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La production énergétique par des énergies fossiles carbonées est la principale
responsable du réchauffement climatique causé par les fortes émissions de gaz a effet de serre
(COy). Elle représente prés de 82% de la production énergétique mondiale en 2012 [1]. De plus,
I’épuisement progressif des ressources fossiles, dont les réserves sont limitées dans le temps,
engendre une tendance inéluctable a 1’augmentation de leur prix. Méme si la consommation
énergétique tend a se stabiliser dans les pays développés, une augmentation de la demande est
prévue dans les années a venir de la part des pays en voie de développement [2]. Les énergies
renouvelables, telles que 1’hydroélectricité, le solaire, 1’éolien, la géothermie, les énergies
marines et la biomasse, doivent se développer pour arriver a terme a une production énergétique
sans émission nette de gaz a effet de serre.

L’énergie solaire représente 1’une des alternatives permettant de produire de I’¢lectricité
sans émission de CO.. Par exemple, 1’équivalent de la production électrique frangaise, soit
environ 550 TWh, pourrait étre fourni par 1’installation de panneaux photovoltaiques a 10% de
rendement sur 5000 kmz?, soit cing a dix fois moins que les surfaces artificialisées francaises
[1]. Cette technologie nécessite néanmoins d’étre optimisée notamment a travers 1’amélioration
des performances mais également en diminuant les colts de production, afin de permettre a
cette filiere d’étre compétitive vis-a-vis des autres technologies de production d’énergie.

Le contexte économique et environnemental mondial actuel a permis a la filiére
photovoltaique de se développer sur le marché international. La capacité globale cumulée de
panneaux photovoltaiques installés dans le monde est passée de 5 GW en 2005 a 180 GW en
2014 [3]. En effet, I’installation de panneaux solaires est fortement encouragée par les
gouvernements des différents pays en proposant notamment le rachat a des tarifs préférentiels
de I’¢lectricité produite. De plus, 1’énergie photovoltaique est une €nergie décentralisée. Elle
permet de fournir de 1’électricité dans des zones géographiques isolées dont le raccordement
sur le réseau est relativement cher.

Plusieurs filieres photovoltaiques se sont développées. Les technologies a base de
silicium représentaient prés de 90% de la capacité de panneaux solaires installés en 2014 [4].
Les rendements records obtenus en laboratoire sont de 20.8% pour les cellules a base de silicium
polycristallin et de 25.6% pour les cellules a bases de silicium monocristallin [5]. Les modules
industriels atteignent des rendements de 18.5 et de 22.9% respectivement. Ces technologies
présentent un prix de vente moyen d’environ 0.7 $/W. Il a baissé d’un facteur 5 en 5 ans.

Les technologies de panneaux solaires en couches minces représentaient prés de 10%
de la capacité de panneaux solaires installés en 2014 [4]. Cette technologie présente I’avantage
d’utiliser environ entre 50 et 100 fois moins de matiére que les cellules a base de silicium. En
effet, I’épaisseur d’une cellule a base de couche mince mesure quelques pm, contre environ 0.2
mm pour la technologie Si. De plus, les couches minces utilisent des procédes rapides et simples
de fabrication nécessitant peu d’étapes pour leur élaboration. Ces avantages permettent a cette
technologie de diminuer potentiellement le colt de production d’un module comparé au
silicium. 1l existe differentes filieres de couches minces :
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- Les couches minces a base de silicium amorphe (a-Si). Les rendements record de cette
filiere, obtenus en laboratoire, sont de 10.2% et de 13.4% en tandem avec du silicium
microcristallin [5].

- Les couches minces a base de tellurure de cadmium (CdTe). Les cellules a base de CdTe
ont un co(t de production inférieur a 0.7 $/W. Les rendements record sont de 21.5 % en
laboratoire [6] et de 17.5% en module industriel [5] obtenus par First Solar. Cette
technologie présente néanmoins 1’inconvénient d’étre toxique a travers la présence de
cadmium.

- Les couches minces a base de diséléniure de cuivre, d’indium et de gallium (CIGS). Les
rendements record de cette filiere sont de 21.7 % en laboratoire par ZSW [7] et 17.5 %
en module par Solar Frontier [5]. La société japonaise Solar Frontier produit des
modules CIGS a 0.8 $/W [8]. L’indium est néanmoins un matériau rare et cher de par
la forte demande mondiale notamment pour 1’¢élaboration d’électrode transparente des
écrans plats par exemple. Des moyens doivent donc étre mis en ceuvre pour économiser
ce matériau. La diminution de I’épaisseur de 1’absorbeur ou encore 1’¢laboration de
microcellules CIGS sous concentration lumineuse permettraient de réduire la quantité
d’indium.

Il existe d’autres technologies solaires, basées sur des principes de fonctionnement
différents de celui des cellules a base de silicium et de couches minces, telles que les cellules
hybrides a colorant, développées par M. Graetzel (14.5% de rendement [9]) et les cellules a
base de pérovskite avec un record de 20.1% [10]. Ces technologies présentent de hauts
rendements mais leur faible stabilité dans le temps ne permet pas, pour I’instant, le transfert de
cette technologie a 1’échelle industrielle.

Pour passer en dessous de 0.7 $/W, la technologie de couches minces a base de CIGS
nécessite encore un effort de recherche et de développement pour augmenter les rendements
tout en diminuant les colts de production. Actuellement, les procédés de fabrication de
I’absorbeur CIGS a haut rendement nécessitent 1’utilisation de machines de dépdt sous vide
onéreuses (telles que la co-évaporation et la pulvérisation cathodique). Le développement des
méthodes de dépot atmosphérique, telles que 1’électrodépdt ou 1’impression, semble étre une
excellente alternative pour diminuer le colt de production, car elles ne nécessitent pas
d’investissement lourd en équipement.

L’Institut de Recherche et Développement sur 1’Energie Photovoltaique (IRDEP) a
développé différentes voies de synthése de ’absorbeur CIGS par électrolyse. Le premier
procédé consiste en un co-électrodép6t de CulnSe; suivi d’un recuit sous atmosphére de soufre.
Ce procédé a permis I’obtention d’un rendement de 11.3% [11], mais les rendements sont
limités par ’absence de gallium dans I’absorbeur. Par la suite, 'IRDEP s’est orienté vers des
procédés de dépdt multicouche dans plusieurs bains permettant 1’insertion de gallium. Ce
procédé est maintenant développé industriellement par la société NEXCIS, issue de 'IRDEP
avec des rendements record de 17.3% en cellule et 14% en module, ce qui constitue des records
mondiaux sur cette méthode. Afin de revenir a un dépdt mono-bain, potentiellement moins cher,
I’IRDEP a développé un procédé de co-¢lectrodépdt de cuivre, indium et gallium suivi d’un
recuit sous atmosphére de sélénium au cours d’une these au sein du laboratoire. Un rendement
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de 9.8% a été obtenu [12]. Des difficultés ont été rencontrées notamment par le potentiel
fortement négatif nécessaire pour déposer le gallium provoquant un dégagement gazeux et une
inhomogénéité du précurseur. Un procédé de co-électrodépot d’oxydes/hydroxydes de cuivre,
d’indium et de gallium a été alors développé au sein du laboratoire comme alternative au dépot
des métaux [13]. Le dépot des oxydes par é€lectrolyse est suivi d’un recuit réducteur, pour
I’obtention d’un précurseur métallique de cuivre, indium et gallium, et d’un recuit sélénisant,
pour obtenir I’absorbeur CIGS. Ce procédé a permis 1’obtention d’un rendement de 9.4% [13],
puis au debut de ce travail un rendement record de 12.4%. Ce procédé d’électrodépdt permet
de déposer ces oxydes a des potentiels moins négatifs, contrairement au procédé précédent.
Cette méthode de depdt est rapide et réalisée a température ambiante. La composition du
précurseur d’oxyde est stable et peut étre ajustée en modifiant les concentrations des sels
métalliques de cuivre, indium et gallium dans 1’électrolyte.

C’est sur ce procédé que s’inscrivent ces travaux de recherches. Les études de
mécanisme de dépdt et de croissance du précurseur d’oxyde sont présentées dans ce manuscrit,
ainsi que les étapes de recuits réducteur et sélénisant pour 1’obtention d’un absorbeur CIGS.
Une étude sur I’électrodépdt localisé du précurseur d’oxyde est également présentée dans le but
d’élaborer des microcellules a base de CIGS. Cette thématique permet de réduire la quantité
d’indium nécessaire a 1’élaboration de 1’absorbeur tout en améliorant ses performances grace a
la concentration lumineuse.

Le Chapitre I présente un état de 1’art sur le positionnement du photovoltaique sur le
marché de la production énergétique mondiale. Le principe de fonctionnement d’un dispositif
photovoltaique est présenté ainsi que I’architecture d’une cellule a base de CIGS. Les propriétés
structurales du CIGS ainsi que les différentes méthodes de synthese sont détaillées.

Les différents outils analytiques, de synthése et de caractérisation sont présentés dans le
Chapitre II.

L’étude du mécanisme réactionnel du dépbt électrolytique du précurseur
d’oxyde/hydroxyde de cuivre, d’indium et de gallium est présentée dans le Chapitre III. Cette
¢tude a été réalisée a 1’aide d’une électrode disque-anneau afin d’identifier les produits
intermédiaires et/ou réactionnels généres pendant le dépot.

La couche d’oxyde électrodéposée doit ensuite subir un premier recuit. Ce traitement
thermique, sous un flux continu de dihydrogene, est indispensable pour 1’obtention d’un
précurseur métallique. Ce dernier subit ensuite un dernier recuit, sous une atmosphere de
sélénium, pour la synthése de I’absorbeur CIGS. Ces recuits sont présentés dans le Chapitre [V.
La température, la durée de recuit, I’ajout de sodium par une source extérieure ainsi que la
variation du taux de gallium initialement présent dans le précurseur sont les paramétres étudiés
en vue d’améliorer les performances de I’absorbeur. La morphologie, les propriétés cristallines
et optoélectroniques des absorbeurs obtenus sont également présentés.

L’ ¢tude de I’¢électrodépot localis¢ du précurseur d’oxyde/hydroxyde est présentée dans
le Chapitre V. La concentration de I’¢lectrolyte, la durée du dépdt, la taille des microélectrodes
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et lamorphologie des dépdts sont étudiées. Ces dispositifs ont ensuite subi des recuits réducteur
et sélénisant dans I’objectif d’élaborer des microcellules a base de CIGS.
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Chapitre 1. Contexte général du domaine du photovoltaique et positionnement de la filiere CIGS

1. Introduction

Le contexte économique et climatique actuel pousse tous les pays a trouver des
alternatives a la production énergétique par des énergies fossiles, par I’utilisation accrue
d’énergies renouvelables. Le photovoltaique représente 1’une de ces énergies permettant de
limiter 1’émission de gaz a effet de serre responsable du réchauffement climatique. Ce premier
chapitre rappelle la situation économique actuelle du photovoltaique dans le contexte de la
production et de la demande énergétique mondiales.

Il présente ensuite les différentes filieres photovoltaiques autour de deux grandes
technologies, celle du silicium cristallin et celle des couches minces. Dans cette derniére
catégorie, la filiere a base de Cu(In,Ga)(S,Se). (CIGS) suscite un intérét important pour
I’augmentation a venir de la production a I’échelle industrielle dont nous allons présenter les
principales caractéristiques.

Les différentes techniques de fabrication de panneaux CIGS présentes sur le marché
utilisent des procédés d’élaboration sous vide (pulvérisation cathodique ou co-évaporation).
Une alternative a ces techniques permettant potentiellement un abaissement des codts de
production est I’électrodépdt, qui est une technique de synthese atmosphérique. Ce travail de
these vise a optimiser une nouvelle méthode d’électrodépdt que nous situerons en détail dans
ce contexte général.

Enfin, le principe de fonctionnement d’un dispositif photovoltaique sera expliqué ainsi
que la structure et la caractéristique des cellules CIGS et de leurs composants.

2. Contexte

2.1.La production énergétique mondiale et les prévisions d’évolution

La production énergétique présente aujourd’hui un vrai défi mondial en raison d’une
forte hausse de la demande et des contraintes climatiques. Il existe différentes sources de
production énergétique :

- Les énergies fossiles comprenant le charbon, les hydrocarbures (gaz naturel, pétrole)
et le nucléaire.

- Les énergies renouvelables comprenant I’hydroélectricité, le solaire, 1’éolien, la
géothermie, les énergies marines et la biomasse.

La production énergétique mondiale a base d’énergie fossile prédomine, comme
I’indique les graphiques de la Figure I-1, avec 31,4% d’énergie produite avec du pétrole en
2012 [2]. Cependant, la part de production d’énergie a base de pétrole a baissé par rapport a
1973. En revanche, on remarque une montée de 1’utilisation de gaz naturel et de charbon. Une
augmentation des énergies décarbonnées est également constatée avec une croissance de prés
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Chapitre 1. Contexte général du domaine du photovoltaique et positionnement de la filiere CIGS

de 4% pour le nucléaire, de 1% pour les énergies renouvelables et de 0.6% pour
I’hydroélectricité [2][1].

1973 2012
chd Biofuels B(i{ofue|s
ydro and waste Kk Hydro and waste —
s losn QT 2, 100% Seir

* %
Coal Nuclear Coal**

Nucl 0
uclear 24.6% g 20.0%

0.9%

Qil
31.4%

| 6106 Mtoe | | 13371 Mtoe |

*World includes international aviation and international marine bunkers.
**In these graphs, peat and oil shale are aggregated with coal.
***Includes geothermal, solar, wind, heat, efc.

Figure I-1 : Comparaison des sources énergétiques mondiales produites en 1973 et en 2012 [1]. Mtoe = millions de tonnes
d’équivalent pétrole.

Les productions d’énergie a base de gaz naturel, pétrole, charbon sont les principales
responsables du réchauffement climatique par suite du dégagement de CO,. Des solutions
urgentes doivent donc étre développées afin de trouver une alternative a ce mode de production
énergétique. D’apres 1’ Agence Internationale de 1’Energie (AIE), la hausse des émissions de
dioxyde de carbone (CO2) liées a la production énergétique, qui croit d’un cinquiéme a
I’horizon 2040, engendrera une augmentation de la température moyenne mondiale de 3.6°C
[14]. Pour éviter des répercussions dramatiques sur le climat, cette augmentation ne doit pas
dépasser 2°C. Pour atteindre cet objectif, le Groupe d’experts Intergouvernementaux sur
I’Evolution du Climat (GIEC) estime que le monde ne devra pas émettre plus de 1000
gigatonnes de CO- total a partir de 2014 [14]. Or d’apres le scénario présenté par 1’ AIE pour
2040, méme si la demande énergétique stagnera dans la plupart des pays développés, les
principaux demandeurs se trouveront en Asie comme I’Inde, I’ Asie du sud-est (qui représentera
pres de 60% de la demande mondiale), en Amérique latine, au Moyen-Orient et en Afrique sub-
saharienne (avec plus de 620 millions de personnes privées d’électricité) [2]. Le monde doit
donc faire face a une augmentation accrue de la demande énergétique dans les dix années a
venir principalement de la part des pays ne faisant par partie de 1’Organisation de Coopération
et de Développement Economique (OCDE) [2]. En effet, I’augmentation de la consommation
d’énergie est directement liée au développement technologique. A titre d’exemple, la
production mondiale a doublé entre 1973 et 2012 avec 71 000 TWh produit en 1973 (soit 6106
Mtoe) et 155 500 TWh en 2012 (soit 13371 Mtoe) (Figure I-1). Les énergies renouvelables
devront faire fortement partie du mix énergétique pour la diminution des gaz a effet de serre.

La Figure I-2 présente le scénario de I’AIE sur le mode de production énergétique en
2035.
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Figure 1-2 : Evolution de la capacité mondiale de production et d’investissement électrique 2014-2035 [2].

La Figure 1-2 montre un démantélement a venir d’une part des centrales électriques
fonctionnant au pétrole, contrairement aux centrales a charbon, au gaz naturel, nucléaire et aux
énergies renouvelables qui présentent un rapport installation/démantelement supérieur a 1. A
noter que la partie des énergies renouvelables démantelées est liée a la fin de vie des panneaux
solaires et du renouvellement des éoliennes. Globalement, I’AIE prévoit pour 2035 que les
énergies renouvelables compteront pour 50% des nouvelles capacités électriques installées, le
reste proviendrait des énergies fossiles principalement du charbon et du gaz naturel [2].

La lumiere produite par le soleil représente une source énergétique abondante. La
production d’énergie via I’utilisation de panneaux solaires présente de nombreux avantages. Il
s’agit d’une énergie renouvelable, sans émission de gaz a effet de serre en fonctionnement. Les
panneaux solaires peuvent étre installés sur les toitures d’habitations voire méme en parcs
photovoltaiques pour une plus grande capacité de production. En 2013, la capacité totale
mondiale de PV d’environ 140 GW, permettant de produire 160 TWh d’électricité, correspond
a la consommation d’électricité de 45 millions de foyers européens [15]. Le prix du kWh
d’¢électricité produit par un module dépend non seulement de sa technologie (rendement de
conversion photovoltaique) mais également du prix de la fabrication du module, de son
installation, de sa maintenance et du prix du capital. L’évolution technologique a venir des
panneaux solaires permettra d’avoir des modules plus performants et moins chers a produire
dans I’objectif de diminuer le prix de 1’¢lectricité produit par le dispositif photovoltaique.
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Chapitre 1. Contexte général du domaine du photovoltaique et positionnement de la filiere CIGS

2.2.L’énergie photovoltaique

2.2.1. Ressource solaire

L’¢énergie solaire peut, en théorie, largement suffire au besoin énergétique mondial. La
surface de la terre recoit en moyenne par la radiation solaire une puissance de 198 W.m (en
prenant en compte 1’absorption des flux lumineux par I’atmospheére, la réflexion par les nuages
et I’alternance jour/nuit), ce qui représente 885 000 000 TWh par an. Ceci correspond a environ
5700 fois la production énergéetique mondiale en 2012 [1]. Une quantité infime de 1’énergie
solaire regue permettrait d’assurer le besoin énergétique mondial. L’énergie solaire est une
source énergétique illimitée a notre échelle de temps contrairement aux énergies fossiles (de
quelques dizaines a quelques centaines d’années).

2.2.2. Capacité de production

La puissance photovoltaique installée dans le monde augmente de fagon exponentielle
comme le montre la Figure 1-3.

200
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|
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Figure I-3 : Installation cumulée de panneaux solaires entre 2005 et fin 2014 [3].

La capacité globale cumulée de panneaux photovoltaiques installés en Europe est passée
de 1.9 GW en 2005 a 80.7 GW fin 2013, ce qui représente 57% des installations mondiales (de
140 GW (Figure 1-3) [3]). En 2013, I’ Allemagne reste le pays possédant le plus d’installations
photovoltaiques avec prés de 36 GW cumulés, méme si le nombre de nouveaux modules
installés diminue depuis 2013 [16]. D’autres pays comme le Japon, les Etats-Unis et la Chine
connaissent une forte augmentation du nombre de panneaux solaires installés. Cette
augmentation est généralement la conséquence de politiques propres a chaque pays, rendant
I’installation de panneaux solaires attractive comme le rachat par le distributeur de 1’électricité
produite a des tarifs préférentiels [3]. En France, ou la capacité cumulée était de de 4.7 GW en
2013 correspondant a une production électrique de 4.45 TWh (environ 1.24% de la demande
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nationale), le tarif de rachat de 1’électricité produit par un panneau solaire dépend de sa taille et
de son type d’installation [3]. En 2014, le tarif varie entre 0.2794 €/kWh pour un module intégré
au batiment de 9kW & 0.0717 €/kWh pour un module non intégré de 12 kW auquel s’ajoute une
réduction de la TVA lors de I’achat du dispositif photovoltaique (10% de réduction pour un
module de 3kW) [3].

2.2.3. Technologies photovoltaiques

La Figure 1-4 présente les différentes technologies solaires existantes résumées par le
NREL (National Renewable Energy Laboratory). Les rendements de conversion
photovoltaique record de ces différentes technologies sont représentés en fonction de leur année
d’obtention.
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Figure 1-4 : Evolution des rendements de conversion photovoltaique des différentes technologies solaires entre 1976 et
2015 [17].

On constate une augmentation des performances des différentes technologies solaires
au cours du temps. Cette évolution participe activement a la baisse du prix du kWh produit par
un module. Certaines technologies dépassent 30% de rendement, notamment les cellules
multijonction, mais restent relativement cheres. Cette technologie est principalement utilisée
pour I’alimentation des satellites. D’autres technologies solaires émergent dans les laboratoires
de recherche comme les cellules a base de perovskites qui connaissent une forte avancee
technologique avec un record a 20.1% apreés quelques années seulement [10]. Les technologies
solaires a base de silicium ou de couches minces sont les technologies solaires accessibles sur
le marché. Parmi la technologie Si, on retrouve les panneaux solaires en silicium monocristalin
dopé p ou n, en silicium polycristallin dopé p ou n, en homo ou hétérojonction. Parmi les
couches minces se trouvent les panneaux solaires a base de Cu(In,Ga)Se: (dit CIGS), de CdTe,
en Si amorphe ou microcristallin.

La Figure I-5 présente le scénario de prévision de technologie solaire de Solarbuzz.
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Figure I-5 : Scénario de prévision par type de technologie solaire [4].

Au cours des cing prochaines annees, la production de panneaux solaires et
I’approvisionnement du marché seront répartis entre trois technologies solaires spécifiques : la
production de panneaux solaires a base de silicium standard, la technologie c-Si premium (avec
I’utilisation de « wafer » de haute qualité), et la technologie des couches minces [4].

En 2014, prés de 89% de la capacité de panneaux solaires installés sont a base de
silicium standard. First Solar (CdTe) et Solar Frontier (CIGS), fournisseurs de panneaux
solaires en couches minces, ont fourni prés de 8% de la demande du marché, avec 5 et 3%
environ respectivement [4]. SunPower et Panasonic ont fourni les 3% restant avec des panneaux
solaires en silicium cristallin c-Si premium [4].

Dans les années a venir, on prévoit une augmentation des technologies Si dopé n et dopé
p en hétérojonction alors que les technologies standard Si mono et polycristallin dopé p perdent
progressivement des parts de marché (Figure 1-5). On constate également une augmentation de
la part des technologies en couche mince a base de CIGS, alors que celles des couches minces
a base de CdTe ont diminué jusqu’en 2014 et se stabiliseront jusqu’a 2018 (Figure I-5).
Solarbuzz prévoit une augmentation des technologies couches minces et c-Si premium de 5.3
GW en 2012 a 14.5 GW en 2018 [4].

2.2.4. Historique des colits de production

L’industrialisation vers la production de masse des technologies photovoltaiques dépend
du colt de production de ces modules. La Figure 1-6 présente la courbe d’apprentissage de
I’évolution du prix moyen de vente des modules photovoltaiques ($/W) en fonction de la
production industrielle cumulée pour les technologies a base de silicium et pour les couches
minces a base de CdTe.

23
CONFIDENTIEL



Chapitre 1. Contexte général du domaine du photovoltaique et positionnement de la filiere CIGS

100 o
1975 ¢ . + Crystalline Silicon

"d 4 FS CdTe Thin Film

(=]

-

PV Module Price [USDgyq,/W]

o
=

1 10 100 1000 10 Q00 100 000 1000 000
Cumulative Module Production [MW]

Figure 1-6 : Courbe d’apprentissage du prix d’un module PV ($/W) en fonction du volume de production cumulé [3].

On constate que le prix moyen de vente diminue de 20% chaque fois que la puissance
cumulée double. Cette évolution est due principalement aux développements technologiques
des modules, mais aussi aux conditions de marché. Entre 2004 et 2008, le prix d’un module PV
reste relativement constant, entre 4 et 4.5 $/W, et cela malgré ’augmentation du volume de
production et I’amélioration des procédés de fabrication. Ceci est d0 a 1’accroissement du
marché allemand et espagnol, ou les projets de développement restaient rentables a ce prix [3].
A cela s’ajoute la pénurie de silicium de qualité électronique entre 2004 et 2009, empéchant la
poursuite de I’abaissement des cofits [3]. Ce phénomene a permis a la technologie couche mince
d’entrer sur le marché et a conduit a une forte hausse des investissements pour la recherche et
la production industrielle de cette technologie solaire. Ces investissements ont permis une
augmentation de la part de marché pour les couches minces jusqu’en 2009. On constate en
revanche une chute de 80% du prix des modules Si entre 2008 et 2012 (avec une chute de 20%
pour I’année 2012). Cette chute a entrainé de fortes restructurations du marché avec la fermeture
et le rachat d’acteurs du secteur [3].

Pour qu’un module soit compétitif, le prix du module, selon sa technologie, doit passer
sous la barre de 0.7 $/W, ce qui est le cas pour les technologies silicium et les couches minces
a base de CdTe (Figure 1-6). Pour les technologies en couche mince a base de CIGS, le prix des
modules est encore au dessus de 0.7 $/W (Solar Frontier a atteint 0.8 $/W [8]). Cette technologie
doit étre encore optimisée pour étre compétitive vis-a-vis des autres technologies. Plusieurs
facteurs permettront a terme de passer la barre de 0.7 $/W. L’augmentation du volume de
production, 1’amélioration du rendement de conversion photovoltaique et des codts de
production permettront de diminuer le prix des modules CIGS. C’est sur ce dernier point que
réside 1’intérét principal des procédés de synthése a bas colit comme 1’¢lectrodépot. Ceci
permettent aussi d’optimiser les quantités de matiere (taux d’utilisation des bains, couche fine,
microcellules).
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2.3. Question de la ressource en indium

L’indium est présent en faible quantité dans les gisements de zinc [18]. Le traitement
d’une tonne de zinc est nécessaire pour extraire une dizaine de gramme d’indium environ.

En 2000, I’indium se vendait a moins de 100 dollars le kilo [19]. L’arrivée des écrans
LCD et d’¢lectrodes transparentes a base d’indium (électrodes ITO constituées d’oxyde d’étain
et d’indium SnO/In203) a complétement bouleversé la demande mondiale en indium. Les
écrans des téléviseurs, GPS, smartphones, tablettes, ordinateurs... contiennent en moyenne un
gramme d’indium, sans oublier les panneaux solaires a base de CIGS et d’ITO. La demande
mondiale de ces différentes applications a explosé ces 15 derniéres années multipliant le cours
de I’indium par 10 entre 2000 et 2005, soit 1000 $/kg d’indium en 2005, suivi d’une diminution
de 30% en 2010 soit environ 700 $/kg [19]. La hausse permanente de la demande cause
I’épuisement des réserves mondiales en indium et donc sa raréfaction. En 2008 et 2009, la
production miniére annuelle était de 545 et 560 t [18] respectivement alors que les réserves
d’indium ont été évaluées a 11000 t en 2007 [20].

La forte demande en indium a poussé les industries de recyclage a développer une
activité de recupération de ce métal. Pour une tonne de déchet d’écran LCD, 174 g d’indium
peut étre récupéré [21]. En 2005, le Japon enregistrait un taux de 50 a 60% de la production
d’ITO provenant d’indium recyclé (ou indium secondaire) [21].

