travaux. Ce chapitre a aussi été 1’occasion d’établir les références sur lesquelles se sont appuyées
nos études a savoir les propriétés optiques et électriques des cellules a base de CIGS.

Le début de notre démarche scientifique s’est effectuée a travers 1’étude des mécanismes réactionnels
mis en jeu lors de 1’¢élaboration de couches a base de CIGS. Le référencement et la compréhension des
réactions de formation se déroulant lors de la mise en contact de couches électrodéposées avec une
atmosphere a base de sélénium ou de soufre se sont tres vite avérés nécessaires pour la poursuite de nos
travaux. Apres un état de 1’art des principaux phénomeénes répertoriés dans les autres modes de
fabrication d’absorbeur CIGS, nous avons recuit dans une atmosphere sélénisante trois empilements
distincts : Cu-In, Cu-Ga et Cu-In-Ga. Pour chaque cas, trois étapes ont été observées avec en premier
lieu la formation de vapeurs de sélénium dés 221°C et une homogénéisation du précurseur métallique
avec la formation de phases ternaires Cug(Ini;xGay)s. Puis la formation de binaires sélénides a lieu et
finalement la réaction de ces binaires entre eux permet la formation des phases ternaires et quaternaires.
Un ralentissement de ces mécanismes a été mis en évidence lors de 1’ajout de gallium dans le précurseur
ainsi qu’une perte excessive de matiére lorsqu’un déficit de sélénium est présent dans 1’enceinte
réactionnelle. La phase Cu..Se s’est avérée essentielle pour I’obtention de couche d’absorbeur
homogene a larges grains. Alors qu’il a été impossible de s’affranchir de la ségrégation du gallium lors
du recuit, nous avons réalisé une homogeneisation de la couche complete gréce a des recuits, non
industriels, d’une heure a haute température.
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Par la suite, nous avons transféré ces acquis au procédé de recuit de la ligne pilote (60x120 cm?). Un
recuit innovant a été proposé et développé tout au long de ce travail de thése en parallele du procédé de
recuit habituellement utilisé par I’entreprise. Contrairement a ce dernier, il permet la formation rapide
de couches CIGS homogene. Son optimisation s’est effectuée a travers des plans d’expériences ou
I’impact de certains parameétres de procédé critiques a été étudié. Les effets directs mais aussi les
interactions secondaires entre les parameétres ont été modélisées empiriquement. Ce type d’expérience a
¢€té 1’occasion d’établir un lien trés fort entre les parameétres de procédé, les caractéristiques de la couche
synthétisée et les performances optoélectroniques des dispositifs ainsi fabriqués. Il s’est avéré que la
guantité de matiére utilisée lors du recuit impacte énormément la composition chimique des couches
synthétisées et donc les performances optoélectroniques. Le rapport entre 1’épaisseur de la couche de
sélénium et 1’épaisseur du précurseur s’est en effet révélé comme étant un moyen simple et efficace de
contrdler la diffusion du gallium dans notre procédé. D’autre part, la réduction générale de 1’épaisseur
de précurseur, la diminution des flux de sélénium lors du procédé ainsi que 1’utilisation de températures
de recuit élevées ont amélioré les performances optoélectroniques des couches synthétisées.
L’optimisation du procédé a permis d’obtenir un gain global de 1.5 a 2% sur les rendements de
conversion et I’a rendu compétitif avec le procédé standard (12-12.5%).

La recherche de performances optoélectroniques toujours plus élevées nous a poussé logiquement a
¢tudier la sulfuration partielle des couches CIGS afin d’obtenir un gap optique élevé en surface. Cet
ajout a permis d’améliorer grandement les performances optoélectroniques des dispositifs
photovoltaiques a travers des tensions en circuit ouvert supérieures a 0.6V. L’optimisation de cette
nouvelle étape a été 1’occasion de confirmer les résultats des premiers plans d’expérience mais aussi
d’observer comment contrdler directement ou indirectement cette incorporation de soufre. En effet, une
sulfuration prolongée conduit & une substitution excessive des atomes de sélénium par des atomes de
soufre et a la formation d’une phase CulnS, majoritaire. Il en résulte certes une tension en circuit —ouvert
élevée mais un courant de court-circuit et un facteur de forme dégradés. Nous avons également constaté
une dégradation rapide de I’interface entre la couche CIGS et la couche de molybdéne lors d’une
incorporation trop rapide. Les modélisations et caractérisation des couches ont permis de lister diverses
méthodes pour gérer cette incorporation soit en utilisant des quantités de matiéres plus importantes soit
en controlant efficacement les paramétres de sulfuration ou encore en utilisant des couches de
composition chimique bien précise. Au final ce procédé a permis d’augmenter les performances
maximales des dispositifs de 2% environ sur des substrats de taille 30x60 cm? et des rendements de
conversion maximum de 1’ordre de 14.5% ont été obtenus.

Des hypotheses permettant d’expliquer la diffusion ou non du gallium lors de 1’élaboration de couches
CIGS ont été présentées dans la derniere partie de ce manuscrit, avec notamment le fait que la phase
CuoxSe a basse température pourrait améliorer 1’homogénéisation finale de la couche. Les effets de
I’ajout de sodium dans notre procédé de recuit ont aussi été résumés : les pertes en sélénium lors du
procédé ont été réduites, la formation d’une couche de MoSe; plus fine a été observée ainsi qu’une
dégradation de la qualité cristalline et un effet sur la diffusion du gallium. L’incorporation de ce dépdt
a été améliorée par traitement thermique tout en diminuant la présence de défauts surfaciques. Malgré
tout, ’ajout de sodium a notre procédé n’a pas amélioré de fagon notable les performances
optoélectroniques. L’¢étude de 1’étape de sélénisation a démontré que ses propriétés telles que la quantité
de sélénium mise en jeu, impactent énormément la qualité des couches synthétisées avec en particulier
des pertes de matiére plus ou moins importantes et des résistances série et de court-circuit dégradées si
celle-ci n’est pas suffisante. Un compromis est souvent nécessaire car un exces de sélénium ralentie la
diffusion du gallium et engendre une formation trop importante d’une couche de MoSe:.
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Conclusion générale