La Figure I-7 présente un graphique de la filiére d’indium dans sa globalité en 2008 avec
le taux d’indium produit issu de ’extraction miniére dans les gisements de zinc (indium
primaire) et issu du recyclage (indium secondaire) et la quantité d’indium nécessaire pour
répondre a la demande mondiale dans différentes applications : soudures, panneaux solaires du
type CIGS, écrans LCD, ¢électrodes ITO...
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Figure 1-7 : Analyse du cycle de vie de I’indium en 2008 [22].
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En 2008, la production de panneaux solaires du type CIGS ne représentait que 2% de la
production mondiale (soit 28 t) contre 80% pour la production d’écrans plats LCD (soit 1068 t)
représentant ainsi le principal consommateur d’indium. L’indium secondaire représente prés de
55% de la production en 2008 et pourrait ralentir la pénurie d’indium mondiale.

La Figure 1-8 présente une prévision de la demande mondiale en indium pour la
production de panneaux solaire du type CIGS (A), une prévision de la production de module
CIGS jusqu’en 2100 basée sur la disponibilité en indium (B) ainsi qu’un tableau récapitulatif
de la production d’indium annuel et de la quantité nécessaire a la production de panneaux
solaires en 2008 et en 2020 (C) [18].
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Figure 1-8 : (A) Estimation de la disponibilité d’indium pour la production de panneaux solaires CIGS. (B) Estimation
de la croissance de la production de module CIGS basée sur la disponibilité d’indium. (C) Production mondiale
d’indium et quantité nécessaire a la production de 1 GW de module CIGS en 2008 et une estimation pour 2020 [18].

La Figure 1-8 A présente la quantité d’indium nécessaire pour la production de modules
CIGS par an dans différents cas, tandis que la Figure 1-8 B montre la puissance annuelle
correspondante. Jusqu’a 2020 environ, il n’y a pas de blocage pour aller a 20 GW/an. Par contre,
pour aller plus loin, il est nécessaire d’économiser de 1’indium.

La premiére stratégie considérée par I’auteur est de réduire 1’épaisseur de la couche de
CIGS (schéma de la Figure 1-9) tout en augmentant le rendement. De 83 tonnes d’indium par
GW (1.6 um, 11.2 %) on passe a 11-20 t/GW en 2020 (1 um, 15.9%) ce qui permet d’envisager
la poursuite du développement a grande échelle de la filiere CIGS. Cette stratégie est étudiée
au laboratoire dans le cadre des projets ultraCIS ou 1’on envisage d’aller encore plus loin en
diminuant 1’épaisseur a moins de 300 nm avec des configurations adaptees, en particulier le
piégeage optique. Cela réduira d’autant la quantité d’indium nécessaire.
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Light scattering layer

2-2,5 pum
buffer

* 0,1-0,2 pm I CIGs

Scattering reflecting layer

Glass

Figure 1-9 : Coupe transverse d’une cellule solaire CIGS classique (a gauche) et ultra fin (a droite).

0,5-50 pm
/ ring front contact

O_——__—_—: window layer

interface layers
absorber

back contact
————» substrate

Figure 1-10 : Structure d’une microcellule CIGS.

Une autre fagon d’économiser de I’'indium est de travailler sous concentration
lumineuse. En effet, pour une concentration d’un facteur 100, il faut 100 fois moins d’indium
par GW. Le Tableau I-1 présente une évaluation de la consommation en indium en fonction de
la concentration et du rendement.

Tableau I-1 : Evaluation de la consommation en indium pour la production de microcellules CIGS (t/GW).

Caractéristiques du CIGS
Rendement
2 um x 100 x 1000
10% 38 t/GW 380 kg/GW 38 kg/GW
15% 25 t/IGW 250 kg/GW 25 kg/GW
18% 21 t/IGW 210 kg/GW 21 kg/GW
20% 19 t/GW 190 kg/GW 19 kg/GW

Pour un rendement de 20%, il ne suffit plus que de 190 kg/GW pour une concentration
de 100. Pour 1000, moins de 20 kg suffisent ! On voit donc que la concentration méme moyenne
permet de lever la pression sur I’indium. L’approche que nous avons développée au laboratoire
est basée sur le concept de microcellules qui permettent de réaliser des concentrations trés
élevées [23][24]. Un schéma de ces microcellules est donné Figure 1-10. Compte tenu du fait
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que 1’électrodépdt permet des dép6ts localisés, il y a donc un grand avantage a utiliser
également cette méthode pour 1’élaboration de microcellules. C’est I’option choisie pour cette
these.

3. Les cellules solaires a base de CIGS

3.1. Principe de fonctionnement d'une cellule photovoltaique

3.1.1. Les semi-conducteurs

Un semi-conducteur (SC) est un matériau qui présente une bande interdite (Eg) de
quelques eV représentant la différence énergétique entre la bande de valence (BV) et la bande
de conduction (BC). La position du niveau de Fermi, entre BV et BC, dépend de la
concentration des porteurs de charges. Lorsque les électrons sont les porteurs de charge
majoritaires, le niveau de Fermi se situe pres de la bande de conduction. Le semi-conducteur
est alors de type n. Lorsque les trous sont les porteurs de charges majoritaires, le niveau de
Fermi est proche de la bande de valence. Le semi-conducteur est alors du type p [25].

Electrons mobiles E E
e-e-e-e-e-e-e- BC
OOO0O0OD E,
Donneurs fixes
Eg
Accepteurs fixes
Br 5600666
BV o o o 0 00 R .
SC type n SC type p Trous mobiles

Figure 1-11 : Position du niveau de Fermi Er dans un semi-conducteur SC de type p et n. Les charges associées aux SC
de type n et p sont représentées.

Le dopage de type n d’un semi-conducteur est réalisé par 1’introduction de défauts de
type donneur dans la structure cristalline du matériau via la présence de lacunes, ou a travers
I’introduction d’atomes possédant une valence supérieure a celle des atomes constituant le
réseau cristallin du matériau. Ceci engendre un exces d’électrons dans la bande de conduction
faisant des électrons les porteurs de charges majoritaires.

Le dopage de type p d’un semi-conducteur est réalisé par I’introduction de défauts de
type accepteur dans la structure du matériau via la présence de lacunes, ou a travers
I’introduction d’atome possédant une valence inférieure a celle des atomes constituant le réseau
cristallin du matériau. Ceci conduit a un excés de trous dans la bande de valence faisant des
trous les porteurs majoritaires.
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3.1.2. La jonction p-n

La jonction p-n est formée par 1’association d’un semi-conducteur de type n et de type
p. Leur mise en contact crée une zone de charge d’espace notée ZCE. Cela induit la présence
d’un champ électrique permanent dans la ZCE. Les niveaux de Fermi des deux zones s’égalisent
et provoquent une courbure du diagramme de bande, ce qui introduit une barriere de potentiel
(Ve) a I’interface [25]. Ce phénomene est présenté par le schéma de la Figure 1-12.

n p

®0 @ looloo| © © O

e- e- e- o o o
@09 looloo| @ 29

— >
: ZCE
E BC
'qu

Er
Eg BV

Figure 1-12 : Représentation schématique du diagramme de bande d’une homojonction p-n a I’équilibre.

Lorsque la jonction est polarisée, il est possible de controler I’énergie entre les niveaux
de Fermi. Lorsque la jonction est en polarisation directe, la barriére de potentiel entre les deux
semi-conducteurs diminue, ce qui permet aux électrons de la bande de conduction de passer du
semi-conducteur n vers le semi-conducteur p. Lorsque la jonction est en polarisation inverse, la
barriére de potentiel augmente et bloque le passage des électrons. La caractéristique courant-
tension J-V d’une jonction p-n a 1’obscurité correspond alors a celle d’une diode.

Sous illumination, le semi-conducteur absorbe les photons, a condition que leur énergie
soit supérieure a celle de la bande interdite (Eg). Cette absorption permet la création d’une paire
électron-trou. Ces paires d’électrons-trous se recombinent en 1’absence de jonction p-n. Le
champ électrique E présent dans la ZCE favorise la séparation des charges. Ainsi, 1’exces
d’¢électrons diffuse vers le semi-conducteur n et I’excés de trous vers le semi-conducteur p. Il y
a apparition d’un photocourant de porteurS minoritaires, opposé au courant de porteurs
majoritaires existant lorsque la diode est a I’obscurité. Ce phénomene est décrit par le schéma
de la Figure 1-13.
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Figure 1-13 : Représentation schématique du principe de fonctionnement d’un dispositif photovoltaique : 1) création
d’une paire électron-trou ; 2) séparation des charges ; 3) collecte des porteurs.

Les caractéristiques courant-tension J-V a I’obscurité et sous illumination seront
décrites dans le chapitre I1.

3.2. Structure d’'une cellule a base de CIGS

Les cellules solaires en couches minces a base de CIGS sont des hétérojonctions avec
I’association d’un semi-conducteur de type p, I’absorbeur CIGS, et de semi-conducteurs de type
n, le CdS/ZnO. Le CIGS est 1’absorbeur ou les paires électrons-trous sont générées sous
illumination. Le ZnO constitue la fenétre avant qui laisse passer la lumiére jusqu’a I’absorbeur
et permet la collecte du courant.

La structure d’une cellule solaire a base de CIGS est représentée dans la Figure 1-14. La
cellule est constituée d’un substrat, souvent un verre de 3 mm d’épaisseur, sur lequel est déposé
une couche de 1 um de molybdéne qui forme le contact arriére. Une couche de 2 um de CIGS
est ensuite déposée sur la couche de molybdene. Sur cette derniere est déposée une couche de
50 nm de CdS, couche tampon faiblement dopée n. La couche fenétre est ensuite déposée sur
la couche tampon et est constituée d’une couche de 80 nm de ZnO intrinseque (ZnO (i)) et
d’une couche de 400 nm de ZnO:Al fortement dopé n, conductrice et transparente.
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0.4 ym B
ouche fenetre 80 nm
Couche tampon CdS 50 nm
2 m
Contactariée Mo 1y
Substrat Verre 3mm

Figure 1-14 : Structure en coupe d’une cellule CIGS : (A) Schéma explicatif, (B) Image MEB en coupe transverse.

Ces différentes couches seront décrites dans les paragraphes suivants.
3.2.1. Le substrat

Le substrat choisi pour le dép6t des différentes couches minces présentées
précédemment doit remplir différentes conditions chimiques et mécaniques afin de résister aux
différentes étapes du procédé de synthése et de permettre une bonne durée de vie du panneau
solaire. Typiquement, le substrat doit étre rigide, avoir un coefficient de dilatation proche de
celui de I’absorbeur et du contact arriére, sa température d’utilisation ne doit pas étre inférieure
aux différentes températures de recuit du procédé d’élaboration de la cellule solaire, une bonne
inertie chimique et une surface parfaitement lisse. Généralement, le substrat utilisé est soit en
verre, en métal ou en alliage métallique. Des substrats souples métallique ou en polymere
peuvent également étre utilisés.

Le substrat de verre le plus souvent utilisé est le verre sodo-calcique. Ce verre répond
aux conditions énoncées précédemment. Il présente de plus I’avantage de contenir
suffisamment de sodium pour permettre sa diffusion dans 1’absorbeur CIGS lors des différentes
étapes de recuits. La présence de sodium améliore les caractéristiques optoélectroniques de la
cellule [26][27][28][29] et sera expliqué dans le chapitre 1. C’est sur ce type de verre que les
rendements record (21,7% [7]) et les modules industriels sont réalisés. Il existe un autre type
de verre, le verre borosilicate. Cependant, sa faible concentration en sodium dans ce verre ne
permet pas une diffusion suffisante au sein de I’absorbeur durant les étapes de recuits. Le
sodium peut malgré tout étre apporté par une source extérieure (voir Chapitre 1V).

Les substrats souples métalliques ont 1’avantage potentiel d’étre plus légers que le verre
et de permettre des dép6ts en continu type « roll-to-roll ». Les rendements obtenus sur ces
substrats sont de 16.2 % sur du titane [30] et de 17.7 % sur acier inoxydable par co-évaporation
[31], et 17.1 % sur aluminium par un procédé d’impression [32]. Ces différents substrats
métalliques présentent en revanche quelques inconvénients. Leur utilisation nécessite le dép6t
de couches barriére pour éviter la diffusion d’atomes métalliques dans 1’absorbeur lors des
étapes a haute température. Cette couche barriere peut étre en alumine Al>O3 [33], en silice
SiO2 [34] en nitrure de silicium SisN4 [35] ou en oxyde de zinc ZnO [36].
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L’utilisation de substrat en polymére, comme les polyimides, présente les mémes
avantages que ’utilisation de substrat métallique. En plus d’étre 1éger et souple, leur utilisation
ne nécessite pas de dépot d’une couche barriére. Leur utilisation limite néanmoins la
température de recuit a 450°C, alors qu’une température de 550°C est généralement utilisée
pour la synthése de I’absorbeur CIGS. Tiwari et al ont néanmoins obtenu un record de 20.3%
de rendement sur ce type de substrat malgré cette limite de température [37].

3.2.2. Le contact arriere

Les métaux etudies pour le contact arriére peuvent étre le tungtene, le molybdene, le
chrome, le tantale, le niobium, le vanadium, le manganése [38], I’or, I’aluminium, 1’argent ou
le cuivre [39]. Le molybdéne est le matériau le plus souvent utilisé. L’or est un bon contact
électrique mais reste relativement onéreux [39]. Le tungsténe, le tantale et le niobium ont le
méme comportement que le molybdene contrairement au manganese, au chrome et au
vanadium qui réagissent avec le sélénium [38], a I’argent et au cuivre qui réagissent avec le
CIGS et a I’aluminium qui s’oxyde a 1’air abaissant ainsi sa conductivité électrique [39].

Le contact arriere de molybdéne est déposé par pulvérisation cathodique magnétron au
sein du laboratoire par un procédé en deux étapes. La premiere étape consiste a déposer une
premicre couche sous haute pression d’argon. Cette couche a pour objectif d’accroitre
I’adhérence. La deuxiéme étape consiste a déposer a basse pression une deuxiéme couche de
molybdéne peu résistive [40][41].

3.2.3. L’'absorbeur

L’absorbeur est le semi-conducteur de type p de la cellule solaire qui absorbe les photons
pour générer les paires d’électrons-trous (Figure 1-14). L absorbeur appartient a la famille I-111-
VI, et peut étre du type (Cu,Ag)(In,Ga,Al)(Se,S,Te).. Les différentes substitutions menant a
differents composés de cet absorbeur tel que CulnSe; ou AginSe, ou encore CuGaSe; et
CuAlSe2 ou CulnS; et CulnTe, permettent de modifier les paramétres de maille de 1’absorbeur
et donc de modifier la valeur de sa bande interdite. Les absorbeurs de la famille I-111-V1; les
plus étudiés et produits a 1’échelle industrielle sont le Cu(In,Ga)Sez et le Cu(In,Ga)(Se,S)>.
Leurs caractéristiques seront détaillées dans le paragraphe 3.3 de ce chapitre et dans le chapitre
V.

3.2.4. La couche tampon

La couche tampon joue un réle important dans le bon fonctionnement d’une cellule
solaire. La couche tampon est un semi-conducteur de type n. Il posséde un gap supérieur a celui
de I’absorbeur. D’une épaisseur d’environ 50 nm, il joue le role de contact électrique et de
couche protectrice de la surface de 1’absorbeur. La couche tampon permet notamment d’adapter
la largeur de la bande interdite entre 1’absorbeur et la fenétre avant [42][43]. Elle permet
¢galement de passiver les défauts a la surface de 1’absorbeur [44]. La couche tampon protége
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également 1’absorbeur des dommages liés aux pulvérisations au cours des dépots ultérieurs
(deépbt de la fenétre avant de ZnO).

Il existe différents semi-conducteurs de type n jouant le réle de couche tampon. Le CdS
est le semi-conducteur le plus utilisé. Cette couche mince est déposée généralement par bain
chimique (CBD). Il présente néanmoins des inconvenients du fait de la toxicité du cadmium, et
de sa faible largeur de bande interdite (2.4 eV), qui engendre des pertes optiques pour les
longueurs d’onde inférieure a 500 nm. D’autres études sont menées pour la remplacer par du
ZnS, Zn(O,0H), In(OH,S), In2S3 [45][46].

La couche tampon peut étre déposée par bain chimique (CBD), par électrodépét, par co-
évaporation, par pulvérisation cathodique, ou par ALD (Atomic Layer Deposition).

3.2.5. La fenétre avant

La fenétre avant d’une cellule solaire est un oxyde métallique transparent et conducteur
(TCO) qui peut étre un oxyde de zinc ZnO ou un oxyde d’indium dopé a I’étain (ITO). Dans le
cas d’une fenétre avant en ZnO, une premiere couche est constituée d’oxyde de zinc intrinseque
d’une épaisseur de 80 nm. Cette premiére couche est hautement résistive afin de réduire les
courants de court circuit entre le contact arriere et la fenétre avant. La deuxiéme couche est une
couche conductrice de ZnO dopée a I’aluminium (ZnO:Al) de 400 nm d’épaisseur. Cette couche
peut également étre dopée au bore [47], au gallium [48] ou au chlore [49].

La fenétre avant peut étre déposée par pulvérisation cathodique, par CBD, MOCVD ou
ALD [46][50]. La fenétre avant de ZnO(i)/ZnO:Al est déposée par pulvérisation cathodique au
sein du laboratoire.

La Figure I-15 présente le diagramme de bande d’une cellule solaire compléte composée
d’un contact arriére de Mo, d’un absorbeur CIS, d’une couche tampon de CdS et d’une fenétre
avant de ZnO.

ZnO/ CdS/ CuInSe2

33eV

|

Figure 1-15 : Diagramme de bande d’une cellule solaire a base de CIS [51].
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3.3. Caractéristique du matériau CIGS

Les propriétés optoélectroniques d’une cellule solaire a base de CIGS dépendent
fortement des propriétés de 1’absorbeur. En effet, les propriétés optiques et électroniques de
I’absorbeur CIGS dépendent de sa structure cristalline et de sa composition.

On s’intéressera dans cette partie aux propriétés cristallographiques d’un absorbeur de
type CIGS. Les différents dérivés seront présentés ainsi que leurs propriétés optoélectroniques.

3.3.1. Structure du matériau

Les composés Cu(ln,Ga)(Se,S)2 cristallisent sous différentes structures qui se
caractérisent par une distribution de quatre atomes de valence par site atomique. Ces différentes
structures sont dérivées de la structure ZnS-blende (ou sphalérite) type diamant. Cette structure
est composée de deux sous-réseaux interpénétrés (Zn?* et S%) cubiques a faces centrées décalés
d’un vecteur (Y4, ¥, Y4) (Figure 1-16 a).

‘\! @ Cu
(a) Zinc-blende ‘/.,:' ’g & Znou (Cu, Ga)
(ou sphalérite) ﬁ ® Ih Ga
¢ Se

(b) Chalcopyrite ¢ ")) gr').’b (c) CuAu like
& a i
v'v'b e

a=b

Figure 1-16 : Structure cristalline de (a) blende de zinc ZnS (ou sphalérite dans le cas d’une substitution de Zn par du
(Cu, Ga)), (b) chalcopyrite CuGasS: et (c) Cu-Au pour CuGas; [52].

Dans le cas d’un composé CIS (famille I-111-V12), les cations Cu* et In®* se substituent
aux cations Zn?* et le sélénium se substitue au soufre de la structure ZnS-blende. Le composé
CIS peut adopter différentes structures cristallines, présentées dans la Figure 1-16. Une
répartition aléatoire des cations Cu* et In®* conduit & une structure de type sphalérite (Figure
I-16 &). Une répartition ordonnée des ions Cu* et In®" dans les sites cationiques conduit a la
formation d’une structure du type chalcopyrite (Figure 1-16 b) ou « Cu-Au » (Figure 1-16 c).
On passe d’une structure cubique a une structure quadratique (correspondant a I’empilement de
deux mailles ZnS-blende). La phase Cu-Au présente des cations de Cu* et de In** ordonnés plan
par plan, contrairement & la structure chalcopyrite qui présente les deux cations Cu* et In®*
ordonnés dans chaque plan. Dans cette derniére, la présence de deux cations de taille différente
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engendre des déformations de la structure avec un rapport c/a des paramétres de maille différent
de 2.

Dans le cas d’un composé du type CIGS, les sites des atomes du groupe 111 sont occupés
par des atomes d’In et de Ga. Le CIGS correspond donc a une solution solide de CulnSe; et de

CuGaSex.

La Figure 1-17 présente le diagramme de phases ternaire du systeme Cu-In-Se a
température ambiante et le diagramme pseudo-binaire du couple CuzSe-In.Ses.
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Figure 1-17 : (A) Diagramme ternaire du systeme Cu-In-Se a température ambiante. (B) Diagramme pseudo-binaire
des composés intermédiaires CuzSe et In2Ses [53].

Lors de I’¢élaboration d’un composé du type CIS, le sélénium est toujours apporté en
large exces lors de la sélénisation. Le type de phase formée dépend donc uniquement du rapport
Cu/In. La phase a-CulnSe. correspond a la structure chalcopyrite du CIS. A température
ambiante, cette phase existe dans une gamme de composition comprise entre 24% et 24.5%
atomique de cuivre (soit un rapport Cu/In compris entre 1 et 1.2 environ) qui s’étend lorsque la
température augmente jusqu’a environ 600°C. A une température supérieure a 700°C apparait
la phase sphalérite 5-CulnSe;. Cette phase prédomine jusqu’a 1000°C. Pour un taux d’indium
compris en 0 et 25% (soit un rapport Cu/In supérieur a 1.2), un mélange des phases a-CIS et
CuzSe est obtenu jusqu’a 660°C environ. Pour un rapport Cu/In inférieur & 1, apparaissent les
phases B-CulnsSes, puis y-CulnsSeg stables jusqu’a 850°C environ. Ces phases sont
communément appelées « OVC » (Ordered Vacancy Compound). Les phases OVC f et y
possedent une structure cristalline chalcopyrite dérivée de la phase a-CulnSe; et posseédent un
ensemble périodique de défauts 2V, + In2), c’est-a-dire deux lacunes de cuivre et une
substitution d’un atome de cuivre par un atome d’indium, de nature électriquement neutre. Ce
sont ces défauts, plus particulierement les lacunes de cuivre Vcy, qui participent au dopage p

du CIGS [54].
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Par ailleurs, les paramétres de maille des ternaires I-111-VI, dépendent fortement de leur
composition. La substitution des atomes du groupe I11 par de plus petits atomes du méme groupe
(Ga au lieu de In) et la substitution des atomes du groupe V1 par de plus petits du méme groupe
(S au lieu de Se) engendrent une contraction de la maille cristalline et donc une diminution des
parametres de maille a et c. Le phénomeéne inverse se produit lorsque 1’on remplace ces atomes
par de plus gros, comme le montre la Figure 1-18. Cette évolution suit la loi de Végard [55].
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Figure 1-18 : Largeur de bande interdite en fonction du paramétre de maille a de certaines chalcopyrites.

Cette variation de composition, et donc des paramétres de maille, influence également
les valeurs de bande interdite. En effet, la Figure 1-18 montre que CuGasS,, qui constitue le
ternaire présentant le plus petit parametre de maille, et CulnSe., qui constitue le ternaire le plus
gros, ont respectivement des bandes interdites de 2.40 et 0.98 eV. Ainsi, plus les atomes
constituant le ternaire sont gros, plus les bandes de valence et de conduction s’élargissent
diminuant la valeur de la bande interdite de 1’absorbeur. Ce phénoméne est présenté dans la
Figure 1-18, qui indique les valeurs de la bande interdite en fonction du parameétre de maille des
différents composés chalcopyrite.

3.3.2. Influence du Ga

L’absorbeur CulnSe; a une valeur de bande interdite de 0.98 eV (Figure 1-18). La
substitution de I’indium par du gallium permet d’obtenir un absorbeur du type
Cu(In1x,Gax)Se2 dont la valeur de la bande interdite est comprise entre 0.98 et 1.7 eV. Les
meilleurs rendements de conversion photovoltaique ont été obtenus avec des taux de gallium
X = Gal/(In+Ga) compris entre 0.25 et 0.35, correspondant a des valeurs de bande interdite
comprises entre 1.1 et 1.2 eV [56][57]. Dans un absorbeur du type CuGaSe, les lacunes (2Vcu
+ Gacy) sont moins stables que les défauts impliquant I’indium. Ces défauts participent donc
moins a réduire les défauts électroniques dans 1I’absorbeur CuGaSe; [58].

Dans un absorbeur CIGS, la teneur en gallium est optimisée de fagon a obtenir une
concentration plus riche en Ga au niveau du contact arriere et de la face avant. Ce profil de
concentration dit en « V » permet d’améliorer la diffusion des porteurs de charges photogénérés
et donc diminuer les phénoménes de recombinaison a 1’interface CIGS/Mo. En effet,
I’incorporation de gallium permet d’augmenter le bandgap de I’absorbeur et ainsi d’augmenter

36
CONFIDENTIEL



Chapitre 1. Contexte général du domaine du photovoltaique et positionnement de la filiere CIGS

le Voc, méme si dans le méme temps 1’absorption diminue et ainsi le jsc chute. Le gradient en
«V » permet de maintenir un bon Voc tout en ayant des zones de faible Eg qui permettent une
bonne absorption et un jsc élevé. Contreras et al explique que les meilleurs rendements sont
obtenus pour un taux de Ga égal a 0.3 environ correspondant a un bandgap compris entre 1.1 et
1.2 eV [59] (Figure 1-19).
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Figure 1-19 : Evolution des rendements de conversion photovoltaique en fonction du bandgap de I’absorbeur [59].

3.4.Syntheése du CIGS

Il existe plusieurs méthodes de synthése de I’absorbeur CIGS. Certaines méthodes
permettent 1’obtention de trés hauts rendements en laboratoire. Cependant leur colt de
production reste relativement élevé rendant la production a 1’échelle industrielle assez difficile.
D’autres méthodes permettent d’obtenir des rendements de conversion moins élevés, mais le
prix de production rend le transfert de ces procédés possible vers la production industrielle de
masse. Les différentes méthodes de dépdts du CIGS seront présentées dans ce paragraphe.

3.4.1. Les techniques conventionnelles de dépot

3.4.1.1. Evaporation a partir de sources élémentaires

La co-evaporation et la pulvérisation cathodique sont les techniques de dépdt physique
en phase vapeur (ou PVD pour Physical Vapor Deposition) permettant 1’évaporation et le dépot
sous vide de cuivre, d’indium, de gallium et de sélénium sur substrat.