Les travaux présentés dans ce manuscrit sont intimement liés au développement industriel de I’entreprise
Nexcis. Tout au long de ces trois années, nous avons tissé un lien entre le monde académique et le monde
industriel en tentant d’expliquer les phénomeénes et problématiques apparaissant sur le procédé via des
mécanismes réactionnels et des modélisations. A 1’heure actuelle le procédé développé dans cette thése
est loin d’avoir atteint son plein potentiel. En effet, de nombreuses améliorations sont encore possibles :

- une meilleure diffusion du gallium tout en conservant une cristallographie de qualité. Des
expériences sont en cours pour confirmer le réle de la phase Cu..xSe dans cette problématique.
Si I’hypothese est confirmée, 1’utilisation d’un déficit de sélénium a basse température puis d’un
exces de sélénium par la suite devrait permettre d’obtenir des couches CIGS homogéne avec
une bonne cristallinite,

- une amélioration du dép6t sodium afin d’éviter tout défauts surfaciques et profiter de I’effet de
cette impureté lors de la croissance de la couche,

- unmeilleur contréle de I’incorporation du soufre en surface de la couche de CIGS tout en évitant
une sulfuration excessive de I’interface avec la couche de molybdéne,

- une sélénisation et une sulfuration de plus en plus homogéne sur des substrats de plus en plus
grands (60x120 cm?).

Bien que le procédé étudié dans ce manuscrit ne corresponde pas tout a fait au procédé standard
développé par I’entreprise Nexcis, les résultats obtenus lors de nos études ont été transférés et utilisés
pour une amélioration globale du procédé de fabrication dans une optique de maximisation des
performances optoélectroniques.
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Abstract :

Solar energy is promised to be a major actor in the future of energy production. Even if silicon based
solar cells remain the main product their fabrication is energy consuming and requires heavy cover glass
for protection, which reduce their development. For several years, commercial interest has shifted
towards thin-film cells for which manufacturing time, large scale production, fabrication costs and
weight savings are the main advantages. For thin film technology, a wide variety of materials can be
used but chalcopyrite such as Cu(In,Ga)Se: is one of the most promising with an efficiency record higher
than 20%. The most current method used for chalcopyrite formation is co- evaporation but this process
is very expensive and not well suitable for large scale production due to high vacuum requirements. One
alternative solution described in this work consists of a two-step technology based on the sequential
electro-deposition of a metallic Cu/In/Ga precursor followed by a rapid annealing within Se/S
atmosphere. However to reach its full potential this technology needs a better understanding of the Ga
incorporation mechanism and of the selenization/sulfurization step. This work focuses first on formation
mechanisms through the study of several kinds of precursor. This knowledge is then used to explain and
to optimize innovative annealing processes with first, a focus on a selenization step and then on sulfur
incorporation. This study is achieved by observing the impact of some process parameters (critical
parameters) using designs of experiment (DOE). A link between process parameters and properties of
these thin films is obtained using electrical, structural and diffusion characterization of the devices.
Finally we propose physical hypothesis to explain observed phenomena and also some improvements
to meet the challenges of this process.
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Résumé :

L’¢énergie photovoltaique jouera un rble déterminant dans la transition énergétique future. Bien que les
cellules solaires a base de silicium dominent encore le marché, leur co(t de fabrication et le poids des
modules limitent leur développement. Depuis quelques années, les industriels s’intéressent de plus en
plus aux dispositifs a base de couches minces en raison de leurs procédés de fabrication rapides et peu
onéreux sur de larges substrats. Cette technologie utilise une large variété de matériaux; les chalcopyrites
tels que Cu(In,Ga)Se; sont les plus prometteurs. Le procédé de fabrication de couches chalcopyrites le
plus répandu est la coévaporation qui permet 1’obtention de rendements de conversion supérieur a 20%
mais I’utilisation de vides trés poussés rende cette technique peu adaptée a la production a grande échelle
de modules bon marché. La solution alternative décrite dans ce travail est un procédé en deux étapes
basé sur le recuit sous atmosphére réactive (sélénium et/ou soufre) de précurseurs métalliques Cu/In/Ga
électrodéposés. Le développement de cette technologie passe par une meilleure compréhension des
mécanismes d’incorporation et d’homogénéisation du gallium dans les couches formées et par une
optimisation des étapes de sélénisation et de sulfuration. Le premier objectif de ce travail de these est
une étude des mécanismes réactionnels mis en jeu lors du procédé de recuit a travers 1’étude de différents
types de précurseur. Par la suite ces connaissances sont utilisées pour modéliser et optimiser un procédé
de recuit industriel innovant. Dans un premier temps seule 1’étape de sélénisation du précurseur est prise
en compte puis dans un deuxiéme temps 1’incorporation de soufre dans le composé Cu(In,Ga)Se> est
¢tudiée. Ce travail est réalis¢ a I’aide de plans d’expérience (DOE) ou I’influence de certains parametres,
les plus critiques est mise en évidence. Des techniques de caractérisation des couches élaborées ainsi
que la caractérisation électrique des dispositifs obtenus permettent de relier certains paramétres du
procédé aux propriétés physico-chimiques des couches élaborées. Des voies d’optimisation sont
proposées et des hypotheses faites afin d’expliquer les phénomenes observés.
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