La co-eévaporation sous vide a partir de sources élémentaires pour la synthese de CIGS
a haut rendement est réalisée en trois étapes (« three-stage process »). Cette méthode de depot
a eté développée par le NREL (National Renewable Energy Laboratory) et leur a permis
d’obtenir un rendement proche de 20% [60]. Des rendements supérieurs a 20% ont depuis été
obtenus en utilisant cette méthode de dépdt [56][61] avec un record mondial de 21.7% du
groupe ZSW (Zentrum flir Sonnenenergie & Wasserstoff Forschung) [7]. La Figure 1-20 décrit
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le procédé de synthese en trois étapes du CIGS par co-évaporation pour 1’obtention de haut
rendement.
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Figure 1-20 : Procédé de dép6t de CIGS en trois étapes par co-évaporation [60].

La premiére étape consiste en 1’évaporation d’indium et de gallium avec un excés de
sélénium sur un substrat entre 350 et 450°C dans 1’objectif de former le composé (In,Ga)2Ses.
Lors de la deuxieme étape, la température du substrat est augmentée entre 550 et 650°C et le
cuivre est évaporé, toujours en présence de sélénium. L’apport de Cu et de Se lors de cette étape
permet non seulement d’enrichir le dépdt en cuivre mais également d’initier la croissance de
gros grains et de faciliter I’interdiffusion des différents éléments via le composé Cu-Se formé.
La derniere étape consiste en une reprise d’évaporation d’indium et de gallium en présence d’un
exces de sélénium. Cette derniére étape permet d’assurer les bonnes propriétés électroniques de
la couche en obtenant un dépdt Iégérement déficitaire en cuivre et d’obtenir une surface moins
rugueuse qu’apres ’étape de dépdt de cuivre. Le refroidissement se fait en présence de
sélénium.

Le procedé « three-stage process » permet d’obtenir une couche mince de Cu(In,Ga)Se:
avec la présence d’un double gradient de gallium, c'est-a-dire avec une teneur en Ga plus riche
vers la face arriére (a I’interface Mo/CIGS) et vers la face avant (a I’interface CIGS/CdS)
[56][60][61][7].

Cette technique de dépdt nécessite 1'utilisation colteuse d’appareillages fonctionnant
sous vide.

3.4.1.2. Sélénisation - Sulfuration de précurseurs métalliques

Cette méthode de synthése est constituée de deux étapes de dépbts. La premiere étape
consiste a déposer un précurseur métallique de Cu-In-Ga a basse température. La deuxiéme
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étape consiste en un recuit réactif de ce précurseur métallique en présence de sélénium et/ou de
soufre pour former la couche mince de CIGS.

Différentes techniques sont possibles pour la synthése du précurseur métallique. Ce
précurseur peut étre synthétisé par pulvérisation cathodique ou par évaporation sous vide, par
le dépdt de nanoparticules ou par voie électrochimique. Le dépdt de la couche de Cu-In-Ga peut
étre réalisé couche par couche [62][63][64] ou simultanément [65][66][67].

Le précurseur métallique est ensuite sélénisé lors d’un recuit en présence de sélénium
qui peut étre introduit dans 1’enceinte du four sous forme de sélénium élémentaire ou sous forme
de gaz H>Se. Ce type de recuit peut conduire a une ségrégation du gallium vers la face arriére
[68][69][70][71], diminuant les performances de 1’absorbeur hotamment a travers une baisse
du Voc et du rendement [69][71]. Une sulfuration de 1’absorbeur (en présence de soufre
élémentaire ou H2S) permet d’obtenir un double gradient (Ga puis S), comme pour les dépots
par co-évaporation, et donc permettre une augmentation du gap a I’interface CIGS/CdS. Ce
type de procédé a permis 1’obtention d’un rendement de 17.2 % pour un dépot réalisé par
pulvérisation cathodique [72] et 14.2 % par électrodépdt [73].

3.4.2. Les méthodes de synthese a « faible cotit »

D’autres techniques permettent le dépot du précurseur métallique de Cu-In-Ga a faible
codt. Ces dépdts sont avantageux car ils s’effectuent a température ambiante et a pression
atmosphérique ce qui nécessite moins d’énergie, contrairement aux dép6ts par PVD. Le dépot
du précurseur métallique est suivi d’un recuit sélénisant et/ou sulfurant. Ce paragraphe traite
des différentes méthodes de synthése de 1’absorbeur a moindre cofit.

3.4.2.1. Méthodes d'impression a base de précurseurs moléculaires

Cette méthode de synthése a permis ’obtention de rendements importants par les
groupes de Kaelin [74] et de Mitzi [75].

La méthode de Kaelin et al [74] consiste a utiliser une pate d’éthylcellulose dissoute
dans du pentanol dans laquelle est mélangée une solution de nitrate de cuivre et de gallium et
du chlorure d’indium dans du méthanol. Un rendement de 6.7% a été obtenu aprés séchage et
sélénisation du précurseur. Un gradient de gallium vers la face arriere est constaté et une couche
de carbone amorphe est observée liée a 1’utilisation de composés organiques pour la réalisation
de la pate.

La méthode de Mitzi et al [75] consiste en la préparation d’une solution contenant des
chalcogénures de CuzS, In2Ses, Ga et Se dissous dans de 1’hydrazine. Cette solution est déposée
par « spin-coating » sur un substrat verre/Mo. Le précurseur est ensuite recuit pour
I’évaporation du solvant d’une part, mais aussi pour la formation du CIGS. Un rendement de
15.2% [76] a été obtenu grace a cette méthode de synthése. Cette méthode de synthése est
difficilement transposable a 1’échelle industrielle par suite de la toxicité de I’hydrazine et de sa
forte réactivité.
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3.4.2.2. Méthodes d’'impression a base de nanoparticules

Cette méthode de synthése consiste en la réalisation d’une encre contenant des
nanoparticules de Cu, d’In ou des alliages métalliques de Cu-In. Cette encre peut étre déposée
par impression, par « spin-coating », par pulvérisation sur un substrat verre/Mo, puis séchée
(pour I’¢limination du solvant constituant I’encre) et enfin sélénisé pour la formation de
I’absorbeur. Cette technique de dépot permet d’obtenir une couche mince uniforme dont
I’épaisseur est facilement contrdlable.

Basol et al ont utilisé des nanoparticules de Cu-In comme précurseur. Un absorbeur CIS
a été obtenu aprés sélénisation sous une atmosphére de HzSe leur permettant d’obtenir des
cellules solaires avec des rendements compris entre 10 et 13% [77].

Kapur et al [78] utilisent en revanche une encre composée de nanoparticules d’oxyde
de cuivre, indium et gallium. Aprés impression sur un substrat de verre /Mo, ce précurseur subit
un premier traitement thermique sous une atmosphere de dihydrogene dilué dans de 1’azote
entre 500-550°C. Cette étape permet de réduire le précurseur d’oxyde en un précurseur
métallique de Cu-In-Ga. Ce précurseur est ensuite sélénisé sous une atmosphére de H.Se entre
420 et 450°C. Un rendement de 13.6% a été obtenu avec cette méthode de synthese.

L’entreprise Nanosolar a développé une méthode industrielle de dépdt par impression
de nanoparticules a pression atmosphérique sur feuille d’aluminium par un procédé « roll-to-
roll ». L’impression est suivie d’une étape de recuit rapide pour la formation de CIGS. Cette
méthode leur a permis d’obtenir un rendement de 17.1% [79].

3.4.2.3. Méthodes de synthése par voie électrochimique

L’¢électrodépdt de semi-conducteur est une technologie récente qui s’applique de plus
en plus a toutes sortes de matériaux principalement des chalcogénures et des oxydes [80]. Dans
le cas des chalcogénures, le CdTe puis le CIGS sont les matériaux les plus étudiés [81][82],
récemment de nombreuses études sont consacrées au dépot d’alliage Cu2ZnSn(S,Se)s appelé
CZTS [83][84].

L’électrodépot est réalisé a température proche de I’ambiante, géneralement en milieu
aqueux, a pression atmospherique et ne nécessite donc pas de vide poussé comme dans le cas
des dépots par PVD. L’électrodépdt de cuivre, indium et gallium peut étre réalisé par le dépot
successif de Cu, In et Ga en utilisant différentes solutions électrolytiques, mais peut étre aussi
réalisé en une seule étape (co-électrodépdt) via I’utilisation d’une seule solution de dépot
comprenant les trois sels métalliques.

Une méthode de co-électrodépdt de CulnSe> suivie d’un recuit rapide a été développée
au sein du laboratoire et a permis 1’obtention d’un rendement de 11.3% [11]. Ce procédé de
dépo6t électrochimique a donné lieu a la création d’une « spin-off », Nexcis, pour développer le
procédé de dépot par voie électrochimique a 1’échelle industrielle. Le procédé développé par
Nexcis consiste en 1’utilisation de plusieurs bains électrolytiques pour I’électrodépot successif
de cuivre, d’indium et de gallium sur substrat de grande surface, suivi d’une étape d’un recuit
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sélénisant. Un rendement de 17.2% (0.5 cm?) a été obtenu ainsi que 14% sur un module de
grande surface (0.7 m?) [85].

Le co-électrodépdt du ternaire CulnSe; développé par 'TRDEP [11] est limité au niveau
du Voc de par I’absence de gallium dans 1’absorbeur. L’insertion de gallium dans le composé
CulnSe; est indispensable pour améliorer les caractéristiques optoélectroniques de I’absorbeur
a travers une augmentation du VVoc, du gap et donc du rendement de conversion photovoltaique.
De nombreux groupes ont étudié 1’électrodép6t en une seule étape du quaternaire Cu(In,Ga)Sex.
Bhattacharya et al ont obtenu des absorbeurs CIGS par électrodépot successif de Cu, In et Ga
suivi d’une sélénisation avec un rendement de 11.7% [86] et de 15.4% [87] pour un procédé de
synthese dont la composition de la couche finale électrodéposeé a été ajustée par le dép6t de In,
Ga et Se par PVD. L’IRDEP a également développé un procédé de dépdt électrochimique de
cuivre, indium et gallium en une seule étape [12]. Un rendement de 9.8% a été obtenu.
Cependant, la solution de dépbt nécessite, en plus de la présence des sels métalliques,
I’utilisation d’aditifs pour déplacer le potentiel standard de réduction de I’indium et du gallium
vers des valeurs moins négatives. En effet, les potentiels standards de réduction de I’In et du
Ga sont trés négatifs (E° = -0.98 et -1.2 V/MSE respectivement) et se trouvent dans la gamme
de potentiel de la réduction des protons (E° = -0.66 V/MSE) provoquant un dép6t inhomogéne
lié¢ au dégagement gazeux de dihydrogene sur 1’électrode de travail (correspondant au substrat
de dépot). L’une des alternatives est de déposer le précurseur métallique sous forme d’oxyde
plutét que sous forme métallique. La Figure 1-21 présente une comparaison des potentiels
standards de réduction des cations métalliques Cu?*, In®" et Ga*" ainsi que les potentiels
standards de leur hydroxyde associé (Cu(OH)z, In(OH)s, GaOOH) et de I’ion nitrate NOz".

Potential (V vs MSE)
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| | | | [ \ | | |
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cu | cu
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Figure 1-21 : Diagramme comparatif des potentiels standards de réduction électrochimique des cations Cu?*, In%* et
Ga®* sous forme métallique, et sous forme d’hydroxyde lors de la réduction des nitrates en nitrites.

La Figure 1-21 montre que le dépot de cuivre, d’indium et de gallium sous leur forme
hydroxyde s’effectue a des potentiels beaucoup moins négatifs que sous leur forme métallique.
Ils peuvent ainsi étre électrodeposes a des potentiels en dehors du potentiel de réduction des
protons en dihydrogene. L’IRDEP a développé un procédé de co-¢électrodépot d’oxyde de
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cuivre, d’indium et de gallium en une seule étape [13]. Ce procédé s’effectue dans une solution
¢lectrolytique acide contenant un large excés d’ions nitrates. Le procédé consiste a réduire les
ions nitrates a la surface de 1’électrode de travail. Cette réduction des nitrates consomme des
protons et engendre une augmentation locale du pH ce qui permet la précipitation des
oxydes/hydroxydes de cuivre, indium et gallium a la surface de 1’électrode. L’objectif de cette
méthode de dépot est de combiner les avantages du co-électrodépot et du procédé d’impression
avec une encre composée de nanoparticules d’oxydes de Cu, In et Ga. Le co-électrodepdt
d’oxyde permet une croissance rapide de la couche et s’effectue a température ambiante et a
pression atmosphérique. Le co-électrodépbt d’une couche d’oxyde/hydroxyde de Cu-In-Ga est
suivi d’un premier traitement thermique sous un flux continu de dihydrogene dilué dans 1’azote
(N2-5% Hy). Ce type de recuit permet de réduire la couche d’oxyde en une couche métallique
de Cu-In-Ga. Cette couche subit ensuite un recuit sélénisant pour 1’obtention d’un absorbeur
Cu(In,Ga)Se>2. Un rendement de 9.4% a été obtenu par cette méthode de synthese [13][88] puis
au début de notre travail nous avons porté ce résultat a 12,4% [89].

4. Conclusion et présentation du sujet de theése

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté I’ensemble du contexte de la conversion
photovoltaique et le positionnement de la filiere couche mince CIGS a laquelle est consacrée
ce travail. Outre les aspects généraux concernant les propriétés de ces cellules et des matériaux
constituant, nous avons présenté plus particulierement la voie de synthese électrochimique que
nous avons choisie pour ce travail.

L’objectif de la these se situe donc dans la continuité des travaux engagées sur
I’utilisation de la voie oxyde pour la synthese €électrochimique en une étape des couches minces
de CIGS. Il s’agira dans un premier temps d’analyser plus avant les mécanismes fondamentaux
associés a 1’¢laboration ¢€lectrochimique de ces précurseurs afin de compléter les résultats
obtenus au cours de la thése précédente sur des points important restés indéterminés. Le premier
d’entre eux concerne la détermination des étapes élémentaires de réduction des ions nitrates et
de précipitation des hydroxydes a 1’aide en particulier de la technique disque-anneau. Une autre
question concerne 1’incidence des conditions de dépot et de la nature du substrat sur les
caractéristiques des films (nature du substrat, potentiel...). Nous avions également I’objectif de
revisiter les étapes de recuit réducteur et de sélénisation afin d’optimiser les performances des
cellules. Enfin, I’ensemble de ces travaux de recherche a pour objectif différentiant vis-a-vis
des travaux précédents de s’inscrire dans les recherches concernant le concept de microcellules
solaires, découvert au laboratoire et permettant a la fois d’économiser de fagon considérable
I’indium et d’augmenter le rendement des cellules par I’usage de la concentration. L’intérét de
I”¢lectrodépdt joue alors a plein dans la mesure ou il permet des dépots localisés directement ce
qui n’est pas possible facilement avec les autres méthodes non sélectives (co-évaporation,
pulvérisation cathodique...).
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Chapitre II. Généralités sur les techniques de
synthese et d’analyse
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Chapitre Il. Généralités sur les techniques de synthése et d’analyse

1. Introduction

Ce chapitre traite des différents moyens et techniques de synthése et d’analyse utilisés
lors des différentes étapes de 1’élaboration des absorbeurs a base de CIGS de ce manuscrit :
I’étape d’¢lectrodépot de la couche d’oxyde de cuivre, indium et gallium, le recuit réducteur
pour la formation d’alliage métallique de Cu, In et Ga, et le recuit sélénisant pour la formation
de I’absorbeur CIGS.

Les techniques d’analyse et de synthése électrochimiques seront introduites. Les
dispositifs de recuits réducteur et sélénisant seront détaillés. Les techniques d’analyses
chimiques, structurales et morphologiques, ainsi que les techniques de caractérisations des
cellules solaires obtenues seront présentées. Certains aspects plus détaillés sont présentés en
annexe du manuscrit.

2. Techniques d’analyse et de synthése par voie électrochimique

Cette partie traite des différentes techniques d’analyses et de synthéses
¢électrochimiques. Les principales notions d’¢électrochimie utilisées dans ce travail seront
présentées, ainsi que les différents montages utilisés lors des dépbts et des analyses
électrochimiques.

2.1.Rappels sur I'électrochimie

2.1.1. Le potentiel de Nernst

Considérons un systeme électrochimique simple, formé par un ion métallique M™
dissout en solution et un métal M, ou la réaction électrochimique a lieu dans une gamme de
potentiel donnée, avec n le nombre d’électrons impliqués dans la reaction :

M"Y +ne- - M R-1I-1
Le potentiel d’équilibre de cette réaction est donné par la relation de Nernst a courant nul
(circuit ouvert) :

RT QA pyn+ Equation I1-1
E,, = E°(M™t /M +—ln<M )
eq ( / ) F .

avec : E°(M"™/M) le potentiel standard du couple redox (M™/M)
R la constante des gaz parfaits
T la température (K)
F la constante de Faraday (96500 C.mol™)
amn+ et am les activités de I’oxydant M"" et du réducteur M (égale a 1 pour un métal)
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I1 est courant de représenter 1’équation de Nernst avec un potentiel apparent £°” afin d’y
introduire les concentrations des especes redox M"" et M [90][91] :

RT n Equation 11-2
E = E°(M™ /M) + —1In (VM +)
nkF Yum
RT Cyn+ Equation 11-3
E,, = EO'(M™ /M) + —1 (M )
eq ( /M) + nF n Cor

avec vyi et Ci (mol.cm™) le coefficient d’activité et la concentration de I’espéce i respectivement.
Le produit du coefficient d’activité yi et du rapport de concentration Ci/C° correspond a
I’activité aj de I’espece i.

Dans le cas d’une réaction dépendante du pH mettant en jeu le couple redox (Ox/Red),
avec Ox I’espece oxydante et Red 1’espece réductrice, le coefficient apparent E°” peut contenir
d’autres parameétres comme par exemple la contribution du pH dans la réaction redox [90][91] :

Ox + mH* + ne” - Red R. 112
E E°(0Ox/Red RTl (COx Equation 11-4
o0 = B Ox/Red) + ()
RT  (YoxVi+ RT Equation 11-5
: E” = E°(0x/Red) + —]1 —m——pH
avec (Ox/Red) +—— n< - mep

Le potentiel standard d’oxydoréduction d’un couple redox peut étre renseigné dans
certains ouvrages [92][93][94], ou étre calculé a partir de I’enthalpie libre standard (ArG®) que
I’on peut trouver dans d’autres ouvrages [90][91] :

—A,G° Equation 11-6
E° =
nF

2.1.2. Caractéristique courant-tension

Considérons la réaction électrochimique R. 11-2 du couple redox (Ox/Red) a la surface
de I’¢électrode. La réduction de I’espece oxydante Ox dépend de plusieurs étapes. Ces étapes
correspondent au transport de I’espéce oxydante (par exemple) a la surface de 1’¢lectrode, le
transfert de charge entre 1’électrode et 1’oxydant dans le cas d’une réduction électrochimique,
d’éventuelles réactions chimiques comme par exemple des réactions de complexation,
décomplexation de I’espece oxydante qui peuvent avoir lieu avant ou apres le transfert de
charge et des phénomenes de surface comme notamment 1’adsorption ou la désorption de
I’espece. La vitesse de cette réaction est donc contrdlée par la vitesse de 1’étape la plus lente.

Dans le cas le plus simple, la réaction met en jeu trois étapes : le transport de matiere de
I’espece oxydante du cceur de la solution vers la surface de 1’¢électrode, le transfert de charge et
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le transport de matiére de 1’espéce produite a 1’¢électrode vers le coeur de la solution. Ces
différentes étapes sont présentées par le schéma explicatif de la Figure 11-1 [90][91].

M Transport de matiére
oxélec I oxsoI
\ :
1
1
ne >| | Transfert :
de charge :
1
1
\ 1
1
Redélec <€ : RedSO'

- Transport de matiére

Figure 11-1 : Schéma explicatif des différentes étapes qui ont lieu lors d’une réaction électrochimique a la surface d’une
électrode.

Dans le cas d’une réaction de dépot métallique correspondant a la réaction R. 11-1, le
produit M de la réduction électrochimique de I’espéce oxydante M"™ n’est pas transporté dans
le cceur de la solution, mais croit a la surface de 1’électrode.

Il existe trois processus de transport de 1’espéce electroactive de la solution vers
I’¢lectrode : la migration des especes chargées liée a I’existence d’un gradient de potentiel dans
I’¢lectrolyte, la convection naturelle ou forcée (par agitation de la solution par exemple), et la
diffusion sous I’effet d’un gradient de concentration au voisinage de 1’électrode.

Une réaction d’oxydation ou de réduction a lieu a la surface de 1’¢électrode a un potentiel
donné et appliqué Eapplique qui correspond a la différence entre le potentiel de 1’électrode de
travail Ewe et celui de I’¢lectrode de référence Ere :

avec : Eqppiique = Ewe — Erer Equation 11-7

Dans le cas d’une réduction électrochimique, une densité de courant j (neégative par
convention) est mesurée pour un potentiel appliqué et est égal au potentiel d’équilibre Eeq iSSU
de I’équation de Nernst auquel s’ajoute une surtension 1 :

E(J) =Eeq+1 Equation 11-8

Ainsi, la réaction de réduction dépend a la fois de parametres thermodynamiques
(potentiel standard E°) et de parametres cinétiques et hydrodynamique qui sont compris dans la
surtension.

La surtension comprend alors différentes contributions liées a chacune des étapes de
I’¢lectrodépdt décrites précédemment :

- mg, la surtension de transfert de matiere.
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- 1, la surtension de transfert de charge qui correspond au transfert des porteurs a
I’interface.

- 1r, lasurtension de réaction, si des réactions chimiques ont lieu.

- Mk la surtension de cristallisation qui correspond a I’incorporation de 1’atome dans le
réseau cristallin de 1’¢lectrode lors d’un dépot électrochimique.

Aux faibles surtensions, 1’étape dominante est celle du transfert de charge. Cette étape
est décrite par 1’équation de Butler-Volmer [90][91] :

| Clea (mﬁ ) Cox (—G—aﬁw )
j=Jo|\ g exp 7 m Cor €11 ol

red

Equation 11-9

avec, jo la densité de courant d’échange a I’équilibre (mA.cm™), o le coefficient de transfert de
charge, n le nombre d’électrons impliqué dans la réaction, F la constante de Faraday (96500
C.mol™?), R la constante des gaz parfaits (8.314 J.mol2.K1), T la température (K), Cox €t Cred la
concentration de 1’oxydant et du réducteur respectivement a la surface de 1’¢lectrode (0) et dans
la solution ().

Pour une surtension cathodique importante, correspondant a une réaction de réduction,
le premier terme de 1’Equation 11-9, correspondant & la composante anodique de la densité de
courant, devient négligeable et correspond a I’équation de Tafel [90][91] :

. . Cc())x _(1 - a)nF
] = —Jo| =g €XP (T TI) Equation 11-10

Lorsque la surtension augmente, la vitesse de réaction de transfert de charge augmente.
Ainsi, la concentration de I’espéce oxydante a la surface de 1’électrode diminue et tend vers
zéro. La réaction devient limitée par la diffusion (transfert de matiere) de I’oxydant a la surface
de I’électrode. Considérons une réduction limitée par la diffusion de I’espéce oxydante en
solution. On peut écrire [90][91] :

acox(ao) ,
Equation 11-11
x=0

Je = _nFDox( ax

Le flux d’arrivée de I’oxydant a 1’¢lectrode est égal au flux de départ du réducteur de
1’électrode [90][91] :

aCox(x) aCred (x)) . .
Y Equation 11-12
x=0

Je = _nFDox< Ox )x=0 = nFDred( Ox
Les signes sont liés a la convention densité de courant cathodique négatif et densité de courant
anodique positif. Le régime permanent est atteint si I’épaisseur de la couche de diffusion peut
étre fixée a une valeur 3, soit hydrodynamiquement (électrodes tournantes par exemple), soit
par la géométrie de I’¢électrode (microélectrode par exemple).

La densité de courant stationnaire de diffusion s’exprime alors selon I’équation suivante

[90][91] :
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. ng’c - ng
Je = —NF Doy — 5 Equation 11-13

avec Dox le coefficient de diffusion de 1’oxydant (cm2.s?) et & 1’épaisseur de la couche de
diffusion.

Dans le cas d’une électrode tournante, I’épaisseur de la couche de diffusion peut étre
déterminée par 1’équation suivante [90][91] :

1/3 _ )
6 =161 DO,/C v1/6 =172 Equation 11-14
avec v la viscosité cinématique (cm2.s?) et o la vitesse de rotation de I’électrode (rad.s™).

Lorsque la concentration de 1’oxydant & la surface de 1’électrode (Cox°) devient nulle, la
densité de courant limite de réduction est donnée par 1’équation de Levich [90][91] :

«]7 2/3 [o'e) —
jim = —0.62n F D2 € v1/6 wl/2 Equation 11-15

Dans le cas d’une microélectrode disque de rayon rq, I’épaisseur de la couche de
diffusion peut étre déterminée par 1’équation suivante [90][95] :

Ty
06 =— Equation 11-16
4
Et la densité de courant limite par [90][95] :
aim _ _ 41FDoxCox _
Jc p— Equation 11-17

La théorie sur I’utilisation de microélectrodes sera détaillée dans le Chapitre V de ce
manuscrit.

Les étapes contrdlées par le transfert de charge et de matiére sont représentées sur la
courbe courant-tension de la réduction d’une espéce oxydante de la Figure 11-2.

Densité de courant

Surtension | Eeq

Potentiel

J

Figure 11-2 : Courbe schématique de la caractéristique courant-tension lors de la réduction d’une espéce oxydante [96].
La réaction est sous controle de transfert de charge dans la zone 1, sous contréle mixte dans la zone 2 et sous controle
diffusionnel dans la zone 3.
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La réduction d’une espéce oxydante, comme un cation métallique M"", est soit controlée
par I’étape de transfert de charge (1) aux faibles surtensions, soit par 1’étape de transfert de
matiere (diffusion de M™ a I’électrode) aux plus grandes surtensions (3).

2.2.Méthode de synthese électrochimique

Dans ce manuscrit, les dépots d’oxydes métalliques ont été réalisés en mode
potentiostatique. Cette méthode consiste a appliquer un potentiel fixe pendant une durée
donnée. Le choix du potentiel & appliquer dépend du systéme étudié.

Les dépots ont éte généralement effectués a des potentiels fixes inférieurs a -1.0 V/IMSE
pour des durées comprises entre 2 et 10 minutes. L’analyse électrochimique montrera que les
dépdts s’effectuent sous controle diffusionnel. Il est donc préférable d’appliquer un potentiel
fixe plutdt qu’un courant fixe pour un meilleur contrdle du dépot.

2.3.Méthodes d’analyses électrochimique

2.3.1. La voltammétrie cyclique

Des analyses par voltammeétrie ont été réalisées pour préciser le mécanisme de dépot
d’oxyde de cuivre, d’indium et de gallium en milieu nitrate.

Cette méthode d’analyse €lectrochimique consiste a faire varier le potentiel linéairement
en fonction du temps dans une gamme de potentiels donnée. Le balayage du potentiel se fait
dans un sens puis dans un autre permettant d’obtenir un cycle de mesure [90][91] :

E(t) = E; + vpt jusqu'a Ef puis E(t) = Ef — Vpt Equation 11-18

avec : E;j le potentiel de départ
Es le potentiel final
Vb la vitesse de balayage (V/s)

Cette méthode d’analyse est simple, rapide et I’allure du voltammogramme enregistré,
j = f(E), permet de donner de nombreuses informations cinétiques et mécanistiques.

2.3.2. Correction de la chute ohmique

Pour des raisons experimentales, le potentiel appliqué Eappiique peut parfois ne pas étre
contrélé de facon précise (électrode de référence éloignée, solution tres résistive, matériaux
d’¢lectrode peu conducteurs...). Dans ces conditions, le potentiel appliqué ne correspond pas
au potentiel d’électrode Eeectrode Car il contient en plus une contribution de la chute ohmique
(RsI). Le potentiel d’électrode peut étre obtenu en retranchant au potentiel appliqué la
contribution de la chute ohmique :
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E¢tectrode = Eappliqué — Rl Equation 11-19

Avec : Rs la résistance de 1’¢lectrolyte
I le courant passant entre 1’¢électrode de travail et la contre-électrode

La présence d’une chute ohmique déforme 1’allure des courbes j = f(E) enregistrées lors
de voltammeétrie cyclique. Avant chaque analyse voltammeétrique, une mesure de la résistance
de I’¢lectrolyte est effectuée par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) a haute
fréquence. Ainsi, tous les voltammogrammes présentés dans ce manuscrit ont été corrigés de la
chute ohmique a I’aide de la résistance Rs mesurée par SIE avant chaque mesure et de I’Equation
11-19.

2.3.3. Electrode disque-anneau (RRDE)

L’¢lectrode disque-anneau est utilisée en électrochimie analytique. Ses applications sont
nombreuses notamment dans 1’étude de mécanismes réactionnels, de détection et
d’identification d’espéces intermédiaires voire de produits réactionnels formés lors d’une
réaction électrochimique.

L’¢électrode est constituée d’un disque et d’un anneau conducteurs séparés par un anneau
isolant comme I’illustre le schéma de la Figure 11-3. L’électrode est reliée a un moteur pour
assurer la rotation constante de 1’¢lectrode.

Rotation de I'électrode
|

N
A B

N\

N |

\\ Sl

N >

§§ e

AN

AN

\

§\ disque anneau

N ‘

1 1 K

[r 10

Figure 11-3 : (A) Schéma de I’embout de I’électrode tournante a disque-anneau [97]. (B) Flux hydrodynamique sous une
électrode disque-anneau en rotation [90].

Consideérons la réaction rédox suivante qui a lieu a la surface du disque :

A+e  —-B R. 11-3

L’espece B si elle est soluble, produit de la réduction de A sur le disque, est transportée
sous ’effet de la rotation de 1’¢électrode (par diffusion et convection) a I’anneau ou elle peut
étre détectée et étudiée électrochimiquement, comme I’illustre le schéma de la Figure 11-3 B.
Différents modes d’étude de ce systéme sont possibles :
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- Les potentiels appliqués sur le disque, Edisque, et sur I’anneau, Eanneau, SONt fixes. Edisque
a une valeur permettant la réalisation de la réaction R. 1I-3, et Eanneau Une valeur
permettant de détecter le produit B de cette réaction, soit par oxydation, soit par
réduction. Cela consiste a réaliser une chronoampérométrie sur le disque et sur I’anneau.

- Le potentiel Edisque €St maintenu fixe sur le disque et on fait varier le potentiel Eanneau de
I’anneau afin d’explorer une gamme de potentiel plus grande et de détecter le(s)
produit(s) formé(s) sur le disque en analysant la courbe janneau = f(Eanneau) €nregistrée a
I’anneau. Cela consiste a réaliser une chronoampérométrie sur le disque et une
voltammétrie cyclique sur 1’anneau.

- Le potentiel Eanneau est maintenu fixe a une valeur permettant la détection d’une
substance électroactive recherchée, tout en faisant varier le potentiel Egisque du disque.
Le passage du produit réactionnel, ou intermédiaire, a la surface de 1’anneau va se
traduire par le passage d’une densité de courant janneau QUi peut étre reliée a la valeur du
potentiel Egisque & 1’instant ou I’espéce formée sur le disque réagit a ’anneau, ce qui va
permettre son identification. Cela consiste a réaliser une voltammétrie cyclique sur le
disque et une chronoampérométriec sur I’anneau. Il s’agit du mode d’analyse
électrochimique utilisé dans ce manuscrit pour la détermination du mécanisme
réactionnel de la réduction des nitrates.

La Figure 11-4 présente un exemple d’analyse électrochimique réalisé a 1’aide d’une
électrode disque-anneau constituée d’un disque de carbone vitreux et un anneau de platine. La
premiére analyse est réalisée réalisée dans une solution de 0.5 mM de CuCl; dans 1 M de KCI
a 2000 tours/min (A). La seconde est réalisée dans une solution de 30 mM de CuSO4 dans 1 M
de NazS0s4 a 1000 tour/min (B). Un voltammogramme est enregistré sur le disque (courbes
bleues) et un potentiel fixe de -0.16 V/MSE est appliqué a 1’anneau (courbes rouges). Ces
analyses ont été réalisées au cours de ce travail d’aprées la référence [97].

02 0.0
A B 0 — 20
-5
1.6
-104
r:EJ g g -154 41.2 g
< < < <
£ = £ -204 =
0] 2 o e 3
= £ B 306 s
4104
354
-1.2 T "/, T T T T T 0.00 -40 T T T T T T T 0.0
-12 -10 -08 -06 -04 -02 0.0 -12 -10 -08 -06 -04 -02 0.0
E disque (V/MSE) E disque (V/MSE)

Figure 11-4 : Analyse électrochimique a I’aide d’une électrode disque-anneau en carbone vitreux-platine réalisée en
milieu CuCl2 0.5 mM + KCI 1 M (A) et CuSO4 30 mM + NazSO4 1 M (B). Un voltammogramme a été réalisé sur le
disque (courbe bleue) et un chronoampérogramme sur I’anneau (courbe rouge) pour la détection de I’ion Cu* a ’anneau
lors de la réduction de Cu?* sur le disque.

La densité de courant enregistrée a I’anneau est représentée en fonction du potentiel
Edisque (Figure 11-4 A et B). Ainsi, la variation janneau = f(Edisque) Va permettre de définir la gamme

de potentiel ou I’espéce B (Cu™ dans ces deux exemples) est formée sur le disque et atteint
I’anneau. Cette représentation de I’analyse électrochimique a 1’aide d’une électrode disque-
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anneau renseigne sur la stabilit¢ de 1’espéce B formée sur le disque et éventuellement
I’identification d’intermédiaire réactionnel conduisant a la formation de B.

Le voltammogramme bleu de la Figure 11-4 A réalisé sur le disque en milieu chlorure présente
deux paliers de réduction correspondant aux réactions :

2+ - +
Cu"+e —Cu R 114

Cu*+e —Cu
R.11-5

La présence de deux paliers de réduction s’explique par la complexation des ions Cu*
par les ions chlorures CI qui rend la réaction de réduction R5 difficile.

Le potentiel appliqué a I’anneau a été fixé a une valeur permettant la réoxydation de Cu*
en Cu?*. En effectuant sur le disque un balayage en potentiel vers des valeurs négatives, on
observe le passage d’un courant d’oxydation a I’anneau. Ce courant d’oxydation apparait dans
la gamme de potentiel Eqgisque COrrespondant au premier palier de réduction enregistré sur le
disque, ¢’est-a-dire la formation de Cu* au disque, avec un flux croissant puis constant lorsque
le courant limite du premier palier est atteint. Lorsque 1’on atteint le deuxiéme palier de
réduction, le flux de Cu™ formé sur le disque diminue lié a la réduction de Cu® en Cu. Il en
résulte une diminution du courant d’oxydation a I’anneau qui tend vers zéro lorsque le courant
limite du deuxiéme palier du disque est atteint. En effet, dans cette gamme de potentiel, I’espéce
formée sur le disque est le cuivre métallique.

Lorsque I’on réalise la méme analyse électrochimique, mais en milieu sulfate, le
voltammogramme réalisé sur le disque (courbe bleue, Figure I1-4 B) présente un seul palier de
réduction correspondant a la réduction de Cu?* sur le disque en Cu. Contrairement aux ions
ClI', les ions sulfates ne complexent pas les ions Cu® et explique la présence d’un seul palier de
réduction. Le passage d’un courant d’oxydation a 1’anneau démontre néanmoins que la
réduction de Cu?* passe encore par un intermédiaire réactionnel de Cu*, mais que la réduction
de Cu* en cuivre métallique est trés rapprochée de celle de Cu?* en Cu.

Deux paramétres de 1’électrode disque-anneau doivent étre pris en considération :

- Le rendement de capture a I’anneau N
- L’effet d’écran du disque sur la réponse a I’anneau S

Lorsque I’espéce B est produite sur le disque par la réduction de I’espéce A (réaction R.
[1-6) avec un courant lgisque, une partie de B diffuse sous I’effet de la rotation de 1’électrode vers
I’anneau, et une autre plus importante dans le cceur de la solution. Lorsqu‘un potentiel fixe est
appliqué a I’anneau de fagon a ce que la réaction inverse ait lieu (réaction R. 11-7), le courant
enregistré sur I’anneau Tanneau €St donc inférieur a laisque. Le rapport de ces intensités constitue le
rendement de capture N [90][97] :

At ngisquee” — B (sur le disque) R.11-6
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B + ngpneaue” — A (al'anneau) R 117
_ nanneau Ianneau .
N =— i Equation 11-20
ndisque disque
avec : N <1

Ngnneaw : NOMbre d'électrons échangés sur l'anneau
Naisque : Nombre d'électrons échangés sur le disque

Si I’on applique un potentiel fixe Eanneau @ I’anneau de fagon que la réaction R. 11-6 ait
lieu, et que le circuit du disque reste ouvert (lgisque = 0) le courant limite enregistré a 1’anneau
I anneau ODEit & une expression semblable a celle de Levich. Si ’on applique un potentiel
fixe sur le disque tel que Edisque = Eanneau, Une partie de A sera réduite sur le disque et la partie
restante sur I’anneau. Dans ce cas précis, le courant limite a I’anneau [}, gnneaqy €St inférieure
A 1D anneau- C€ phénomeéne, appelé effet d’écran S, se définit par le rapport [90][97] :

Ilim—anneau
S —

0 Equation 11-21
lim—anneau

Le coefficient d’écran S dépend uniquement de la géométrie de I’¢électrode disque-
anneau [90][97] :

S=1- N(ﬁ')_z/3 Equation 11-22
, 3\3 75\3
avec: ' =|—]) —(— Equation 11-23
1 r

Avec : r1 le rayon du disque
r> le rayon interne de 1’anneau
r3 le rayon externe de I’anneau (Figure 11-3 A)

Dans la suite, une électrode disque-anneau constituée d’un disque de platine et d’un
anneau de platine de rayons ry, r> et r3 égaux a 2.3, 2.5 et 2.7 mm respectivement. Le fournisseur
donne un rendement de capture N égal a 0.22. L’épaisseur d’isolant est de 180 um [98].

2.4.Montages électrochimiques

Cette partie présente le montage électrochimique et le type de substrat utilisé pour la
réalisation de dépot d’oxyde de cuivre, indium et gallium. Le montage électrochimique lors de
I’utilisation d’une électrode disque-anneau pour I’étude du mécanisme réactionnel du dépot
d’oxyde sera également présenté.

2.4.1. Montage de la cellule électrochimique de dépot

Les dépots d’oxyde ont été réalisés a température ambiante a 1’aide d’une cellule
électrochimique a trois électrodes contrdlées par un bi-potentiostat Bio-Logic SP-300. Les
électrodes utilisées sont :

53
CONFIDENTIEL



Chapitre Il. Généralités sur les techniques de synthése et d’analyse

- Une électrode de travail constituée d’un substrat de verre/Molybdéne. Le support est
soit du verre sodocalcique de 3 mm d’épaisseur, soit du verre borosilicaté de 3.3 mm
d’épaisseur. La couche mince de molybdéne a été déposée sur le support de verre au
sein du laboratoire par pulvérisation cathodique DC. Il présente une épaisseur de 900
nm et une résistivité de 0.17 ohms par carré (/o). Le dépbt de Mo se présente sous
forme de « grains de riz » en surface. Ainsi, le molybdéne assure a la fois le contact
électrique pour le dép6t électrochimique et le contact arriére lors de la réalisation de
dispositifs photovoltaiques. Avant chaque dépdt, le substrat verre/Mo est nettoyé 10
minutes dans un dégraissant constitué d’une solution savonneuse de RBS dilué¢ a 10 %
dans de I’eau MilliQ, puis 10 minutes dans une solution d’ammoniaque concentrée
(25%, soit 14 M) pour la dissolution d’oxyde de surface.

- Une contre électrode de platine

- Une électrode de référence au sulfate mercureux saturée en K>SO4 (notée MSE). Son
potentiel standard est de 0.66 V par rapport a I’¢lectrode normale a hydrogéne. Tous les
potentiels présentés dans ce manuscrit sont indiqués par rapport a 1’électrode MSE.

La Figure 1I-5 présente la cellule électrochimique a trois électrodes. Les trois électrodes
sont immergées verticalement dans une solution électrolytique de 250 mL contenue dans
un ballon. La surface de dép6t sur I’électrode de travail de verre/Mo est de 2.5x2.5 cm?2.
Les dépots ont été effectués sans agitation de 1I’électrolyte.

A WE/CA2

refl

E

RE/ref2 “’eT |
Ece l

1ef3
CE/CA1

B

Référence (RE) Electrode de travail (WE)

Contre-électrode (CE)

Figure 11-5 : A = montage électrique ; B = Montage expérimental d’une cellule électrochimique a trois électrodes.

2.4.2. Montage de la cellule électrochimique pour I'électrode disque-anneau

L’utilisation d’une électrode disque-anneau requiert 1’usage d’un bi-potentiostat. Le
montage correspond a une cellule électrochimique a quatre électrodes avec deux électrodes de
travail, un disque et un anneau, une électrode de référence (MSE) et une contre-électrode de
platine placée dans un compartiment séparé. La contre-électrode et la référence sont communes
aux deux electrodes de travail.
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La Figure 11-6 A présente le schéma électrique du montage disque-anneau. Le disque
est relié a la voie 1 du potentiostat, I’anneau a la voie 2, et la contre-électrode est reliée a la
masse. Les électrodes de travail sont branchées sur deux voies différentes du potentiostat, la
masse n’est pas identique pour les deux voies. L’élément en commun étant la contre-électrode,
la masse est donc appliquée a celle-ci. Ainsi, les deux électrodes de travail voyant la méme
contre-électrode seront reliées a la méme masse. L’utilisation d’un bi-potentiostat permet un
contrble indépendant des deux électrodes de travail immergées dans la méme cellule
¢électrochimique. Ainsi, il est possible d’effectuer des mesures simultanées sur le disque et sur
I’anneau.

La Figure 11-6 B présente le montage électrochimique lors de I’utilisation d’une
électrode disque-anneau. Les électrodes sont immergées verticalement dans une cellule
électrochimique pouvant contenir 100 mL de solution électrolytique. L’électrode disque-
anneau (Pine Research Instrumentation), est reliée a un moteur pour assurer la rotation de
I’¢lectrode. Les électrolytes d’analyse sont désaérés 15 minutes a 1’argon avant chaque mesure,
et restent sous atmosphére d’Ar pendant 1’analyse électrochimique. Avant chaque mesure,
I’¢lectrode disque-anneau est polie manuellement a 1’aide d’une solution contenant des
particules de diamants de 1 um de diamétre puis a I’aide d’une solution contenant des particules
d’alumine de 0.05 um de diamétre. L’électrode est ensuite rincée a I’eau MilliQ puis séchée a
1’éthanol.

chinn channel b
a1 ol

f Moteur rotatif

Connexion disque - voie 1

Connexion anneau - voie 2
—— Connexion disque-anneau

Cellule électrochimique

—

Figure 11-6 : A = montage électrique ; B = Montage expérimental d’une cellule électrochimique pour I’utilisation d’une
électrode disque-anneau. .
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3. Dispositifs de recuits

Apres I’¢lectrodépdt de la couche d’oxyde de cuivre, d’indium et de gallium, différents
traitements thermiques sont réalisés pour former le semi-conducteur Cu(In,Ga)Sez. Le premier
traitement thermique consiste a effectuer un recuit sous une atmosphere réductrice afin
d’obtenir un précurseur métallique de Cu-In-Ga. Le second consiste en un recuit sous
atmospheére de sélénium pour la formation du Cu(In,Ga)Se». Cette partie traite de la présentation
des dispositifs de recuits permettant de réaliser ces deux étapes du procédé de synthese.

3.1. Recuit réducteur

Le recuit réducteur est réalisé dans le four « JetFirst 200 », développé par Jipelec,
présenté dans la Figure 11-7 A. Ce dispositif permet de réaliser des recuits avec une montée en
température rapide pouvant atteindre une température de 1000°C en quelques secondes. La
Figure 11-7 B présente une photographie de 1’enceinte du four. Le four est composé d’une
enceinte étanche en acier inoxydable refroidie par un flux continu d’eau, d’un dispositif
chauffant constitué de 18 lampes halogenes infra-rouges de 1200 W chacune. Les lampes
chauffantes, protégées par un hublot en quartz, sont situées au-dessus de 1’échantillon a recuire.
Le contrble de la température est assuré par un thermocouple placé sur un des cotés du porte
substrat. Le porte échantillon en graphite permet d’accueillir des échantillons de 15 x 15 cm?.

' Arrivées du gaz

Lampes |.R

Enceinte en inox

P‘? Porte échantillon en graphite
- Thermocouple

Figure 11-7 : Four de recuit raplde JetFirst 200 (a gauche) et présentation de I’enceinte du four (a droite).

Avant la montée en température, deux étapes successives de vide/purge a 1’argon sont
effectuées afin d’évacuer 1’oxygene dans 1’enceinte du four. Le vide est réalisé¢ a 1’aide d’une
pompe primaire pouvant aller jusqu’a une pression inférieure a 1 mbar. L’arrivée de gaz se fait
par le dessus et I’évacuation en périphérie de I’enceinte du four. Dans ce travail, les recuits ont
été réalisés sous un flux continue de dihydrogene dilué a 5% dans de 1’azote (Noxal N2-5 % Hy)
ou sous un flux de dihydrogéne pur.

Les caractéristiques du recuit enregistrées par le logiciel de contrdle du four, telles que
la température mesurée par le thermocouple et la puissance des lampes en fonction de la durée
du recuit, sont présentées dans la Figure 11-8. La zone 1 correspond aux etapes de vide/purge
décrites précédemment. Les recuits ont été réalisés avec une montée en température en 2
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minutes a des températures comprises entre 480 et 640°C, suivi d’un palier de 2 a 50 minutes
(zone 2, Figure 11-8). Le refroidissement se fait naturellement sous un flux continu de
dihydrogeéne dilué ou pur, ou d’argon (zone 3, Figure 11-8). Ainsi, la température du porte
¢chantillon en graphite atteint une valeur inférieure a 50°C environ 20 minutes apres I’arrét des
lampes halogéne.
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Figure 11-8 : Evolution de la température indiquée par le thermocouple TC, et de la puissance des lampes (%) en
fonction de la durée de recuit.

3.2.Recuit sélénisant

Aprés ’obtention d’un précurseur métallique de Cu-In-Ga, les échantillons sont
sélénisés dans un four tubulaire pour obtenir une couche mince de Cu(In,Ga)Se>. Lors de ce
recuit, les précurseurs sont introduits dans une boite en graphite pouvant contenir deux
échantillons de 2.5 x 2.5 cm2. Un schéma explicatif de la configuration de la boite en graphite
est présenté dans la Figure 11-9.

Couvercle Porte échantillon

Soupapes de sortie Creusets Echantillons
et d’entrée

Figure 11-9 : Représentation schématique de la boite graphite.

La boite graphite est composée d’un couvercle et d’un porte échantillon équipés de
soupapes d’entrée et de sortie qui assurent le contrdle de la pression du gaz dans I’enceinte de
la boite graphite. Les échantillons sont placés le long des creusets dans lesquels sont introduits
12.5 mg de sélénium environ dans chacun d’entre eux. La boite en graphite est ensuite refermée
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et introduite dans le four tubulaire équipé d’un support en quartz. La Figure I1-10 présente une
représentation schématique du four tubulaire.

Arrivée Ar
| . A
— || réfractaire Supportenaustie

TC graphite
TC quartz

D - ? |>T<] Vanne d’ouverture/fermeture
@ Capteur de pression

© Pompe a vide

TC Thermocouple

Figure 11-10 : Représentation schématique du four tubulaire.

Le four tubulaire se compose d’une enceinte en quartz hermétiquement fermée,
introduite dans un dispositif chauffant constitué¢ d’un réfractaire et d’une résistance chauffante.
A I’intérieur de I’enceinte se trouve un support en quartz sur lequel est déposé la boite graphite.
Le four est équipé de quatre thermocouples, la résistance chauffante (TC résistance), un
thermocouple pour déterminer la température dans ’enceinte du four (TC air), de la boite
graphite (TC graphite) et du support en quartz (TC quartz). Le four est également constitué d’un
systeéme de purge a I’argon, et d’'une pompe a vide. L’argon pénétre en amont du four, circule
dans I’enceinte en quartz, et ressort en aval. En aval du four, la sortie du gaz est divisée en deux
voie, une voie vers la pompe a vide et une autre vers la sortie d’extraction des gaz contrdlées
par des vannes d’ouverture et de fermeture. Le four est également équipé d’un capteur de
pression.

Avant de procéder au recuit, deux étapes de vide/purge sont réalisées afin d’éliminer
toute trace d’oxygene dans I’enceinte du four. Le recuit est ensuite réalis¢é a pression
atmosphérique, sous un léger flux d’argon.

Le four tubulaire est contrdlé a 1’aide d’une interface informatique sur laquelle sont
connectés les thermocouples. La Figure 11-11 presente le profil de température des différents
thermocouples du four pendant un recuit sélénisant. La température du recuit est contrdlee par
le thermocouple de la résistance chauffante. La température réelle de recuit (= de 1’échantillon)
correspond a la température donnée par le thermocouple de la boite graphite. Les recuits
sélénisant présentés dans ce manuscrit sont constitués d’une montée en température a une
vitesse de chauffe de 40°C.min, jusqu’a une température comprise entre 600 et 630°C
contr6lée par le thermocouple de la résistance, correspondant a une température comprise entre
550 et 580°C par rapport au thermocouple de la boite graphite, pour une durée d’une heure. Par
la suite, les températures de sélénisation preésentées dans le manuscrit seront les températures
données par le thermocouple de la boite graphite, correspondant a la température réelle de
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I’échantillon. Le refroidissement se fait naturellement aprés 1’arrét de la résistance chauffante
et sous le flux continu d’Ar.
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100 ——TC3-Quartz
—— TC4-air
0 v T T T T
0 20 40 60 80

Durée (min)

Figure 11-11 : Evolution de la température indiquée par les thermocouples de la résistance chauffante (TC1), de la boite
graphite (TC2), du porte échantillon en quartz (TC3) et de ’enceinte du four (TC4).

4., Caractérisation des matériaux

4.1.Spectrométrie de fluorescence X (XRF)

La spectrométrie de fluorescence X (XRF) est une technique d’analyse non destructive
utilisée afin de déterminer la composition et I’épaisseur des couches minces. Son principe est
rappelé en ANNEXE A.

L’appareil utilis€¢ est un spectrometre de fluorescence X a dispersion en énergie
(Fischerscope X-Ray XDV-SDD). Pour chaque mesure, le spot d’irradiation par un faisceau de
rayon X a un diamétre de 3 mm. Chaque mesure dure 60 secondes et permet de déterminer la
composition et 1’épaisseur en différents points de I’échantillon. Neuf points de mesures sont
effectués sur un échantillon de 2.5x2.5 cmz? de surface. La répartition des points de mesures est
présentée dans la Figure 11-12.
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Figure 11-12 : Répartition des mesures XRF sur un échantillon de 2.5x2.5 cm2.

Différents parameétres peuvent influencer les mesures XRF comme la porosité du
matériau analysé ou la répartition des eléments au sein de la couche mince.
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Dans le cas de 1’¢lectrodépot d’oxyde de cuivre, indium et gallium, la couche mince
obtenue est treés poreuse. L’épaisseur de la couche d’oxyde est alors sous-estimée par XRF. La
comparaison expérimentale de 1’épaisseur des dépdts d’oxydes effectuée par microscopie
¢lectronique a balayage indique que 1’épaisseur estimée par XRF doit étre multipliée par 10
environ pour obtenir 1’épaisseur réelle.

Une répartition hétérogéne des éléments dans 1’épaisseur de la couche mince peut
conduire a des phénoménes d’écrantage d’un élément sur un autre. A proportion égale dans le
dépot, mais présent de facon inhomogeéne dans I’épaisseur de la couche mince (gradient), la
teneur de 1’¢lément présent en surface sera surestimée, et inversement pour 1’élément présent
en profondeur. Ces informations doivent donc étre prises en compte pour I’interprétation des
valeurs données par la XRF.

Les taux de cuivre Cu/(In+Ga) (noté CGI) et de gallium Ga/(In+Ga) (noté GGI) et la
molécularité en sélénium 2Se/(Cu+3In+3Ga) seront estimés par XRF.

4.2. MEB/EDX

La microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) est une technique d’analyse capable de
produire des images de la surface d’un échantillon. Son principe est rappelé en ANNEXE B.
La composition des échantillons peut également étre déterminée par spectroscopie d’énergie de
dispersion de rayons X (EDX). Son principe est également rappelé en ANNEXE B

Deux MEB ont été utilisés pour observer les échantillons :

- Un microscope a filament de tungsténe (Hitachi TM1000). Il permet un grossissement
jusqu’a 10000 fois, et d’obtenir une résolution de quelques micrometres. Les images
enregistrées sont obtenues a partir des électrons rétrodiffusés.

- Un microscope électronique a balayage a canon a effet de champ (MEB-FEG Leo Zeiss
Supra 35). Il permet d’atteindre des grossissements de 1 000 000 et d’obtenir a tension
optimale une résolution proche de 1 nm (correspondant a la largeur du faisceau). La
tension d’accélération utilisée est de 10-15 kV et la distance de travail comprise entre 5
et 10 um. Cet appareil est également équipé d’un spectrométre d’analyse par Energie
de Dispersion de Rayons X (EDX) pour les analyses de composition.

Cette méthode d’analyse de composition a été principalement utilisée lors de 1’étude de
nucléation des dépots d’oxyde de cuivre, indium et gallium (sur des substrats de 2.5x2.5 cm?)
et sur des coupes transverses de dépot é€lectrodéposés ou d’absorbeurs CIGS apres les
differentes étapes de recuits. Cette méthode a également été utilisee pour déterminer la
composition des dépots localisés de cette couche d’oxyde pour des applications microcellule.
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4.3. Diffraction de Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive capable
d’identifier les différentes phases cristallines d’un matériau. Son principe est rappelé en
ANNEXE C, ainsi que les différentes fiches PDF utilisées dans ce manuscrit.

Les différents diffractogrammes présentés dans ce manuscrit ont été réalisés en mode
classique Bragg-Brentano 0-26 avec un diffractomeétre Empyrean de Panalytical avec une anode
en cuivre (Akq = 0.15406 nm) et un détecteur Pixel.

Les diffractogrammes bruts ont été analysés avec le logiciel HighScore Plus, et la base
de données PDF (Power Data File) version 2004 délivrées par HighScore Plus de Panalytical.
Le logiciel de traitement HighScore permet une recherche automatique et manuelle des pics de
diffraction. Ces pics sont ensuite ajustés afin d’obtenir une modélisation du diffractogramme.
L’étape suivante consiste a soustraire la Koa2 du cuivre pour une analyse plus fine de position
des pics. La Figure 11-13 présente la réflexion (112) du matériau CIGS (synthétisé selon le
procédé développé dans ce manuscrit). La ligne rouge correspond au diffractogramme apres
soustraction de la Ko2, 1a ligne bleue a 1’ajustement du diffractogramme. Cet ajustement permet
d’extraire les caractéristiques de chaque pic de diffraction comme leur position, leur largeur a
mi-hauteur (FWHM), la distance interréticulaire (dn). Ainsi, pour un composé du type Cu(Ini-
xGax)Sez (avec x le taux de gallium), cet ajustement permet de déterminer si 1’absorbeur analysé
présente une seule phase (un seul pic caractéristique a chaque réflexion, correspondant a une
seule valeur de x) ou différentes phases comprenant différents taux de gallium (différentes
valeurs de x) comme le montre la Figure 11-13 avec la présence de plusieurs pics a la méme
réflexion. Ainsi, les valeurs de dn« données par 1’ajustement et a I’aide de la relation de Végard
permettent de déterminer le taux de gallium présent dans les différentes phases de CIGS, et la
largeur @ mi-hauteur de déterminer la taille des cristallites a 1’aide de la relation de Scherrer.

Counts

I_Se

10000 |l Molybdenum

B Molybdenum Selenide

B Gallium Molybdenum

- Copper Gallium Indium Selenide
I Copper Indium Selenide

5000

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 11-13 : Réflexion (112) d’un absorbeur a base de CIGS comprenant différents taux de Ga. Il s’agit du
diffractogramme donné par le logiciel HighScore apreés traitement des données.
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Détermination du taux de gallium : loi de Végard

La loi de Végard énonce que dans un alliage de deux composants de méme structure
cristalline, & température constante, il existe une relation linéaire entre les parametres de maille
de la structure cristalline et le taux des éléments la constituant. Dans le cas d’une structure
cristalline quadratique, la distance interréticulaire dnx est donnée par la relation :

1 RP+k P

2 2 2 Equation 11-24
i a c q

avec a=b et c les parametres de maille, h, k et | les indices de Miller et dna la distance
interréticulaire.

Les distances interréticulaires dn & chaque réflexion sont calculées grace a 1’ajustement du
diffractogramme. Les distances interréticulaires dnk des réflexions (112), (220) et (312/116)
permettent de déterminer les paramétres de maille a et ¢ des phases a base de CIGS :

a= Zﬁd(zzo)

Equation 11-25
1/2
) .
C112) = 4 % ﬁ Equation 11-26
d(2112) aZ/
1/2
1 \
Cate) = | 36 x—— Equation 11-27
d(2116) aZ/
Ci112) T C(116) ]
= f Equation 11-28

Les parametres de maille des phases cristallines CulnSe; et CuGaSe,, c’est-a-dire des
phases avec des taux de gallium Ga/(In+Ga) (GGI = x dans Cu(Ini1xGax)Se.) de 0 et 1, sont
connues et renseignées dans les fiches PDF de ces composés (040-1487 et 035-1100,
respectivement). La Figure I1-14 présente les parametres de maille a et ¢ des phases CIS et CGS
en fonction du taux de gallium (GGI) en appliquant la loi de VVégard.
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Figure 11-14 : Evolution des parametres de maille a et ¢ de la phase chalcopyrite Cu(Ini-xGax)Sez en fonction du taux de
gallium « x ».

La Figure I11-14 montre une diminution des parametres de maille a et c entre les phases
CIS et CGS. Les atomes d’indium et de gallium ont la méme valence. L’atome de gallium est
en revanche plus petit que I’indium. Ainsi, la substitution d’indium par du gallium dans une
phase CIS engendre une diminution supposée linéaire de ces parametres de maille a et ¢ [55].
Il en résulte d’un déplacement des pics caractéristiques de XRD vers les hauts angles.

On est donc capable de calculer le taux de gallium dans la phase CIGS de ’absorbeur
synthétisé & I’aide du calcul des paramétres de maille a et ¢ déterminer par les Equation 11-25 &
Equation 11-28 et des régressions linéaires de la Figure 11-14 que I’on retrouve également dans
la littérature [99][100].

Relation de Scherrer

La méthode de Scherrer relie la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction a la taille
des cristallites. Plus les cristallites sont petits, plus les pics sont larges. L’élargissement du pic
Lnii est donné par la relation de Scherrer :

K2
20

.31/2 cos (T)
Avec : Lnk = taille moyenne des cristallites dans la direction perpendiculaire aux plans (hkl)

K = constante

A = longueur d’onde monochromatique

B1r = largeur a mi-hauteur (radian)

20 = angle de Bragg au sommet du pic

On prendra K = 0.9 et B1/2 est corrigé de 1’¢largissement di a ’appareillage, typiquement
de 0.02°, déterminé a I’aide d’un échantillon de silicium.

Ly = ;
hil Equation 11-29

Dans ce manuscrit, la taille des cristallites est calculée a I’aide de cette loi en prenant en
compte 1’hypothése que les imperfections (déformations, micro-contraintes, dislocation,
défauts...) sont en quantité négligeable pour ne pas contribuer a I’élargissement des pics. Ainsi,
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les valeurs obtenues ne sont pas exactes mais permettent de déterminer des tendances et de
comparer les échantillons entre eux.

4.4. Glow Discharge - Optical Emission Spectroscopy (GD-OES)

La GD-OES (Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy, ou Spectrométrie a
Décharge Luminescente en frangais) est une technique d’analyse qui permet de déterminer le
profil de composition d’une couche mince, conductrice ou non, en fonction de la profondeur.
Son principe est rappelé en ANNEXE D.

L’appareil est un GD Profiler 2 (Horiba Jobin Yvon). Les conditions de paramétres
appliquées aux analyses sont une pression de 620 Pa dans la chambre d’analyse couplée a une
puissance de 30 W, une fréquence de 3000 Hz et un rapport de cycle de 0.25 lors de 1’analyse
d’un précurseur d’oxyde de cuivre, indium et gallium et d’un précurseur métallique de CIG.
Dans le cas de I’analyse d’un absorbeur CIGS, la pression est de 450 Pa, la puissance de 40 W,
la fréquence de 3000 Hz et le rapport de cycle de 0.25. Ces conditions ont été choisies apres
I’analyse du profil des cratéres d’érosion obtenus lors de tests préalables.

4.5. Chromatographie ionique en phase liquide

La chromatographie est une technique d’analyse dans laquelle les divers composants
d’un échantillon dissout circulent au travers d’une colonne a des vitesses différentes. Cette
différence de vitesses permet la séparation des €léments constituant I’échantillon et permet donc
leur identification. Son principe est rappelé en ANNEXE E.

L’appareil utilisé est un chromatographe ionique DIONEX ICS 3000. Pour déterminer
les temps de rétention des ions nitrates et nitrites, des solutions étalons de 5 mM de NaNO: et
5 mM de NaNOs ont été preparées. La Figure 11-15 présente les courbes enregistrées par le
chromatogramme apres analyse de ces solutions étalons.
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Figure 11-15 : Chromatogramme ionique des solutions étalons de NaNO: (& gauche) et NaNOs (& droite) pour la
détermination de leur temps de rétention.

Les résultats Figure 11-15 montrent que les ions nitrites et nitrates ont des temps de
rétention de 4 et 6 minutes respectivement. Ainsi, I’analyse par chromatographie ionique de la
solution de dépot permet de mettre en évidence la production d’ions nitrites pendant
I’¢lectrolyse. Afin d’éviter la saturation de la colonne par les ions nitrates présents en large
exces dans I’¢électrolyte de dépdt, la solution est au préalable diluée par 20.

5. Caractérisation des cellules solaires

5.1. Caractéristiques J-V

La caractéristique courant-tension J-V des cellules solaires est mesurée sous
illumination a I’aide d’un simulateur solaire. Cette mesure permet d’obtenir les paramétres
caractéristiques tels que le rendement de conversion photovoltaique r, le potentiel de circuit
ouvert Voc, le courant de court circuit jsc, le facteur de forme FF. Ces différents paramétres
seront décrits dans cette partie.

Les mesures sous illumination ont été réalisées a 1’aide d’un simulateur solaire Spectra
Nova Technologie (S-N CTC XS110-13) de classe AAA. La puissance incidente est fixée a
1000W/m?, et la température de I’échantillon a 25°C, avec une distribution spectrale
correspondant au spectre AM 1.5. 1l est calibré avec une cellule solaire a base de silicium pour
simuler un spectre AM 1.5. Ce spectre correspond au spectre solaire au niveau de la mer aprés
avoir traversé 1.5 fois 1’épaisseur de 1’atmosphere, soit un rayonnement possédant une
inclinaison de 41.8° par rapport a I’horizon (ce qui est souvent le cas a des latitudes moyennes).
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Le spectre regu par la plancte avant la traversée de I’atmosphére terrestre est not¢ AM 0. Ces
spectres sont présentés dans la Figure 11-16.
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Figure 11-16 : spectre solaire de référence AMO (en noir) et AM 1.5 (en rouge) [101].

A T’obscurité, la caractéristique courant-tension (I-V) d’une diode idéale est donnée par
I’équation de Shockley :

qV
I =1, (exp (nk_T) - 1) Equation 11-30

Avec lo le courant de saturation, n le facteur d’idéalité, k la constante de Boltzmann, T la
température (en K) et g la charge d’un électron.

Sous illumination, un photocourant Iph est généré et s’oppose au courant d’obscurité :

_ v I
I =1,|exp kT —1)—Ip Equation 11-31

En regle genérale, le courant | est rapporté a une surface donnee, ce qui correspond a
une densité de courant J exprimée en mA.cm. Les courbes de densités de courant-tension (J-
V) d’une cellule solaire a 1’obscurité et sous illumination sont présentées dans la Figure 11-17
(courbes noires en pointillés et en traits pleins respectivement). Les courbes courant-tension
sont mesurées avec quatre électrodes pour éviter les résistances de contact.
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Figure 11-17 : Courbes J-V d’une cellule solaire, de 0.1 cm? de surface, enregistrées a I’obscurité (trait en pointillés) et
sous illumination (trait plein), et évolution de la puissance en fonction de la tension.

Sous illumination, le photocourant généré engendre un décalage de la courbe densité de

courant-tension J-V vers des courants négatifs. Les caractéristiques J-V sous illumination
permettent d’extraire les différents parameétres caractérisant la cellule solaire qui sont :

FF

La tension de circuit ouvert (Voc, en volt) qui correspond au point d’intersection de la
courbe J-V sous illumination avec 1’axe des abscisses (J = 0).

La densité de courant de court-circuit (Jsc, en mA.cm) qui correspond a I’intersection
de la courbe J-V sous illumination avec I’axe des ordonnées (V = 0).

Le point de fonctionnement (Vm ; Jm) pour lequel la puissance délivrée par la cellule
est maximale.

Le facteur de forme (FF, en %) qui correspond au rapport entre la puissance maximale
réellement délivrée par la cellule et la puissance maximale de la cellule. Le facteur de
forme représente donc le rapport entre la diode réelle et la diode idéale. Il est défini par :

= <1 Equation 11-32

]SC' ]/OC
Le rendement de conversion photovoltaique n correspond au rapport entre la puissance

électrique maximale produite (Pm) et la puissance incidente recue par la cellule Pinc.

1Bl Vi

Equation 11-33
Pinc Pinc q

D’aprés 1’Equation 11-32, le rendement de conversion n peut également étre exprimé de

la maniére suivante :

Y]

_FF Ve Jse

Equation 11-34
Pinc q
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5.2. Caractéristiques log(J) = f(V) : modélisation par un circuit a deux diodes

La courbe de densité de courant-tension mesurée a I’obscurité (courbe en pointillée,
Figure 11-17) permet de qualifier la qualité de la jonction. Elle est utilisée pour déterminer
d’autres parameétres de la cellule solaire comme le courant de saturation lo et les résistances
série Rs et shunt Rsh. Pour ce faire, la courbe J-V a I’obscurité est modélisée en utilisant un
circuit comprenant deux diodes selon I’Equation 11-35 :

V — R, V — R, V — R, o
J =Jo1 (exp (%) - 1> + Joz <exp <%) - 1) + R / Equ?ltl_gg

avec Joz et Joo les densités de courant de saturation a I’obscurité et n1 et n les facteurs d’idéalité
fixés a 1 et 2 respectivement.

Le schéma équivalent de cette modélisation est représenté sur la Figure 11-18 :

—_—

L —

Rs +

w (D) 0\/ &\/ Re v
n,=1 n,=2

Figure 11-18 : Schéma électrique équivalent

La densité de courant Joz concerne différents mécanismes de recombinaison :

- Les recombinaisons liées a la présence de défaut dans la zone quasi-neutre de
I’absorbeur
- Les recombinaisons causées par la présence de défauts a I’interface CIGS/CdS

La densité de courant Jo2 représente les recombinaisons causées par les défauts présents dans la
zone de charge d’espace.

La modélisation de la courbe J-V a 1’obscurité est réalisée a 1’aide d’un logiciel
développé au sein du laboratoire. Les paramétres tels que Joz, Jo2, Rs €t Rsh sont extraits a partir
de la courbe log(J) = f(V) tracée par le logiciel de modélisation et présentée dans la Figure 11-19.
Le trait noir correspond a 1’ajustement de la courbe log(J) = f(V) a I’obscurité (les pointillés
rouge correspondent aux données expérimentales, Figure 11-19). La résistance shunt (Rsh sur la
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Figure 11-19) est calculée autour de V = 0 et la résistance série Rs aux hautes tensions. Jo1 et Jo2
représentent I’ordonnée a 1’origine des courbes en pointillé bleu (Figure 11-19) aux tensions
intermédiaires.

Parameters
loy=0.2910E—12 (A)
10" L-pr=-1.600 {A)
loy=0.3233E-07

n, = 2.G00

T T T

Current (A)

T

1757 7 g
5162. 0 X

T

T T T T T T

ST,

T T T

sl b A v b v b b s
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Bias (V)

Figure 11-19 : Modélisation de la courbe log (J) = f(V) enregistrée a I’obscurité.

5.3. Réponse spectrale

5.3.1. Principe

La réponse spectrale permet de mesurer le rendement quantique (QE pour guantum
efficiency en anglais) d’une cellule solaire en fonction de la longueur d’onde de la lumicre
incidente. Le rendement quantique décrit la probabilité qu’un photon incident absorbé a une
longueur d’onde donnée génére une paire d’électron-trou collectee par la cellule :

]ph(z) .
m Equation 11-36

avec /, , (A1) le photocourant a la longueur d’onde A, ¢ la charge d’un électron, @, (A1) le flux de

QE) =

photon incident par unité de surface.

On distingue deux types de rendements quantiques dans le cas de cellules solaires. Le
rendement quantique externe (noté EQE), qui prend en compte les effets de pertes optiques
(lumiere non absorbée ou réfléchie), et le rendement quantique interne qui ne prend pas en
compte les processus de réflexion. Dans ce manuscrit, seul le rendement quantique externe sera
pris en compte.
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En négligeant les phénomeénes d’absorption dans la couche fenétre CdS/ZnO et les
recombinaisons aux interfaces telles que le contact arriére et I’hétérojonction, et si 1’on
considére une jonction n*p, I’expression du rendement quantique peut s’écrire de la fagon
suivante :

exp(—a ()W)
1 +a(A)L, Equation 11-37

QE(D) = 1

avec a()) le coefficient d’absorption dans I’absorbeur, W la zone de charge d’espace et Ly la
longueur de diffusion des électrons dans 1’absorbeur. Pour un semi-condcuteur de gap direct
comme le CIGS, le coefficient d’absorption est relié a 1’énergie hce/A du photon :

1/2

hc hc .
a (7> =A (7 - Eg) Equation 11-38

avec A un coefficient dépendant du matériau (autour de 10%-10° cm™) et Eg le gap (en eV).

La réponse spectrale permet de déterminer le gap Eg de 1’absorbeur CIGS synthétisé.
Pour des longueurs d’onde proche de celle de la bande interdite, 1’absorption est faible. On peut
alors considérer que a(A)W << 1 et que o(A)Ln << 1. L’Equation 11-37 peut s’exprimer de la
facon suivante :

QE = a(D) (L, + W) Equation 11-39
et donc d’aprés I’Equation 11-38, on a :

E2<hc)oc<hc E ) Equation 11-40
Q 7 7 g quation I1-

Le gap Eg peut étre déterminé par extrapolation linéaire aux faibles énergies de la courbe
QEZ=f(E).

5.3.2. Conditions expérimentales

La source lumineuse utilisée est une lampe halogéne (W ou Xe) de 1000 W. Un
monochromateur est utilisé pour la séparation du faisceau lumineux en faisceau
monochromatique de longueurs d’onde différentes. Ce faisceau est ensuite séparé en deux : un
faisceau est focalisé sur I’échantillon, 1’autre est collecté par une référence pour connaitre la
puissance du faisceau incident. Deux détecteurs permettent la calibration de la machine avec
un détecteur en silicium pour les longueurs d’ondes inférieures a 1100 nm et un autre en
germanium pour les longueurs d’ondes supérieures.

6. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté I’ensemble des méthodes expérimentales
utilisées pour mener le travail de recherche. Nous avons également décrit les conditions
pratiques utilisées pour mener les expériences afin de pouvoir transmettre ces pratiques pour de
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futures recherches sur ce sujet. En annexe sont donnés des éléments complémentaires
concernant les méthodologies expérimentales.
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Chapitre III. Electrodépot d’oxydes/hydroxydes
de Cu-In-Ga
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Chapitre II1. Electrodépdt d’oxydes/hydroxydes de Cu-In-Ga

1. Introduction

Dans ce chapitre, nous chercherons a approfondir les mécanismes associés au procedé
d’¢électrodépot d’un précurseur d’oxyde de cuivre, indium et gallium en milieu nitrate, dans la
prolongation de la thése d’A. Duchatelet réalisée précédemment au sein du laboratoire [102].

Ce chapitre présente deux axes de recherches. Des études voltampérométriques ont été
réalisées dans un premier temps pour la détermination du mécanisme réactionnel qui a lieu a
I’interface de I’électrode pendant le dépot électrolytique du précurseur d’oxyde de cuivre,
indium et gallium (noté CIG). Elles ont été réalisées a I’aide d’une électrode disque-anneau afin
d’identifier les produits intermédiaires et réactionnels de la réduction des nitrates pour établir
la réaction exacte qui a lieu lors du dépot.

Une seconde étude voltampérométrique a été réalisée afin de comprendre et d’identifier
les conditions permettant la réaction de réduction des ions nitrates. Cette étude a été réalisée
sur une ¢lectrode de molybdéne et a 1’aide d'une électrode disque-anneau dans un électrolyte
contenant des cations de In®*" et/ou Ga®* en absence d’ions Cu?".

2. Contexte de I'étude et bibliographie

2.1.Dépot électrochimique d’oxyde et d’hydroxyde métallique

Le dépot électrochimique d’oxyde et d’hydroxyde de métaux est une méthode bien
établie aujourd’hui [80][103]. Elle est basée sur I’augmentation locale du pH provoquée par la
réduction d’une espéce en solution qui engendre la précipitation de 1’oxyde ou I’hydroxyde du
métal sous forme insoluble. Les especes les plus utilisées pour provoquer 1’augmentation du
pH sont les ions nitrates, utilisés trés tot pour la précipitation d’hydroxyde de cadmium pour
I’imprégnation des batteries au cadmium. L’oxygeéne est également de plus en plus utilisé en
particulier avec les travaux de D. Lincot et al concernant la découverte de la synthése
¢lectrochimique de 1’oxyde de zinc en 1996 [104][105][106]. La réaction globale de formation
de I’oxyde de zinc est basée sur trois étapes : la réduction de 1’oxygene dissout provoquant la
formation d’ions hydroxydes a la surface de I’¢électrode, la précipitation de I’hydroxyde de zinc
suivi a partir de 40°C de sa transformation en oxyde de zinc par déshydratation. Il est aussi
possible d’utiliser du peroxyde d’hydrogéne comme précurseur [107][108]. Enfin, les ions
nitrates sont également trés utilisés en particulier pour le ZnO a partir des travaux de Izaki et
Omi [105][109]. Cependant, ces travaux sont pour la plupart consacrés a la formation d’oxyde
ou d’hydroxyde simple (zinc, cérium, cadmium) et trés peu de travaux concernent le dépot
d’oxydes multinaires comme par exemple le dépot d’oxyde mixte de titane et de tungsténe
[110]. A notre connaissance, les travaux parmi les plus aboutis sont ceux réalisés au laboratoire
dans le cadre de la thése d’A. Duchatelet avec les oxydes mixtes de cuivre, d’indium et de
gallium [111].
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2.2.Dépot d’oxydes de Cu, In et Ga par voie électrochimique

Le procédé de dépot électrochimique d’une couche d’oxyde de cuivre, d’indium et de
gallium en milieu nitrate a fait I’objet d’une premiére thése au sein du laboratoire [102].
L’objectif de ce procédé est de déposer simultanément le cuivre, I’indium et le gallium sous
leur forme d’oxyde/hydroxyde en générant une augmentation locale du pH par ¢électrolyse.
L’auteur s’est d’abord intéressé a la chimie des solutions en établissant des diagrammes de
speciation des différentes especes. La Figure I11-1 présente un diagramme de solubilité totale
du cuivre, de I’indium et du gallium sous forme Cu(Il), In(IIT) et Ga(IIl) pour une solution
composée de 12 mM de Cu(NOz)2, 15 mM de In(NO3)s3 et 5 mM de Ga(NOz)3 dans 0.1 M de
NaNOz a température ambiante.

cu(lly, Ga(lll, In(l

Log [X], X

-10 T T T T T T

pH

Figure 111-1 : Diagramme de solubilité totale des ions Cu(ll), In(111) et Ga(lll) pour une solution composée de 12 mM
de Cu(NOs)2, 15 mM de In(NOs)s et 5 mM de Ga(NOs)s dans 0.1 M de NaNOs & température ambiante [102].

Cette figure montre que le pH initial de la solution électrolytique doit étre inférieur a
2.2 pour éviter la précipitation d’oxy/hydroxyde de gallium. L’augmentation du pH a I’interface
de I’électrode va permettre de déposer 1I’oxy/hydroxyde GaOOH a partir d’un pH de 2.2,
I’hydroxyde In(OH)s a partir de 3.2 et I’oxyde de cuivre CuO a partir de 5.5.

Dans ce travail, I’augmentation locale du pH est générée grace a la réduction
électrochimique des ions nitrates. La réduction des nitrates est dépendante de la nature de
I’¢lectrode. A. Duchatelet a montré que les nitrates ne se réduisent pas sur une électrode de
molybdéne. Seule la réduction des protons en dihydrogéne est constatée. Il montre en revanche
que leur réduction devient possible sur cuivre métallique ou bien sur molybdene mais en
présence d’ions Cu?* dans 1’électrolyte.

La Figure I11-2 présente des voltammogrammes réalisés dans des solutions de Cu(NO3):
(courbe noire, notée Cu), de Cu(NOs) et de In(NOs)s (courbe rouge, notée Cu-In), de Cu(NOs)2
et de Ga(NOs); (courbe verte, notée Cu-Ga) et de Cu(NOs)z, de In(NO3)s et de Ga(NOs)s
(courbe bleue, notée Cu-In-Ga) dans 0.1 M de NaNOs a pH 1.8. Ces voltammogrammes ont été
réalisés a 100 rpm.
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Figure 111-2 : Voltammogrammes réalisés dans des solutions de Cu(NOs)2 (courbe noire), de Cu(NOzs)2 et In(NOs)s
(courbe rouge), de Cu(NOs3)2 et Ga(NOs)z (courbe verte) et de Cu(NOa)z, de In(NOs)z et de Ga(NOas)s (courbe bleue)
dans 0.1 M de NaNOsz a pH 1.8 (vo = 5mV.s%, ® = 100 rpm).

Le voltammogramme réalisé dans une solution de Cu(NOs) (courbe noire, Figure 111-2)
présente deux paliers de réduction. Le premier palier est attribué a la réduction des ions Cu?*
en cuivre métallique a la surface de 1’électrode :

2 - ]
Cu®* +2e™ - Cuy RN

Le deuxieme palier et le plateau qui suit présentent une densité de courant proche de
celle de la réduction des protons lorsque le voltammogramme est réalisé en absence de Cu?*
dans D’électrolyte. Aucun dégagement gazeux n’a été observé a la surface de 1’¢lectrode a
I’apparition du deuxieme palier. L’auteur attribue ce palier et ce plateau a la réduction des
nitrates limitée par la diffusion des protons. En effet, la solution est en large exces de nitrate
(0.1 M) par rapport aux protons (101 M). L’ augmentation locale du pH se fait donc au niveau
du plateau de réduction, c’est-a-dire lorsque que la réaction de réduction est limitée par les
protons. Ne connaissant pas avec exactitude le produit réactionnel de la réaction, la réaction de
réduction des nitrates en nitrites est proposée :

NO3 +2H* +2e~ - NO; + H,0 R. 111-2

En plus de la réduction de Cu?* en cuivre métallique (R. 111-1), les ions Cu?* peuvent
¢galement se déposer sous forme d’oxyde au niveau du plateau de réduction des nitrates. On
considérera pour simplifier la formation de CuO, mais en fonction du potentiel on peut
également former du Cu20 puis par réduction du cuivre :

Cu?* + NO3 + 2e~ — Cu0 + NO3 R.1I-3

Ainsi, la densité de courant limite de réduction au niveau du plateau peut s’exprimer de
la facon suivante :

Lim  _ jLim Lim Lim Equation 111-1
]Totale _]Cu +]Cu0 +]N03' a
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Avec : JLim jLim ey ]AL,Z'; les densités de courant limite issues des réactions R. 111-1, R. 111-3 et
R. 11-2.

Les densités de courant limites peuvent s’exprimer d’apres la relation de Levich de la
maniere suivante :
Lim 4 jLim — (62 x 2 X F X Dczl/; X v=16 x [Cu(I)] x wl/? Equation 111-2

) 1 Equation 111-3
WL = 0,62 X 2 X F X D2 x v=1/6 x E[H*] X wl/?

avec F la constante de Faraday (en C.mol?), D le coefficient de diffusion de 1’oxydant
(en cm2.s1), v le coefficient de viscosité cinématique de 1’électrolyte (en cm2.s™) et w la vitesse
de rotation de I’électrode (en rad.s™).

En présence d’In* (courbe rouge, Figure 111-2) ou de Ga*" (courbe verte, Figure 111-2),
les voltammogrammes présentent un troisieme palier de réduction dont I’intensité augmente
linéairement avec leur concentration. Ce palier correspond a la réduction des nitrates limitée
par la diffusion d’In®" et de Ga®'. Cette réaction produirait des ions nitrites et des ions
hydroxyles et permet la précipitation de In(OH)3 et GaOOH :

3 3 3

In3++§N0§+§H20+33_ —>In(OH)3+EN02‘ R. 11-4
3. 1 3. _

Ga’*t +5NO3 +5H,0 +3e” = GaOOH +5NO; R-1H-5

Leurs densités de courants limites, exprimées d’apres la relation de Levich, peuvent
s’écrire de la fagon suivante :

JEm . = 0,62 X 3 X F x D3, x v=V/6 x [In(I1)] x w/? Equation 111-4
éZ‘rOLOH =0,62X3XF X DCZ;C/;+ x p~1/6 % [Ga(IID)] X wl/? Equation 111-5

En présence de Cu?*, In®* et Ga®* (courbe bleue, Figure 111-2), ’augmentation de la
densité de courant du troisiéme palier de réduction s explique par la présence de In®" et de Ga®*.
La densité de courant totale peut donc s’exprimer de la maniére suivante :

Lim _ gLim Lim Lim Lim Lim < :
Totale = INo; TJcu tJIcuo T Jm(omy; T JGaoon Equation 111-6

avec : Jyot  JE  JETs  intom), €t Jéason les densités de courant issues des réductions Rr. 111-2
R.11I-1, R. 111-3, R. 11I-4 €t R. 1115,
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Ainsi, les dépbts de Cu ou de CuO, de GaOOH et de In(OH)3 se font sous contréle
diffusionnel. Les rapports de compositions Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga) peuvent étre calculés a
partir des équations suivantes :

( Cu ) ~ D3, x [cu(In]

In+Galagpse  \DJL3, x [In(IID] + Dgiog, X [Ga(IID]) Equation 111-7
Ga D%, x [Ga(IID)] ,

(—) = 2/3 2/3 Equation 111-8

In+Ga/aepor  \D, /5, x [In(IIN] + D5, x [Ga(IID)] o lution

Ce modele est en accord avec les mesures expérimentales de composition. En jouant sur
les concentrations, il est possible d’ajuster la composition des films a la valeur désirée en
particulier le rapport Ga/(In+Ga) qui est difficile a obtenir lors de dépdts directs des métaux
[12]. Cela illustre le grand intérét de la voie oxyde.

Les hypothéses d’A. Duchatelet sont donc que le dépdt est initié par le dépdt de cuivre
métallique selon la réaction Rr. 111-1. Ce cuivre fraichement déposé catalyserait la réduction des
nitrates selon la réaction rR. 11-2, engendrant ainsi une augmentation locale du pH. Cette
augmentation du pH va permettre aux oxydes de cuivre, d’indium et de gallium de précipiter.

2.3.Etude bibliographique de la réduction électrochimique des ions nitrates

La réduction des nitrates est un domaine trés étudié pour différentes applications
industrielles. Elle est étudiée dans I’industrie de traitements des eaux usées pour 1’étape de
dénitrification, en microbiologie pour la détection de nitrates dans des milieux complexes
comme le sérum ou ’urine par exemple, ou encore pour la détection de micro-organismes, et
dans la production industrielle de composés azotés comme I’ammoniaque, I’hydroxylamine ou
le protoxyde d’azote.

Généralités sur la réduction des nitrates

Dans notre étude, la réduction des nitrates est utilisée pour augmenter le pH a la surface
de I’électrode. Les différents mécanismes de réduction des nitrates, 1’influence de la nature de
I’¢électrode et du pH sur la réduction des nitrates seront discutées.

La Figure 111-3 présente le diagramme potentiel-pH a 1’équilibre du systéme azote-eau
établi par Marcel Pourbaix [93]. Bien qu’ancien, ce diagramme reste un diagramme de
référence utile a présenter.

78
CONFIDENTIEL



Chapitre I11. Electrodép6t d’oxydes/hydroxydes de Cu-In-Ga

1 2 3 4 6§ 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
R EE B SR R e i S e T ™2,

J =12

|
|
|
I
[
|
-1,4] @ Q {-14
|
|
|

-1,61 -1,6
lagp,vﬂ; -3 -2 !
-1,8 ! . L L I ; s L L ! L : L L ) L -1,8
-2 -1 0 1 2 3 4 &6 6 7 8 39 10 11 12 13 14 ISPHIS

I[:gig]ure 111-3 : Diagramme potentiel-pH a I’équilibre du systéme azote-eau, a 25°C. Le potentiel est exprimé en V/ENH

Les espéces azotées peuvent étre sous forme solide, liquide, dissoute ou gazeuse. Les
espéces dissoutes présentes dans le diagramme potentiel-pH sont 1’ion nitrate NO3™ (+V),
I’acide nitrique HNOz (+V), I’ion nitrite NO2 (+III), I’acide nitreux HNO2 (III), 1’ion
ammonium NH4" (-IIT) et I’ammoniaque NH4OH (-111) et les especes gazeuses sont le dioxyde
d’azote NO2 ou N2O4 (+1V), le monoxyde d’azote NO (+II), le protoxyde d’azote N2O (+1), le
diazote N2 (0) et I’'ammoniaque NHz (-111).

Suivant les conditions de pH, la Figure 111-3 montre que différentes réactions et produits
de réactions sont possibles. Des travaux ultérieurs préecisent ces réactions comme le montre la
Figure I11-4. Celle-ci présente les dérivés azotés issus de la réduction des nitrates en milieu
acide et en milieu alcalin. Les intermédiaires réactionnels non visibles sur la Figure 111-3 y sont
représentés. Les potentiels standards d’oxydoréduction sont indiqués et les degrés d’oxydation
sont rappelés.

De nombreux intermédiaires réactionnels sont possibles. En effet, on passe d’un degré
d’oxydation +V pour les NOs a —III pour I’ion ammonium NH4" en milieu acide ou
I’ammoniaque NHsOH en milieu alcalin.
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Figure 111-4 : Dérivés azotés issus de la réduction des nitrates et potentiel standard d’oxydoréduction (exprimé en
V/ENH) en milieu acide et alcalin [94].

Réduction des nitrates sur différents matériaux d’électrode

La réduction des ions nitrates et le produit réactionnel final dépendent fortement du
matériau d’électrode utilisé.

Différents matériaux d’électrodes monométalliques ont été étudiés pour la réduction
¢lectrochimique des ions nitrates comme I’aluminium [112], le plomb [113], le nickel
[114][115], le fer [113][116], le cuivre [112][115][117][118][119][120] etc. L’efficacité de la
réduction des nitrates différe selon le matériau d’électrode utilisé. Dima et al [117] ont étudié
I’influence de différents matériaux d’électrodes monométalliques sur la réduction des nitrates
(0.1 M) en milieu acide (0.5 M de H2S0O4). lls ont constaté une forte dépendance de la densité
de courant de réduction des nitrates avec la nature de 1’électrode. L activité électrocatalytique
de la réduction des nitrates décroit de la maniére suivante :

Rh>Ru>Ir>Pd=Pt
Cu>Ag>Au

Ils ont montré que la réduction des nitrates en nitrites est 1’étape cinétiquement
déterminante. L’analyse de la solution aprés é€lectrolyse avec des électrodes de Rh et de Pt
montre 1’absence de formation de produits réactionnels gazeux comme NO, N2 ou N20. lls
expliquent que la forte adsorption de NO a la surface de 1’¢lectrode peut conduire a sa réduction
électrochimique en NH4" :

NOg4s + 6HT + 5¢~ > NH] + H,0 R. 111-6
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Polatides et al [112] ont utilisé du Cu, Zn, Pb, Al, C, Pd, et du SngCuis comme
matériaux d’électrodes mais en utilisant une cellule électrochimique a compartiments séparés.
Apres une électrolyse prolongée, ils ont mesuré la quantité d’ions nitrates consommés et
identifié les produits formés. Dans tous les cas, la présence de NO2", NHs, N2 et une faible
quantité de NO2 et NO a été mise en évidence. Les electrodes qui présentent la meilleure activité
électrocatalytique de la réduction des nitrates sont Al et le composé SngsCuis avec
respectivement 43 et 35.3 % de NOgz™ reduit en Na.

Des électrodes bimétalliques comme Sn/Cu [112][121], Zn/Cu [122], Pd/Cu [123], Pt/Ti
[124], etc...ont également été utilisées pour 1’étude de la réduction électrochimique des ions
nitrates. L’objectif est de combiner les propriétés de différents matériaux sur la catalyse
électrolytique de la réduction des nitrates en une seule électrode. Le cuivre est, dans la majorité
des études effectuées, associ¢ avec un autre matériau d’électrode. En effet, le cuivre présente
de grandes propriétés catalytiques pour la réduction des nitrates en nitrites. Le platine et le
cuivre sont les matériaux d’électrodes les plus utilisés pour 1’étude de la réduction des nitrates.

2.3.1. Réduction électrochimique des ions nitrates sur une électrode de
platine

De nombreuses études sur la réduction des nitrates sur platine ont été réalisées en milieu
acide. Deux mécanismes sont proposés qui dépendent des conditions expérimentales : un
mécanisme direct de la réduction des nitrates a différentes concentrations, et un mécanisme
indirect en présence d’acide nitrique (> 1 M) et d’ions nitrites dans un milieu fortement acide
[124][125].

Safonova et al [126] et Dima et al [117] ont montré une faible activité de la réduction
des nitrates sur platine. La réduction des nitrates a lieu a un potentiel proche du potentiel de
réduction des protons. Safonova et al [126] expliquent que la réduction des nitrates sur platine
dépend fortement du taux de recouvrement des protons adsorbés a la surface de I’¢électrode.

Ainsi, un taux de recouvrement €¢levé empéche 1’adsorption des nitrates et donc inhibe leur
réduction électrochimique [117][125][126].

La réduction des nitrates sur platine dépend aussi du milieu, plus exactement du sel
support utilisé. Dima et al [117] et Groot et al [125] ont montré I’influence des oxyanions
perchlorate CIO4™ et sulfate SO+ sur la réduction des nitrates sur platine. Contrairement aux
perchlorates, la forte adsorption des ions sulfates empéche 1’adsorption des ions nitrates. A forte
concentration, la réduction des ions nitrate devient possible et est comparable a I’utilisation
d’ions perchlorate dans le milieu.

Le produit final de la réduction des nitrates sur platine dépend aussi de 1’adsorption des
intermédiaires réactionnels a I’interface de 1’¢lectrode. Des produits gazeux comme N2 ou N2O
ne sont détectés par DEMS (spectroscopie de masse électrochimique) que pour des solutions
concentrées en nitrate (> 1 M) et en acide (> 0.5 M) [127]. Pour des concentrations plus faibles
en nitrate (0.1 M) mais fortement acide (0.5 M) [117], les produits gazeux N2 et N2.O ne sont
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pas détectés. Seule une faible quantité de NO adsorbée a I’interface de 1’électrode de platine
comme produit réactionnel de la réduction des nitrates est mise en évidence par DEMS [117].

L’étape déterminante est la réduction des nitrates en nitrites (R. 111-2). Les nitrites sont
rapidement réduits en NO qui présente une forte énergie d’adsorption (environ 200 kJ.mol™?) et
donc ne se désorbe pas facilement de la surface de I’¢lectrode [117]. A des potentiels plus
négatifs, les NO adsorbés se réduisent facilement en NH2OH (R. 111-7) ou NHz (R. 111-8) :

NOgy +3H" 4+ 3e™ - NH,0H R.111-7

NO,; + 5H* +5e~ - NH; + H,0 R. 111-8

A forte concentration en ions nitrates, la formation de N2O s’explique par la désorption
de NO en solution [128] :

NOad+N0aq+H++e__)HN202,ad R. 111-9
HN;03 44+ H" + e~ = N,0q4q + H,0 R. 111-10

L’absence de N20O et de N2 (produit de la réduction électrochimique de N20) en solution
a faible concentration en ions nitrates s’explique par le fait que les NO produits par la réduction
des nitrates ne se désorbent pas de 1’¢électrode et ne peuvent donc se trouver en solution pour
former N20 selon les réactions R. 111-9 et R. 111-10.

Vetter et Schmid proposent un mécanisme indirect de la réduction des nitrates sur
platine. Ces mécanismes ont été résumés et expliqués par Groot et al [125] et Rutten et al [124].
Le mécanisme proposé est valable dans une solution fortement concentrée en NOs™ en présence
de HNO2 et dans un milieu trés acide. A forte concentration, 1’acide nitrique est
thermodynamiquement instable et se décompose en faible quantité en HNO2, NO et NO [125].
Le mécanisme de réduction des nitrates est considéré comme indirect car ils ne participent pas
directement a la réaction. La petite quantité de HNO. formée est suffisante pour agir comme
précurseur a la réduction des nitrates en formant des espéeces électroactives. Ces especes
électroactives sont réduites et permettent la régénération du précurseur HNO: (processus
autocatalytique).

D’aprées Vetter, I’espece électroactive est NOz :
HNO, + H* - NO* + H,0 R. 111-11

NO* + NO3 - 2NO, (formation de I’espece €lectroactive) R 11-12

NO, +e~ - NOy (transfert d’électron) R. 111-13
NO; + HY & HNO, (régenération du précurseur) R. 111-14
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D’aprés Schmid, 1’espéce électroactive est NO* :

HNO, + H* - NO* + H,0 (formation de I’espéce électroactive) R. 1115
NO*+e~ > NO (transfert d’électron) R.111-16
HNO, + HNO; —» N,0, + H,0 R. 111-17
N,0,+ 2NO + 2H,0 < 4HNO, (régénération du précurseur) R. 111-18

Dans la littérature, 1’ajout d’une faible concentration d’ions nitrites dans une solution de
NaNOsz 1 M fortement acide permet la catalyse de la réduction indirecte des ions nitrates
[125][124].

Dans la grande majorité des études réalisées, la réduction des nitrates est étudiée dans
un milieu en large excés de protons par rapport aux ions nitrates ce qui ne correspond pas a nos
conditions expérimentales.

2.3.2. Réduction électrochimique des ions nitrates sur une électrode de
cuivre

D’aprés la these réalisée sur le dépot d’oxyde de cuivre, indium et gallium [102], la
précipitation des oxydes est initiée par le dép6t de cuivre métallique qui va permettre la
réduction des nitrates. Il est donc indispensable d’étudier le comportement de la réduction des
ions nitrates sur une électrode de cuivre.

La réduction des ions nitrates sur une électrode de cuivre dépend fortement du potentiel
appliqué a I’électrode et du pH de la solution électrolytique. En effet, la réduction des nitrates
génere une augmentation du pH a la surface de 1’¢lectrode lorsque la concentration en nitrate
est en exces par rapport a celle en protons. C’est pour cette raison que la grande majorité des
études réalisées se fait dans des milieux fortement acide ou basique. Le procédeé utilisé dans nos
¢tudes consiste a générer une augmentation du pH a D'interface de 1’¢lectrode. Il est donc
nécessaire d’étudier le comportement ¢électrochimique des ions nitrates sur cuivre en milieu
acide et alcalin.

En milieu acide, Pletcher et al. [118] ont montré la formation d’ammoniac NHz3 via la
réduction des nitrates sur cuivre lorsque 1’électrolyte présente un large excés de protons. Des
études voltammeétriques a différentes vitesses de rotation sur électrode a disque tournant et
I’utilisation de la relation de Levich montrent que la réduction des nitrates est limitée par la
diffusion. De Vooys et al [123] ont détecté la présence de NO en solution apres réduction des
ions nitrates sur cuivre. Contrairement a ce qui a été observé sur platine, aucune détection de
N20 ou de N2 par DEMS n’est constatée dans la solution. Le mécanisme suivant est proposé :
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_ 1 _ 2 _ 3
NO3 (ag) © NO3 (aay = NO3 (qa) © NOaay = NO(qq)
l 1,
NOj gy  NH;

Figure 111-5 : Mécanisme réactionnel de la réduction des nitrates sur cuivre en milieu acide d’aprés De Vooys et al.
[123].

D’aprés ce mécanisme, la premiére étape (1) consiste en I’adsorption réversible des ions nitrates
a la surface de 1’électrode suivie de la réduction des nitrates en nitrites (2) :
N0§+2H++26_—>N02_+H20 R. 111-19
Une partie des nitrites formés diffuse dans la solution, ’autre partie reste adsorbée a la

surface de 1’¢électrode. Les ions nitrites adsorbés se réduisent ensuite en NO (3) :

NO3 (aay + 2H" + €~ > NO(qay + H,0 R. 111-20

Une partie des NO formés diffuse dans la solution, I’autre partie reste adsorbée a la
surface de I’¢électrode. A un potentiel plus négatif, les NO adsorbés a la surface de 1’électrode
de cuivre se réduisent ensuite en NHz (4) selon la réaction Rr. 111-8.

En milieu alcalin (0.1 M de NaNO3z dans 1 M de NaOH), Reyter et al. [120] proposent
un mécanisme de réduction des nitrates en quatre étapes :

H-poisoning

-0.6V -0.9v -1.1V -1.3v -1.5Vv

. NO»". 6e
NO , : ‘
2 ads des . g 146_ \ H2

NO3" ., NOz‘JQ; NHOH == NH;  HNHH j Solution
o N/ Ll
o de electrode surface
Figure 111-6 : Mécanisme réactionnel de la réduction des nitrates sur cuivre en milieu alcalin d’aprés Reyter et al [120]

Comme en milieu acide, la premiere étape consiste en I’adsorption des ions nitrates a la
surface de I’¢électrode. Cette premiére étape est suivie de la réduction des nitrates en nitrites,
que les auteurs identifient comme étant I’étape cinétiquement déterminante :

NO3 + H,0 + 2e~ - NO; + 20H~ —
La troisieme étape correspond a la reduction des nitrites en hydroxylamine NH>OH :

NO; +4H,0 + 4e~ - NH,OH + 50H~ R. 111-22
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La quatriéme étape correspond a la réduction des nitrites adsorbés en ammoniaque NH3
passant par un intermédiaire réactionnel NH2OH, ou & la réduction des nitrites désorbés de la
surface de 1’¢électrode en NH3 :

NOz + 5H,0 + 6e~ - NH; + 70H~ R. 111-23

L’analyse de la solution par spectroscopie visible a mis en évidence la présence d’ions
nitrites et de ’ammoniac. L’absence de la détection d’hydroxylamine indique qu’il s’agit d’un
intermédiaire réactionnel rapidement réduit en NHa.

Ainsi, que cela soit en milieu acide ou alcalin, la nature du produit réactionnel de la
réduction des nitrates détecté a 1’anneau dépend du potentiel qui lui est appliqué.

Tout comme sur platine, la présence d’ions halogénures ou d’oxanions a une influence
sur la réduction des nitrates sur cuivre. En effet, I’adsorption d’ions SO4>” empéche I’adsorption
des ions nitrates et inhibe leur réduction électrochimique [123]. Pletcher et Poorabedi [118] ont
¢étudié I’influence de différents ions halogénures sur la réduction des nitrates. Ils ont ainsi établi
une échelle d’inhibition de la réduction des nitrates, qui est la suivante :

I'>Br>Cl'>F

Plus la concentration en ions halogénures augmente, plus la réduction des nitrates a lieu
a des potentiels négatifs. Ce phénomene s’explique par I’adsorption de ces ions sur le cuivre
empéchant ainsi I’adsorption des ions nitrates a la surface de 1’électrode.

3. Etude électrochimique du mécanisme réactionnel

Dans ce travail, 1’étude du mécanisme réactionnel est réalisée a I’aide d’une électrode
disque-anneau. L’utilisation de cette électrode a pour objectif de déterminer les produits
intermédiaires et réactionnels de la réduction des nitrates afin d’apporter plus de précision sur
son mécanisme. Cette électrode permettra également d’identifier les espéces consommeées par
les ions nitrates indispensables a leur réduction électrochimique.

Les études ont été réalisées dans des solutions électrolytiques composeées de nitrate de
cuivre (C), de nitrate de cuivre et d’indium (CI) ou de gallium (CG) et enfin de nitrate de cuivre,
d’indium et de gallium (CIG).

Afin d’identifier les courants de réduction ou d’oxydation mesurés a I’anneau, une étude
deétaillée a été réalisée au prealable dans une solution de nitrate et de nitrite de sodium.

3.1.Etude préliminaire a I'aide d’'une électrode disque-anneau

L’objectif de cette étude préliminaire est de poser les bases de nos études. En effet,
I’¢électrode disque-anneau est une électrode constituée d’un disque de platine et d’un anneau de
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platine (notée Pt-Pt). Il est donc nécessaire d’étudier dans un premier temps le comportement
des ions nitrates sur platine dans une solution ne contenant que des ions NOs". Une étude est
réalisée dans un second temps dans des conditions favorables a la réduction des nitrates a savoir
sur un disque de cuivre électrodéposé ou sur disque de platine et en présence d’ions Cu?* dans
I’¢lectrolyte. Le courant obtenu a I’anneau donnera des indications sur le mécanisme de la
réduction des nitrates.

3.1.1. Conditions expérimentales

Les ¢électrolytes étudiés dans cette premiére partie sont composés d’une solution de 1 M
de perchlorate de sodium (NaClO4) et de 1 M de perchlorate de sodium avec 0.1 M de nitrate
de sodium (NaNOs). Les solutions sont acidifiées a pH 1.8 avec de 1’acide perchlorique
concentré. Les ions perchlorates sont stables en solution et servent uniquement d’¢lectrolyte
support.

Dans un deuxiéme temps, la réduction des nitrates est étudiée a 1’aide d’une électrode
disque-anneau avec un disque de cuivre électrodéposé sur platine et d’un anneau de platine
(Cu(ED)-Pt) et une électrode de Pt-Pt dans une solution de NaNO3 0.1 M a pH 1.8. Une étude
a également été réalisée a 1’aide d’une électrode disque-anneau de Pt-Pt dans une solution
13 mM de Cu(NO3)2 dans 0.1 M de NaNOs a pH 1.8.

3.1.2. Etude en milieu perchlorate et nitrate de sodium sur une électrode
disque-anneau de platine

La Figure 1l1-7 présente une étude sur RRDE dans des solutions acides (pH 1.8) de
NaClOs 1M (Figure I11-7 A) et 0.1 M de NaNO3z dans 1 M de NaClO4 (Figure 111-7 B)
enregistrée a I’aide d’une électrode disque-anneau de Pt-Pt. Un voltammogramme a été réalisé
sur le disque (courbe noire) et un chronoampérogramme enregistré sur 1’anneau a un potentiel
fixe de -0.2 V/MSE (courbe rouge).

On observe sur le voltammogramme du disque réalisé dans 1’¢lectrolyte composé de
NaClOs (Figure 111-7 A) la présence d’un pic de réduction a environ -0.82 V/MSE (pic 1). Ce
pic est suivi d’un plateau de réduction. Un dégagement gazeux est observé a la surface du disque
engendrant une fluctuation de la densité de courant a partir du potentiel du pic. L’apparition de
ce pic et du plateau de réduction coincide avec la détection d’un courant d’oxydation a I’anneau.
Celui-ci suit I’allure du voltammogramme du disque. Cela indique que le produit de I’espéce
réduite sur le disque se réoxyde a I’anneau. On obtient un voltammogramme sur le disque et
une mesure de courant d’oxydation a I’anneau semblable lorsque 1’on ajoute 0.1 M de NaNOs
dans 1’électrolyte (Figure I11-7 B).
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Figure 111-7 : Analyse électrochimique des électrolytes NaClO41 M (A) et NaClO41 M + NaNO3z 0.1 M (B) aI’aide d’une
électrode disque-anneau en Pt-Pt : la courbe noire représente le voltammogramme enregistré sur le disque et la courbe
rouge le chronoampérogramme enregistré sur I’anneau a un potentiel fixe de -0.2 V/MSE (vb =5 mV.s? ; @ = 100 rpm).

Les protons sont les seules espéces qui peuvent étre réduites dans 1’électrolyte de
NaClOs. Le pic de réduction 1 obtenu sur le disque (Figure I111-7 A) correspond a la réduction
des protons en dihydrogene. Le plateau de réduction qui suit correspond a la densité de courant
limitée par la diffusion des protons a la surface du disque :

H  +e - 1H
2729 R.111-24

Sous I’effet de la rotation de 1’électrode, une partie du dihydrogéne produit a la surface
du disque diffuse dans la solution et une autre vers 1’anneau. Le potentiel fixe appliqué a
I’anneau (-0.2 V/MSE) est supérieur au potentiel de réduction des protons en dihydrogene sur
I’électrode de platine (ici -0.82 V/MSE). Le dihydrogene produit sur le disque par la réduction
des protons est alors réoxydé en protons a 1’anneau engendrant un courant d’oxydation.

On observe le méme phénomeéne aprés 1’ajout de 0.1 M de NaNOs (Figure 111-7 B). Les
ions NO3z™ ne semblent donc pas étre réduits sur le disque de platine, et seule la réduction des
protons est observée. Le courant d’oxydation mesuré a ’anneau au potentiel du pic de réduction
des protons sur le disque est lié a la réoxydation du dihydrogene. Plusieurs études ont en effet
montré que 1’adsorption des protons sur Pt empéche I’adsorption des ions nitrates et donc leur
réduction [126][129][130].
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3.1.3. Etude en milieu nitrate de sodium a I'aide d’une électrode disque-
anneau de Pt-Pt et de Cu(ED)-Pt

La Figure 111-8 présente une étude RRDE dans une solution acide (pH 1.8) de NaNOs3
0.1 M a I’aide d’une électrode disque-anneau de Pt-Pt (Figure 111-8 A) et de Cu(ED)-Pt (Figure
[11-8 B). Un voltammogramme a été réalisé a 100 rpm sur le disque (courbe noire) et un
chronoampérogramme a ét¢ enregistré sur I’anneau a un potentiel fixe de -0.2 V/MSE (courbe
rouge).

A E disque (V/MSE) B E disque (V/MSE)
-14 -12 -10 -08 -06 -04 -0.2 0.0 0 -14 12 -10 -08 -06 -04
100rpm/5mvs’ ' ' ' N T P '
NaNO, 0.1M 41 i | _I m J
leH18 i : :
Sk 2 7 -8+ 1 1 1 i
1 1
E ] E B : {3 ]
= < -16} i : : .
\E/ -— é 1 1 | -—
) § g 20 i ; i 1
= 3 1 1 1
g g 24 + | | | 4
© o 1 1 1
- § 28} i ; i 1
-32¢ l i l 1
3[0 1 L L L 1 1 003 1 1 : 1 : 1 : 1 1
E =-0.2 V/IMSE ! ! :
25¢ E 0.02+F : : : i
& 20+ 4 & | 1 1
§ §o01} - : ; ]
2 2 1 1 1
E 15 1 E I : i
-  0.00 r - l
e 10 1 o . . .
c = 1 [}
2 2 ; L
0.5 J -0.01+ : : : 2
0.0kt | ! 1 e -0.02 L ! : | : ) :. L
-14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 0.0 -14 -12 -10 -08 -06 -04
E disque (V/MSE) E disque (V/MSE)

Figure 111-8 : Analyse électrochimique d’un électrolyte acide (pH 1.8) de NaNOz 0.1 M a I’aide d’une électrode disque-
anneau de Pt-Pt (A) et de Cu(ED)-Pt (B); la courbe noire représente un voltammogramme sur le disque et la courbe
rouge un chronoampérogramme sur I’anneau 2 un potentiel fixe de -0.2 V/MSE (vb =5 mV.s ; @ = 100 rpm).

La Figure 111-8 A présente la méme allure que la Figure 111-7 B avec sur le disque le pic
et le plateau de réduction des protons et sur I’anneau la densité de courant d’oxydation du
dihydrogéne produit sur le disque.

Le voltammogramme réalisé dans le méme électrolyte mais avec un disque de cuivre
électrodéposé présente plusieurs paliers de réduction (Figure 111-8 B). Le voltammogramme
commence a -0.37 V/MSE avec un premier palier de réduction (1) pour lequel la densité de
courant diminue jusqu’a -0.6 V/MSE. Ce premier palier s’accompagne d’un courant de
réduction a I’anneau dont I’intensité diminue en méme temps que le palier de réduction sur le
disque. On observe I’apparition d’un deuxiéme palier de réduction sur le disque a partir de -0.6
V (II) suivi d’un plateau de réduction (III). On constate a I’anneau une densité de courant de
réduction constante qui augmente puis est de nouveau constante lorsque 1’on atteint le plateau
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de réduction III sur le disque. L’apparition du palier de réduction sur le disque (1V), a partir de
-1.15 V, engendre une densité de courant d’oxydation a I’anneau.

En milieu acide et en présence d’ions nitrate, le cuivre se dissout par une réaction de
corrosion en produisant des ions nitrites [131][132] :

Cu+ NO3 + 2H* - Cu®*t + NO; + H,0 R. 111-25

Cette réaction se produit lors de I’immersion de 1’¢lectrode dans la solution. Le palier de
réduction | de la Figure 111-8 B correspond donc a la réduction du Cu?* dissout au voisinage de
I’¢lectrode.

Au niveau du palier Il et du plateau de réduction 11, qui sont dans la gamme de potentiel
de réduction des protons sur platine (Figure 111-8 A), aucun courant d’oxydation a ’anneau
n’est mesuré. On mesure en revanche un courant de réduction. Ce résultat indique que ce palier
et ce plateau de réduction correspondent a la réduction des nitrates et non a la réduction des
protons. L’absence de courant d’oxydation dans cette gamme de potentiel indique également
qu’aucune production d’hydrogeéne n’a lieu a la surface du disque de cuivre électrodéposé. Ce
résultat semble indiquer que les protons participent a la réaction de réduction des nitrates sur le
disque.

D’apres la littérature, la réduction des nitrates est possible sur cuivre métallique
[117][118][119][120][131][133][134]. A. Duchatelet [102][111] a émis I’hypothése que ce
palier de réduction correspondrait a la réduction des nitrates avec les protons en nitrites :

NO3 +2H* + 2e~ - NO; + H,0 R. 111-26

La solution présente un large excés de nitrate (0.1 M) par rapport aux protons
(1018 M). La réaction est alors limitée par la diffusion des protons a I’interface de 1’électrode
et explique la présence du plateau de réduction III et I’absence de courant d’oxydation a
I’anneau. Le courant de réduction a l’anneau correspondrait alors a la détection d’un
intermédiaire ou d’un produit réactionnel lié a la réduction des nitrates sur le disque.

3.1.4. Etude en milieu nitrate de cuivre a I'aide d’une électrode disque-
anneau de Pt-Pt

La Figure I11-9 présente une étude RRDE de la solution acide (pH 1.8) 13 mM de
Cu(NOz3)2 dans 0.1 M de NaNOz a I’aide d’une électrode disque-anneau de Pt-Pt. Un
voltammogramme a été réalise a 100 rpm sur le disque (courbe noire) et un
chronoampérogramme a été enregistré sur I’anneau a un potentiel fixe de -0.2 V/MSE (courbe
rouge).
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Figure 111-9 : Analyse électrochimique d’un électrolyte acide (pH 1.8) de Cu(NOs)2 13 mM dans 0.1 M de NaNOs a
I’aide d’une électrode disque-anneau de Pt-Pt; la courbe noire représente un voltammogramme sur le disque et la
courbe rouge un chronoampérogramme sur I’anneau a un potentiel fixe de -0.2 V/MSE (vb =5 mV.s! ; @ = 100 rpm).

Le voltammogramme réalisé sur le disque (courbe noire de la Figure I11-9) présente
plusieurs paliers de réduction. Dans la zone I, on observe la présence d’un palier de réduction
sur le disque et un courant d’oxydation a I’anneau. Dans la zone II, on observe la présence d’un
deuxiéme palier de réduction avec un courant de réduction a I’anneau qui diminue. Dans la zone
II1, on observe la présence d’un plateau de réduction avec un courant de réduction a I’anneau
qui augmente avant de devenir constant. Dans la zone 1V, on observe une augmentation de la
densité de courant sur le disque et une diminution de la densité de courant a I’anneau.

Le premier palier de réduction de la zone | correspond a la réduction des ions Cu®* en
cuivre métallique sur le disque de platine. La détection d’un courant d’oxydation a I’anneau
indique que cette réaction de réduction passe par la formation de I’intermédiaire réactionnel
Cu’. La réduction des ions cuivriques se fait donc d’aprés les réactions R. 11-4 et R. I1-5
présentées dans le Chapitre I1.

Le palier et le plateau de réduction (11 et 111) correspondent a la réduction des ions
nitrates. Comme précédemment, 1’absence d’un courant d’oxydation a I’anneau dans cette
gamme de potentiel indique que les protons sont consommeés lors de la réduction des nitrates
empéchant ainsi la formation de dihydrogéne. On mesure en revanche un courant de réduction
a ’anneau dans cette gamme de potentiel.
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Une analyse par chromatographie ionique de la solution avant et apres une électrolyse
prolongée a -1.0 V/IMSE a été effectuée et est présentée dans la Figure 111-10. Ce potentiel se
situe au niveau du plateau de réduction observe sur le disque (zone I1) et donc au niveau de la
mesure d’une densité de courant de réduction a I’anneau (Figure 111-9).

Avant I’¢lectrolyse a -1.0 V/MSE, Dl’analyse par chromatographie ionique montre
uniquement la présence d’ions NOz™ dans la solution (Figure I111-10 Al et A2). Apres 5 heures
et 30 minutes d’électrolyse a -1.0 V/IMSE -, I’analyse par chromatographie ionique met en
évidence la présence d’ions nitrites NO2™ dans 1’électrolyte (Figure 111-10 B1 et B2), en plus de

la détection d’ions NOs",

A2
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Figure 111-10 : Analyse

p;ar chroinatograbhie ionique de I’électrolyte dilué 20 fois avant (Al et A2) et aprés une
électrolyse prolongée a -1.0 V/IMSE (B1 et B2).

3.1.5. Conclusion intermédiaire

L’étude RRDE montre que les nitrates se réduisent sur cuivre et sur platine en présence
d’ions Cu®" en consommant des protons. L’analyse par chromatographie ionique met en
¢vidence la présence d’ions nitrites dans la solution apreés une ¢lectrolyse prolongée a
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-1.0 V/IMSE. La réaction de réduction des ions nitrates semble donc bien correspondre a la
réaction r. 111-2.

3.2.Etude en milieu nitrate et nitrite de sodium

Cette partie traite de 1’étude de la réduction des ions nitrites NO2™ par voltammeétrie sur
une électrode de travail en platine (Pt) et sur une électrode disque-anneau en Pt-Pt. Cette étude
permettra de choisir les potentiels a appliquer a I’anneau pour mettre en évidence les produits
intermédiaires et/ou réactionnels issus de la réduction des ions nitrates au potentiel de dép6t de
la couche d’oxyde.

3.2.1. Conditions expérimentales

Les électrolytes étudiés dans cette partie sont composés d’une solution 0.1 M de nitrate
de sodium (NaNOsz) ou d’une solution 0.1 M de nitrate de sodium contenant différentes
concentrations en nitrite de sodium NaNO.. Les études se feront dans un premier temps en
milieu acide (pH 1.8) et dans un deuxiéme temps en milieu alcalin (pH 11).

3.2.2. Etude électrochimique dans une solution de nitrite de sodium en milieu
acide

a. Etude électrochimique en milieu nitrate de sodium en présence de faibles
concentrations en ions nitrites

Les Figure I11-11 A et B présentent des voltammogrammes cycliques réalisés a 0 rpm
sur une électrode de Pt dans un électrolyte acide (pH 1.8) 0.1 M de NaNOs contenant de 0 a
10 mM de NaNO:.. Les voltammogrammes ont été réalisés avec un balayage en potentiel dans
le sens anodique du potentiel de circuit ouvert (OCP) a +0.9 V/MSE (étape 1), puis dans le sens
cathodique jusqu’a -0.9 V/MSE (étape 2), puis un retour a I’OCP (étape 3). Les fléches dans la
Figure 111-11 A et B indiquent le sens de balayage. L’électrode de platine est polie entre chaque
voltammogramme, afin d’enlever toute trace d’espéces adsorbées lors de chaque
voltammogramme.

A B 0.4
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Figure 111-11 : (A) Voltammogrammes dans le sens anodique obtenus sur une électrode de Pt dans un électrolyte acide
de NaNOs 0.1M avec différentes concentrations en NaNO: allant de 0 & 10 mM (vb = 20 mV.s, @ = 0 rpm). (B)
Agrandissement local. (C) Evolution du pH en fonction de la concentration en NaNO.. (D) Evolution de la densité de
courant du pic d’oxydation a 0.44 V/MSE (picl) et de réduction compris entre [-0.65 ;-0.75] V/IMSE (pic 2) en fonction
de la concentration en NaNOx.

Le voltammogramme réalisé dans 1’¢lectrolyte acide contenant uniquement du NaNOs3
0.1 M (courbe noire, Figure 111-11) présente (étape 1) un palier d’oxydation vers +0.4 V/MSE
et un autre qui débute vers +0.9 V/MSE. Lors du balayage retour (étape 2), ce voltammogramme
présente un premier pic de réduction a -0.11 V/MSE et un second pic a
-0.84 V/IMSE (pic 3). Le voltammogramme présente également un pic d’oxydation a -0.65

V/MSE lors du retour a I’OCP (étape 3).

Les ions NO3™ ne pouvant étre oxydés, le pic d’oxydation observé vers +0.4 V/MSE en
I’absence de NO2™ (courbe noire, Figure Il11-11) provient de 1’oxydation de la surface de
I’électrode de platine [135][136]. Le palier d’oxydation a partir de +0.9 V/MSE est quant a lui
attribu¢ a I’oxydation de 1’eau :

2H,0 - 0, + 4H™ + 4e~ R 1127

Lors du balayage retour, le pic de réduction observé a -0.11 VV/MSE correspond alors a
la réduction de la surface oxydee de platine [135]. Ce pic de réduction n’apparait pas lorsque le
voltammogramme est réalisé dans le sens cathodique, puisque le platine ne s’est pas oxydé. Le
pic de réduction a -0.84 V/MSE (pic 3) est le pic de réduction des protons en dihydrogene et le
pic d’oxydation a -0.65 V/MSE lors du balayage retour (étape 3) correspond a la réoxydation
du dihydrogéne adsorbé en protons.

Différentes concentrations de NaNO: ont été ajoutées dans 1’électrolyte de NaNOsa.
L’évolution du pH de la solution a chaque ajout est présentée dans la Figure 111-11 C. Celui-ci
augmente avec la concentration en NaNO>. Le pKa du couple HNO2/NOy" est de 3.3, ce qui
signifie qu’a chaque ajout de NaNO- dans la solution électrolytique initialement a pH 1.8, il y
a formation concomitante de HNO2 non dissocié et donc une augmentation du pH. Notons que
la formation de HNO: peut conduire en milieu acide a la formation de NO2", NO*, NO2 et NO
[124]. Les ions NO" se forment par réaction entre 1’acide nitreux et les protons :

HNO, + H* - NO* + H,0 R. 111-28

et les espéces NOz et NO par la dismutation de I’acide nitreux [124][125] :
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2HNO, - NO + NO, + H,0 R. 111-29

En présence de NaNO; dans 1’électrolyte, on observe la présence d’un pic d’oxydation
lors de I’étape 1 du voltammogramme (pic 1, Figure Il1l1-11 A) dont I’intensité augmente
linéairement avec la concentration en NaNO:z (courbe noire, Figure 111-11 D). Le potentiel du
pic augmente légerement avec la concentration, de 0.44 V/MSE pour une concentration de 1
mM a 0.47 V/IMSE pour 10 mM de NaNO. Lors du balayage retour (étape 2), on constate
¢galement I’apparition d’un pic de réduction (pic 2, Figure I11-11 A) dont I’intensité augmente
avec la concentration en NaNO: (courbe rouge, Figure I11-11 D). Ce pic de réduction se décale
vers des potentiels plus négatifs avec 1’augmentation de la concentration allant de -0.64 V/MSE
pour 1 mM a -0.75 V/MSE pour 10 mM de NaNO>. On observe également une diminution
progressive des pics de réduction a -0.11 V/MSE (pic OHges) et a -0.84 V/MSE (pic 3) avec la
concentration en NaNO>. On observe le méme phénomene pour le palier d’oxydation présent
lors de I’étape 3 jusqu’a une disparition compléte en présence de 10 mM de NaNO2 dans
I’¢lectrolyte.

L’augmentation linéaire de 1’intensité du pic d’oxydation a 0.45 V/MSE (pic 1) avec la
concentration en NaNO> indique que ’acide nitreux HNO> s’oxyde sur platine. Il s’agit donc
d’une réaction d’oxydation d’ordre 1. D’aprés le mécanisme réactionnel présenté en début de
chapitre, 1’acide nitreux peut s’oxyder en dioxyde d’azote NO2 (R. 111-30), ou en ions nitrates
NOz (R. 111-31) :

HN02—>N02,GLq+e_+H+ R. 111-30

-— + —
HNO, + H,0 - NO; + 3H™ + 2e R. 111-31

Le coefficient de transfert de charge a de ces deux réactions peut étre déterminé a partir
de la relation suivante :

1.857RT
AE, = |ED - ED/2| = aF Equation 111-9

Avec Ep le potentiel du pic et Ep2 le potentiel de demi vague.

Pour une réaction irréversible d’ordre 1 (du type Red — Ox + ne’), la densité de courant
varie linéairement avec la concentration de 1’espece oxydante :

. 5v,,3/2 ,,1/2 1/2_1/2
Jp = (2.99 % 10°)n3/2a2CroqDreq ' v, Equation 111-10

Le coefficient o estimé d’apres le pic de réduction obtenu dans la solution contenant 10
mM de NaNO: est égal a 0.53. A I’aide de la pente de la courbe noire de la Figure 111-11 D, du
coefficient o calculé et de I’Equation 111-10, le nombre d’électron n calculé est égal a 1.3.

On peut considérer qu’un électron est mis en jeu lors de la réaction d’oxydation a +0.4
V/MSE de I’acide nitreux en dioxyde d’azote NO2 selon la réaction R. 111-30 comme le propose
également Wang et al [137].
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Ainsi, I’acide nitreux peut étre détecté sur platine. Lors de I’étude RRDE, la polarisation
de I’anneau a un potentiel fixe proche de +0.4 V/MSE permettra de détecter HNO,.

On constate lors du balayage retour (étape n°2), une forte diminution de 1’intensité du
pic de réduction a -0.11 V/MSE, pic caractéristique de réduction des oxydes de platine observé
lors du balayage aller (étape 1, Figure I11-11 B). L’oxydation de I’acide nitreux produirait du
dioxyde d’azote NO2 dont une partie serait fortement adsorbée a la surface de 1’¢électrode de
platine. Cette adsorption empécherait 1’oxydation du platine comme observé sur le
voltammogramme en absence de NaNOz. Ce phénomeéne a été observé dans une autre étude
[126]. La diminution du pic de réduction des protons et de la réoxydation du dihydrogene
s’explique en partie par 1’ajout successif de NaNO- qui engendre une augmentation du pH de
la solution et donc une diminution de la concentration en protons libre via la formation de
HNO.. L’intensité du pic de réduction a environ [-0.65 ;-0.75] V/MSE (pic 2) augmente avec
la concentration en NaNO>. Ce pic correspondrait a la réduction de HNO: ou a la réduction
indirecte des ions nitrates, comme présenté dans la partie 2.3 du chapitre 2 (réaction R. 111-11 a
R. 11-14 et R. 11I-15 & R. 111-18) [125][124].

En comparant les pentes des courbes noire et rouge de la Figure 111-11 D, on remarque
que l’intensité du pic de réduction (2) est deux fois plus grande que I’intensité du pic
d’oxydation (1). A I’aide de la pente de la courbe rouge de la figure Figure 111-11 D, de
1’Equation 111-10 (avec o calculé et égal & 0.5) et en considérant que ’espéce électroactive est
I’acide nitreux HNO-, le calcul du nombre d’électrons n donne une valeur égale & 2. Ce pic
pourrait provenir de la réduction de HNO: selon la réaction suivante :

1 3
+ —
HNO, + 2H" +2e™ - ENZO + EHZO R. 111-32

Cette réaction consomme des protons et pourrait également participer a la diminution
de I’intensité du pic de réduction des protons.

b. Etude électrochimique en milieu nitrate de sodium en présence de fortes
concentrations en ions nitrites

La Figure I11-12 A présente les voltammogrammes réalisés a 0 rpm dans une solution
0.1 M de NaNOz avec des concentrations en NaNO: allant de 10 & 35 mM. Les
voltammogrammes ont été réalisés avec un balayage dans le sens anodique de ’OCP a +1.0
V/MSE (étape 1), puis dans le sens cathodique jusqu’a -1.5 V/MSE (étape 2 et 3). Les fleches
indiquent le sens de balayage. Le pH de la solution 0.1 M de NaNO3 et 10 mM de NaNO; a été
ajusté a 1,8. Le nitrite de sodium a ensuite éte ajoute par incrément de 5mM dans la solution
sans ajustement du pH. L’évolution du pH de la solution aprés chaque ajout est présentée dans
la Figure 111-12 B. Un dégagement gazeux a été observé lors des ajouts de NaNOx.
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Figure 111-12 : (A) Voltammogrammes dans le sens anodique obtenus sur une électrode de Pt dans un électrolyte acide
(pH 1.8) contenant 0.1 M de NaNOs et des concentrations en NaNO: allant de 10 a 35 mM (vb =20 mV.s et @ = 0 rpm).
(B) Evolution du pH en fonction de la concentration en NaNO:2 ajoutée dans la solution. (C) Evolution de la densité de
courant du pic d’oxydation a 0.44 V/MSE en fonction de la concentration en NaNOa.

Les voltammogrammes de la Figure 111-12 A montrent une augmentation de 1’intensité
du pic d’oxydation (pic 1) avec la concentration en NaNO>. Celle-ci est présentée en fonction
de la concentration en NaNO- sur la Figure 111-12 C. En comparant ces résultats a ceux obtenus
en présence d’une faible quantit¢ de NaNO2, on remarque que 1’évolution de la densité¢ de
courant du pic d’oxydation est moins rapide.

Lors du balayage retour (étape 3), on constate une forte diminution des pics de
réductions de 1’acide nitreux et des protons (pics 2 et 3 respectivement).

Le dégagement gazeux pourrait s’expliquer par la formation importante de NO> et de
NO qui s’échappent de la solution. La faible évolution du courant d’oxydation peut s’expliquer
par la perte de HNO> causée par la formation de ces gaz.

La forte diminution du pic de réduction de HNO: (pic 2) lors du balayage retour pourrait
s’expliquer par la faible quantité de protons libres en solution participant a la réaction de
réduction de HNO: (r. 111-32). En effet, a chaque ajout de NaNO> dans la solution, la quantité de
HNO:> non dissocié formée augmente ce qui engendre une augmentation du pH de la solution
(Figure 111-12 B) et donc une diminution de la concentration en protons libres. On se trouve en
effet dans la situation ou I’acide nitreux est en exces par rapport aux protons contrairement aux
concentrations utilisées lors de 1I’étude précédente. La réduction de HNO2 selon la réaction r.
111-32 serait alors limitée par les protons et pourrait expliquer la diminution progressive de
I’intensité du pic de réduction (pic 2). De méme la diminution de I’intensité du pic 3 (réduction
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des protons) peut étre expliquée par I’augmentation du pH et donc la diminution de la
concentration en protons dans la solution.

La réduction de HNO2 semble étre fortement dépendante du pH de la solution
électrolytique.

c. Etude électrochimique en milieu nitrate et nitrite de sodium en fonction du
pH

La Figure 111-13 présente les voltammogrammes réalisés a O rpm dans un électrolyte
10 mM de NaNO- dans 0.1 M de NaNOs a différents pH compris entre 1.8 et 10. La fléeche
indique le sens de balayage.
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Figure 111-13 : (A) Voltammogrammes dans le sens cathodique obtenus sur une électrode de Pt dans un électrolyte
contenant 10 mM de NaNO: dans 0.1 M de NaNOs a différents pH compris entre 1.8 et 10 (vo =20 mV.s et @ =0 rpm).
(B) Agrandissement local.

On constate une forte diminution du pic de la réduction de HNO; (pic 1, Figure 111-13
A et B) avec augmentation du pH jusqu’a une disparition complete a pH 10. Plus le pH
augmente plus la concentration en proton libre diminue dans la solution, ce qui induit une
diminution de la quantité de NO2™ réduite a la surface de 1’électrode. Ce résultat confirme que
les ions nitrites ne peuvent se réduire sur platine en absence de protons dans 1’électrolyte.

d. Détection des ions nitrites par électrolyse en mode potentiostatique

La Figure 111-14 présente une chronoampérométrie réalisée a 100 rpm sur une électrode
de platine dans une solution composée de 0.1 M de NaNOz & pH 1.8 & un potentiel fixe de +0.4
VIMSE (Figure 111-14 A) et -0.2 V/MSE (Figure 111-14 B). Du nitrite de sodium NaNO; a été
ajouté par aliquote de 1 mM au cours de la mesure.
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Figure 111-14 : Chronoampérogramme enregistré a un potentiel fixe de +0.4 V/IMSE (A) et -0.2 V/MSE (B) dans un
électrolyte composé de 0.1 M de NaNOs avec ajouts successifs de NaNO2 (» = 100rpm).

La Figure 111-14 A montre une augmentation de la densité de courant d’oxydation a
chaque ajout de nitrite de sodium lorsque 1’anneau est polarisé a +0.4 V/MSE. L’acide nitreux
HNO: s’oxyde a I’électrode pour produire du NO2 comme observe précédemment.

La Figure 111-14 B montre une augmentation de la densité de courant de réduction
jusqu’a 10 mM de NaNOy, lorsque I’anneau est polarisé a -0.2 V/IMSE. Au-dela, la densité de
courant diminue en valeur absolue et reste insensible a I’ajout supplémentaire de NaNO> dans
la solution. Ce phénomene a été observe dans la Figure 111-12. Le courant de réduction mesuré
a ce potentiel correspond donc a la détection d’acide nitreux en milieu acide.

Cette étude confirme que ’acide nitreux s’oxyde et se réduit sur platine et que sa
détection électrochimique, en milieu acide, est possible en imposant un potentiel fixe de
+0.4 V/IMSE (pour son oxydation) et -0.2 V/MSE (pour sa réduction).

3.2.3. Etude en milieu nitrate et nitrite de sodium en milieu alcalin

La Figure 111-15 présente des voltammogrammes réalisés a O rpm sur une électrode de
platine dans une solution 0.1 M de NaNOz a pH 11. Ces voltammogrammes ont été réalises
dans le sens cathodique de I’OCP a -1.5 V/MSE (étape 1), puis de -1.5 & +1.0 V/MSE (étape 2)
et un retour de +1.0 V/MSE a I’OCP (Figure 111-15 A) et dans le sens anodique de I’OCP a +1.0
V/MSE (étape 1), puis de +1.0 a -1.5 V/MSE (étape 2) et un retour de -1.5 V/MSE a I’OCP
(Figure 111-15 B).

La Figure 111-15 A présente lors du balayage aller un palier de réduction a partir -1.05
VIMSE suivi d’une forte augmentation du courant de réduction a partir de -1.24 V/MSE. Ce
palier de réduction correspond a I’adsorption des protons a la surface de 1’électrode, et la forte
augmentation qui suit a la réduction de 1’eau. Aucun autre palier de réduction n’est observe,
indiquant que les ions nitrates ne se réduisent pas sur platine en milieu alcalin. Lors du balayage
retour, on distingue plusieurs paliers d’oxydation. Le premier pic d’oxydation a
-1.3 V/MSE correspond a I’oxydation du dihydrogéne produit lors de la réduction de I’eau. Le
palier de réduction suivant a -0.8 V/MSE correspond a la désorption des protons. Le courant
d’oxydation qui suit et le palier d’oxydation a +0.56 V/MSE correspondent aux étapes
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d’adsorption des ions hydroxydes a 1’électrode [135]. Enfin, le palier qui débute & +0.8 V/IMSE
correspond a I’oxydation de 1’eau.

La Figure 111-15 B présente, lors du balayage aller les deux paliers d’oxydation qui
correspondent aux étapes d’adsorption des ions OH™ suivis d’une augmentation de la densité de
courant attribuée a 1’oxydation de 1’eau. On observe lors du balayage retour 1’apparition d’un
pic de réduction a -0.7 V/MSE qui correspond a la désorption des ions OH" adsorbées a la
surface de 1’électrode lors du balayage aller. En effet, ce pic n’apparait pas quand le
voltammogramme est réalisé dans le sens cathodique car I’adsorption des OH™ ne peut se faire
que lorsque le voltammogramme débute par un balayage vers des potentiels positifs. On observe
ensuite le pic d’adsorption des protons et le courant attribué a la réduction de I’eau. On remarque
lors du balayage retour vers ’OCP un pic d’oxydation qui correspond a l’oxydation du
dihydrogeéne.

A 1.2 0 rpm/pH 11 B 0 rpm/pH 11

0.8+

0.8
oxydatxon

oxydation

0.4
0.4
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réduction reductlon
-0.4 T T -0.4
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Figure 111-15 : Voltammogrammes obtenus sur une électrode de Pt dans un électrolyte de 0.1 M de NaNOs a pH 11
réalisé avec une vitesse de balayage égale a vo = 20 mV.s%, a 0 rpm, dans le sens cathodique (A) et dans le sens anodique

(B).

La Figure 111-16 présente des voltammogrammes réalisés sur une électrode de platine
dans une solution 0.1 M de NaNOs a pH 11 (courbe en pointillés) et avec ajout de 10 mM de
NaNO- dans la solution (courbe rouge). Ces voltammogrammes ont été réalisés dans le sens
cathodique (Figure 111-16 A) et dans le sens anodique (Figure 111-16 B).

Le voltammogramme rouge de la Figure 111-16 A se superpose au voltammogramme en
pointillé lors du balayage aller. Cette observation indique que les ions nitrites NO2™ ne se
réduisent pas sur platine en milieu alcalin. On constate en revanche ’apparition d’un pic
d’oxydation a +0.45 V/MSE lors du balayage retour (pic 1), ce qui signifie que les nitrites
s’oxydent sur platine en milieu alcalin.

La Figure 111-16 B montre, comme précédemment un pic d’oxydation a +0.45 V/MSE
lors du balayage aller (pic 1). Lors du balayage retour, on observe I’apparition d’un pic de
réduction de faible intensité & -0.2 V/MSE et a -1.2 V/IMSE (pics 2 et 3 respectivement). On
constate en revanche la disparition du pic caractéristique de la désorption des ions OH™ a -0.7
V/MSE. L’apparition de ces pics de réduction (pic 2 et 3) signifie qu’il s’agit de la réduction
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d’espéces produites par 1’oxydation des nitrites lors du balayage aller et probablement
adsorbées a la surface de I’¢électrode.

3 3
A Orpm/pH 11 B 0 rpm/pH 11
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Figure 111-16 : Voltammogrammes obtenus sur une électrode de Pt dans un électrolyte de 0.1 M de NaNOs a pH 11
(courbe en pointillé) et avec 10 mM de NaNO2 réalisé dans le sens cathodique (A) et dans le sens anodique (B) (vo = 20
mV.s?, a0 rpm).

La Figure I11-17 présente des voltammogrammes dans le sens anodique réalisés dans
une solution 0.1 M de NaNO3 avec différentes concentrations en NaNO> allant de 1 a 20 mM a
pH 11. La Figure I11-17 A présente les voltammogrammes complets, la Figure 111-17 B un
agrandissement entre [+0.4 ;-1.1] V/MSE, et la Figure I11-17 C 1’évolution de la densité du
courant du pic d’oxydation en fonction de la concentration en NaNO». Contrairement a 1’ajout
de NaNO: en milieu acide, aucun dégagement gazeux n’est observé.

Lors du balayage aller, les voltammogrammes montrent que la densité de courant du pic
d’oxydation a environ +0.5 V/MSE augmente linéairement avec la concentration en NaNO2
dans la solution (pic 1, Figure 111-17 A). Le calcul du coefficient « a partir de I’Equation 111-9
conduit a une valeur égale 4 0.5. Le calcul du nombre d’électron a partir de 1’Equation 111-10 et
de la pente de la courbe de la Figure I11-17 C donne une valeur égale & 1.3. On peut donc
considérer qu’un électron est mis en jeu lors de la réaction d’oxydation des ions NO>™ et semble
correspondre a 1’oxydation de NO2™ en dioxyde d’azote NO; :

NO; - NO, + e~ R.111-33

On note egalement que la pente de la Figure 111-17 C est identique a celle obtenue en
milieu acide a faible concentration en NaNOz. L’ajout de 15 et 20 mM de NaNO: dans la
solution basique n’a aucune influence sur I’intensité du pic d’oxydation contrairement a ce qui
a été observé en milieu acide. En effet, aucun dégagement gazeux n’a été observé a chaque
ajout de NaNO- dans 1’¢électrolyte basique.

Lors du balayage retour, on constate une diminution progressive du pic de désorption
des ions OH™ a -0.7 V/MSE et I’apparition d’un pic de réduction a environ -0.2 V/MSE dont
I’intensité augmente avec la concentration en NaNO3 (pic 2, Figure 111-17 A et B). Comme
observé dans la Figure 111-16 B, ce pic de réduction correspond a la réduction de I’espéce formée
lors de I’oxydation des ions nitrites. Ainsi, ce pic pourrait correspondre a la réduction de NOo.
La faible intensité de ce pic de réduction et la diminution progressive du pic de desorption des
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ions OH" semblent indiquer qu’une partie des NO2 produits par 1’oxydation des nitrites NO2
est adsorbée a la surface de 1’électrode empéchant 1’adsorption des OH" lors du balayage aller.
Le NOz2 restant aurait diffusé dans la solution.
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Figure 111-17 : (A) Voltammogrammes dans le sens anodique obtenus sur une électrode de Pt dans un électrolyte alcalin
(pH 11) contenant 0.1 M de NaNOs et différentes concentrations en NaNO2 allant de 0 820 mM (vo =20 mV.stlet o =

0 rpm). (B) Agrandissement local. (C) Evolution de la densité de courant du pic d’oxydation en fonction de la
concentration en NaNOx.

La Figure 111-18 présente une analyse électrochimique réalisée a 1’aide d’une électrode
disque-anneau de Pt-Pt dans une solution 10 mM de NaNO: dans 0.1 M de NaNOz & pH 11. Un
voltammogramme a éte réalise sur le disque dans le sens anodique, une chronoampérometrie a
¢té réalisée a I’anneau avec un potentiel fixe de -0.2 V/IMSE.

Au début de I’analyse, aucun courant n’est mesuré sur le disque. De méme a I’anneau
polarisé a -0.2 V/MSE. On constate ensuite 1’apparition d’un courant de réduction a I’anneau
lorsque les nitrites s’oxydent sur le disque a partir de +0.2 V/MSE. Contrairement a ce qui a été
observé en milieu acide, la présence d’ions nitrites en milieu alcalin n’engendre pas la mesure
d’un courant de réduction a -0.2 V/MSE. L’apparition du courant de réduction a I’anneau
indique que le produit de I’oxydation des nitrites au disque, en 1’occurrence le NO2, est
détectable sur platine a -0.2 V/MSE en milieu alcalin. Ce courant de réduction correspond au
pic de réduction a -0.2 V/MSE observé dans la Figure 111-17 B.
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Figure 111-18 : Analyse électrochimique dans un électrolyte composé de 10 mM de NaNO2 dans 0.1 M de NaNOs a pH
11 avec P’utilisation d’une électrode disque-anneau de Pt-Pt : un voltammogramme a été réalisé sur le disque (courbe
noire) et un potentiel fixe de -0.2 V/MSE a été appliqué sur I’anneau (courbe rouge) (vo =5 mV.s? ; @ =100 rpm).

Comme en milieu acide, les nitrites s’oxydent sur platine et peuvent étre détectées a
+0.4 V/IMSE en milieu alcalin. Cette étude a montré que les nitrites ne se réduisent pas sur
platine en milieu alcalin et ne peuvent étre détectés a -0.2 V/MSE. En revanche, il est possible
de détecter le dioxyde d’azote NO2 & ce potentiel.

3.2.4. Conclusion intermédiaire

Cette étude a permis de mettre en évidence que les ions nitrites s’oxydent sur platine en
milieu acide et en milieu alcalin. Ainsi, appliquer un potentiel fixe et positif, par exemple +0.4
V/MSE, permettra de détecter la production éventuelle d’ions nitrites sur le disque.

Lorsqu’un potentiel fixe de -0.2 V/MSE est appliqué a I’anneau, ’apparition d’un
courant de réduction, en milieu acide, permettra de mettre en évidence la production d’acide
nitreux HNOz sur le disque. En revanche, en milieu alcalin, I’apparition d’un courant de
réduction indiquera la production de dioxyde d’azote NO> sur le disque.

3.3.Etude en milieu nitrate de cuivre (C)

Cette étude traite dans un premier temps de I’influence des nitrates NOs™ sur la réduction
des protons en dihydrogene. L’objectif est de montrer la consommation progressive des protons
par les nitrates a travers la réduction des protons en dihydrogene sur le disque.

Cette étude traite dans un deuxiéme temps de I’influence des protons, et donc du pH de
I’¢lectrolyte, sur la réduction des nitrates. L ’objectif est de confirmer que la réduction des
nitrates est bien limitée par la diffusion des protons.

3.3.1. Conditions expérimentales

Dans le paragraphe 3.1.4 chapitre 111, 0N @ montré que la réduction des nitrates est possible
en présence d’ions cuivriques Cu?* dans 1’électrolyte. Le dépot serait initié par 1’électrodépot

102
CONFIDENTIEL



Chapitre I11. Electrodép6t d’oxydes/hydroxydes de Cu-In-Ga

de cuivre métallique qui catalyserait la réduction des nitrates. Ce processus est semblable a la
réduction des nitrates sur une électrode de cuivre métallique.

La premiére étude a éte réalisée dans une solution 0.1 M de H.SO4; a pH 1.8 avec
différentes concentrations de nitrate de cuivre Cu(NOs)2. Les ions nitrates sont ajoutés sous
forme de nitrate de cuivre. Ainsi, pour ImM de Cu(NOs)., les ions Cu?* et NOs™ ont une
concentration égale 8 1 mM et 2 mM respectivement.

La deuxiéme étude a été réaliseée dans une solution 13 mM de Cu(NOz3). dans 0.1 M de
NaNOs a différents pH.

3.3.2. Influence de la concentration en ions nitrates

La Figure I11-19 A présente une analyse électrochimique réalisée a 1’aide d’une
électrode disque-anneau de Pt-Pt dans une solution acidifiée a pH 1.8 composée de 0.1 M de
Na>SO4 avec différentes concentrations de Cu(NO3)2. Des voltammogrammes ont été réalisés
sur le disque et des chronoampérogrammes sur 1’anneau a un potentiel fixe de -0.2 V/IMSE. Ce
potentiel doit permettre de détecter 1’oxydation de H> et les produits intermédiaires ou
réactionnels de la réduction des nitrates produits sur le disque tout en évitant le dép6t de cuivre
métallique sur I’anneau (E°Cu?*/Cu = -0.318 V/MSE). La Figure 111-19 B et C présente un
agrandissement du courant mesuré a 1’anneau entre -0.35 et -0.6 V/MSE (B) et entre -0.6
VIMSE et -1.4 VIMSE (C).
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Figure 111-19 : (A) Analyse électrochimique dans un électrolyte de 0.1 M de Na:SOs a pH 1.8 et différentes
concentrations en Cu(NOz)2 sur une électrode disque-anneau en Pt-Pt ; un voltammogramme a été réalisé sur le disque
et un potentiel fixe de -0.2 V/MSE a été appliqué sur ’anneau (Vb = 5 mV.s? ; ® = 100 rpm). (B) Agrandissement a
I’anneau entre -0.35 et -0.6 V/MSE. (C) Agrandissement a ’anneau entre -0.6 et -1.4 V/MSE.
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Le voltammogramme en pointillé de la Figure 111-19 A a été réalisé dans une solution
de Na2SO4 a pH 1.8. Le voltammogramme présente un pic de réduction a -0.88 V/MSE. Ce pic
de réduction s’accompagne d’un courant d’oxydation a ’anneau. Comme on 1’a vu en milieu
acide de perchlorate de sodium (paragraphe 3.1.2, Chapitre I11), seule la réduction des protons
en dihydrogéne peut avoir licu dans ce milieu. Ainsi, le courant d’oxydation a I’anneau
correspond a la réoxydation du dihydrogéne produit par la réduction des protons sur le disque.

En présence de nitrate de cuivre dans la solution, les voltammogrammes présentent
plusieurs paliers de réduction, en fonction de la concentration en Cu(NO3z)2 dans la solution. Ils
ont tous en commun le premier plateau de réduction qui débute a environ -0.45 V/IMSE. La
densité de courant au niveau de ce plateau de réduction augmente linéairement avec la
concentration en Cu(NOs), (Figure 111-20 A). Ce plateau s’accompagne d’un courant
d’oxydation dont I’intensité augmente et apparait a ’anneau a des potentiels de moins en moins
négatifs avec ’augmentation de la concentration en nitrate de cuivre (Figure 111-19 B). Un
deuxieme plateau de réduction apparait ensuite (Figure 111-19 A) et I’évolution de son intensité
est présentée sur la Figure 111-20 B. En présence de 2, 4 et 5 mM, les voltammogrammes
présentent un troisieme plateau de réduction, absent pour les concentrations plus élevées en
Cu(NOs).. Le plateau n°1 correspond a la réduction des ions Cu?* en cuivre métallique sur le
disque de platine. La détection d’un courant d’oxydation a I’anneau indique que cette réaction
de réduction passe par la formation intermédiaire de 1’ion cuivreux Cu*, comme présenté dans
le Chapitre 1. La réduction des ions cuivriques se fait donc en deux étapes selon les réactions
R. 11-4 et R. 11-5 présentées dans le Chapitre 1.

Le plateau de réduction n°3 s’accompagne de la mesure d’un fort courant d’oxydation
a I’anneau. Ce plateau correspond a la réduction des protons en dihydrogéne détecté a 1’anneau
par sa réoxydation en protons.

On constate une augmentation de 1’intensité du plateau n°2 avec I’augmentation de la
concentration en Cu(NOz3). dans I’¢lectrolyte (Figure 111-20 B). De plus, le pic d’oxydation a
I’anneau, correspondant a la détection de I’hydrogene, se décale vers des potentiels plus négatifs
lorsque la concentration en Cu(NO3). augmente dans la solution et sa densité de courant
diminue simultanément. Le plateau de réduction n°2 au niveau du disque correspond a la
réduction des nitrates NOs". La forte diminution du courant d’oxydation liée a la détection de
dihydrogéne a I’anneau indique que les protons participent a la réaction de réduction des
nitrates. On mesure dans cette gamme de potentiel un courant de réduction tres faible a I’anneau,
uniquement visible sur 1I’agrandissement présenté sur la Figure 111-19 C, qui augmente avec la
concentration (Figure 111-19 C). Ce courant semble étre lié a la détection de produits
intermédiaires et/ou réactionnels formés lors de la réduction des nitrates sur le disque. D’aprées
le paragraphe 3.2, Chapitre II1, il pourrait s’agir de la détection des nitrites ou de NOx.

La Figure 111-20 B présente I’évolution de la densité de courant de ce plateau en fonction
de la concentration en Cu(NO3)2. L’augmentation de la densité de courant avec la concentration
en Cu(NOg)2 est linéaire jusqu’a 7 mM et tend a se stabiliser a partir de 10 mM, ce qui
correspond a une concentration de 20 mM en ions nitrates dans la solution. La quantité de
protons dans la solution commence a devenir insuffisante pour la réduction des nitrates. Ainsi,

104
CONFIDENTIEL



Chapitre I11. Electrodép6t d’oxydes/hydroxydes de Cu-In-Ga

plus la concentration en nitrate augmente, plus les protons sont consommeés ce qui engendre
une augmentation du pH a la surface de I’¢électrode. On se trouve donc en milieu alcalin a la
surface de I’¢lectrode dés 1’apparition du deuxiéme plateau lorsque I’on est en exces de nitrate
par rapport aux protons. Avec la détection d’un courant de réduction a 1I’anneau polaris¢ a -0.2
V/MSE, I"une des réactions possible est la réduction des nitrates en dioxyde d’azote :

NO3 +2H* +e~ > NO, + H,0
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Figure 111-20 : Evolution de la densité de courant du plateau 1 en fonction de la concentration en Cu?* (A) et du plateau
2 en fonction de la concentration en NOs™ (B).

3.3.3. Influence du pH sur la réduction des nitrates

La Figure 111-21 présente une analyse électrochimique a I’aide d’une électrode disque-
anneau de Pt-Pt réalisée dans une solution 13 mM de Cu(NOs3), dans 0.1 M de NaNOs a
différents pH. Un voltammogramme a été réalisé sur le disque et un chronoampérogramme a
¢été enregistré sur I’anneau a potentiel fixe de +0.4 V/MSE (Figure I11-21 A) et -0.2 V/IMSE
(Figure 111-21 B). La Figure 111-21 C présente un agrandissement des chronoampérogrammes
obtenus a -0.2 V/MSE.
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Figure 111-21 : Analyse électrochimique dans un électrolyte de 13 mM de Cu(NO3)2 dans 0.1 M de NaNOs a différents
pH avec une électrode disque-anneau en Pt-Pt ; un voltammogramme a été réalisé sur le disque et un potentiel fixe de
+0.4 (A) et -0.2 V/IMSE (B) a été appliqué sur ’anneau (Vo =5 mV.s? ; o = 100 rpm). (C) Agrandissement de ’anneau
(B) entre -0.5 et -1.4 V/MSE. (D) Photographie du disque de platine lorsque le voltammogramme atteint la zone 4.

A pH 7, on observe la précipitation d’hydroxyde de cuivre en solution. On observe un
seul palier de réduction a partir de -1.1 V/MSE sur le voltammogramme réalisé dans cette
solution (courbe noire, Figure 111-21), qui correspond a la réduction de I’eau en dihydrogene.
Cette réduction est détectée a I’anneau a +0.4 V/MSE et a -0.2 V/IMSE par un courant
d’oxydation.

De pH 2 a pH 5.3, les voltammogrammes réalisés sur le disque présentent plusieurs
plateaux de réduction. Le plateau 1, pour lequel la densité de courant est identique quel que soit
le pH, correspond a la réduction de Cu?* en cuivre métallique avec la détection de
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I’intermédiaire réactionnel Cu*, détecté a I’anneau a +0.4 et -0.2 V/MSE par la présence d’un
courant d’oxydation.

Pour des potentiels plus négatifs, on observe sur les voltammogrammes 1’apparition
d’un palier de réduction (zone n°2) suivi d'un plateau (zone n°3), correspondant a la réduction
des nitrates. La densité de courant de ce plateau de réduction augmente lorsque le pH de la
solution diminue confirmant que la réaction de réduction des nitrates est limitée par la diffusion
des protons. Enfin, un nouveau palier de réduction de faible amplitude apparait sur les
voltammogrammes dans la zone 4, suivi d'une augmentation brutale du courant de réduction
dans la zone 5.

Les zones 2, 3 et 4 s'accompagnent de I'apparition simultanée d’un courant d'oxydation,
lorsque l'anneau est polarisé a +0.4 V/IMSE, et de réduction, lorsque I'anneau est polarisé a -0.2
V/MSE. La densité de courant au niveau de ces paliers augmente lorsque le pH de la solution
diminue. On notera que le palier 2 détecté a I'anneau n'est réellement visible que pour un pH
compris entre 2 et 3.

Dans la zone 2, les courants d'oxydation et de réeduction mesureés a I'anneau lorsqu'il est
polarisé a +0.4 V/MSE et -0.2 V/IMSE, respectivement, correspondent a la détection de NOy
produits sur le disque. En effet, il a été démontre dans le paragraphe 3.2.2 Chapitre 111 que les
ions nitrites (sous leur forme protonée ou non) pouvaient étre détectés en milieu acide a ces
deux potentiels. On constate en revanche une diminution du courant de réduction a 1’anneau
polarisé & -0.2 V/IMSE vers la fin de la zone 2 (Figure 111-21 C). Ce phénomeéne est difficilement
explicable. On peut néanmoins émettre ’hypothése que la réduction de HNO: a I’anneau
polarisé a -0.2 V/IMSE génererait un produit réactionnel qui « empoisonnerait », par adsorption,

la surface de I’anneau. Le monoxyde d’azote NO pourrait étre un des produits formés a ’anneau
[138][139].

Dans la zone 3, la réduction des nitrates est limitée par la diffusion des protons. Par
conséquent, le pH a la surface de I'électrode a augmenté, passant ainsi d'un milieu acide a un
milieu basique. A +0.4 V/MSE, la mesure du courant d’oxydation indique la production d’ions
nitrites NO2™ sur le disque (cf. paragraphe 3.2.3, Chapitre 1), selon la réaction R. 111-33. A -
0.2 VIMSE, la mesure du courant de réduction correspond en revanche a la détection de NO>
produits sur le disque. En effet, le passage d'un milieu alcalin rend la détection de NO2 possible
a ce potentiel, a la différence de celle des ions NO>™ (cf. paragraphe 3.2.3, Chapitre I11). Ainsi,
la réduction des ions nitrites en milieu acide de nitrate de cuivre passe par la formation de
I'intermédiaire réactionnel NO-.

NO3 + 2H* + e~ - NO, + H,0 détecté a ’anneau a -0.2 V/IMSE
NO,+e~ -» NO; détecté a I’anneau a +0.4 V/IMSE

Dans la zone 4, on remarque I'augmentation des courants d’oxydation a I'anneau polarisé
a +0.4 V/IMSE et de réduction a lI'anneau polariseé a -0.2 V/MSE, ce qui semble confirmer une
détection accrue de NO2™ et NO». Cette augmentation coincide avec la formation d’un gel bleu
a la surface de I'électrode (Figure 111-21 D). La réduction des nitrates est déja limitée par la
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diffusion des protons dans cette gamme de potentiel. Cela correspond alors a une reprise de la
réduction des nitrates avec I’eau :

NO3 + H,0 + 2e™ - NOj + 20H"™

La détection de NOz a I’anneau a -0.2 V/MSE indique que cette réaction de réduction
passe aussi par un intermédiaire réactionnel :

NO; + H,O +e~ - NO; + 20H™
NO, +e™ > NO;

La formation d’ions hydroxyde par la réduction des nitrates avec 1’eau expliquerait la
formation du gel bleu et correspondrait a la précipitation d’hydroxyde de cuivre a la surface de
I’¢lectrode :

Cu?* + NO3 + H,0 + 2e~ > Cu(OH), + NO;

L'augmentation brutale de courant de réduction dans la zone 5 s'accompagne d'une chute
importante du courant d'oxydation a I'anneau polarisé a +0.4 V/MSE, et de I'apparition d'un
courant d'oxydation a l'anneau polarisé a -0.2 V/MSE. Ces variations indiquent un net
changement des produits intermédiaires et/ou réactionnels de la réduction des nitrates dans cette
gamme de potentiel. 1l pourrait s'agir de la formation de NO, voire de NH2OH ou de NHa.

La diminution du pH engendre une augmentation de la densité de courant de réduction
des nitrates. Cela engendre donc une augmentation de la quantité de nitrites et de dioxyde
d’azote produits. C’est ce qu’on observe a I’anneau a +0.4 V/MSE avec un courant d’oxydation
(respectivement de réduction a -0.2 V/MSE) qui augmente avec l’augmentation de la
concentration en protons dans la solution.

3.3.4. Conclusion

Afin d’illustrer les conclusions de cette étude, la Figure I11-22 reprend une analyse
RRDE réalisée dans une solution 13 mM de Cu(NOz)> dans 0.1 M de NaNOsz a pH 1.8 a I’aide
d’une électrode disque-anneau de Pt-Pt a 100 rpm. Un voltammogramme a été réalisé sur le
disque (courbe noire) et un potentiel fixe de -0.2 V/MSE (courbe rouge) et +0.4 V/MSE (courbe
verte) a été appliqué a I’anneau.

Ainsi, le voltammogramme est dans un premier temps initié par le dép6t de cuivre
métallique en passant par la formation de ’intermédiaire Cu® (zone I). Le cuivre métallique va
permettre la réduction des nitrates avec la consommation de protons en produisant de 1’acide
nitreux (zone II). Jusqu’a présent, on se trouve toujours en milieu acide a la surface de
I¢électrode disque-anneau. Les espéces HNO: produites par la réduction des nitrates sont
détectées a I’anneau a +0.4 V/MSE par leur réoxydation et a I’anneau a -0.2 V/MSE par leur
réduction. La diminution du courant de réduction a I’anneau a -0.2 V/MSE observé dans la zone
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II pourrait correspondre a un empoisonnement de 1’électrode par un produit azoté NOx formé
par la réduction de HNO:..

Dans la zone 11, la réduction des nitrates est ensuite limitée par la diffusion des protons
ce qui conduit a une augmentation du pH a la surface de 1’¢lectrode. Cette réaction de réduction
augmente la quantité d’ions nitrites produits et cette augmentation se traduit par une
augmentation de la densité de courant a I’anneau a +0.4 V/MSE. En milieu alcalin, les nitrites
ne se reduisent pas sur platine a -0.2 V/MSE. Le courant de réduction observé indique la
formation de NO2 sur le disque. Le passage d’un milieu acide a un milieu alcalin réactiverait la
surface de I’anneau. Ainsi, la réduction des nitrates en nitrites passe alors par un intermédiaire
réactionnel, le NO..

L’augmentation en valeur absolue de la densité de courant a +0.4 V/MSE et a -0.2
VIMSE dans la zone IV indique respectivement une augmentation de la production d’ions NO2’
et de NO». La réduction des nitrates se fait dans cette gamme de potentiel avec la consommation
de molécules d’eau produisant des ions hydroxydes. Ces ions hydroxydes sont a I’origine de la
précipitation de I’hydroxyde de cuivre. La réduction des nitrates en nitrites passe aussi par le
NO2 comme intermédiaire réactionnel.

Dans la zone V, la diminution du courant a I’anneau indique que les ions nitrites sont
consommeés sur le disque. Les ions nitrites sont probablement réduits en NO, NH>OH ou en
NHz comme expliqué dans le contexte 2.3, Chapitre I11.
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Figure 111-22 : Analyse électrochimique dans un électrolyte de 13 mM de Cu(NOs)2 dans 0.1 M de NaNOs a pH 1.8 avec
I’utilisation d’une électrode disque-anneau de Pt-Pt : un voltammogramme a été réalisé sur le disque (courbe noire) et
un potentiel fixe de - 0.2 V/MSE (courbe rouge) et +0.4 V/MSE (courbe verte) a été appliqué sur I’anneau
(vb=5mV.s?; 100 rpm).
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Le Tableau IlI-1 présente un résumé des réactions qui ont lieu sur le disque et sur
I’anneau polarisé a -0.2 et +0.4 VV/MSE.

Tableau I11-1 : Réactions redox qui ont lieu a la surface du disque et de I’anneau polarisé a -0.2 V/IMSE et +0.4 V/MSE.

Disque Anneau -0.2 V/IMSE | Anneau +0.4 V/IMSE
| (acide) Cu** +e” - Cu* + e - Cug, Cut - Cu** +e” Cut > Cu*t +e”
Il (acide) _ N _ ~ L
NO3 +3H* +2e~ - HNO, + H,0 | HNO, +ne” — NO, | HNO, — NO, + H" + e
Il
. NO; +2H " +e” - NO, + H,0 - . _
(basique) ’ NO; +e” - NOZE : NO, il NO?,NH3? NOz - NO; t+e
v NO; +H,0+e” - NO, +20H™
. + - — —
(basique) | 2 T e S O NO, 5 No? NHy? | NOZ — NOy+e

La présence d’ions cuivriques dans la solution ou de Cu métallique sur le disque semble
indispensable pour que la réduction des nitrates se produise.

En milieu nitrate de sodium seul et sur une électrode de cuivre (Figure I11-8 B), on
constate la méme tendance sur I’anneau lorsqu’un potentiel fixe de -0.2 V/MSE lui est appliqué.
On peut donc attribuer le palier de réduction observé a la réduction des nitrates en nitrites
limitée par la diffusion des protons selon les réactions présentées dans le Tableau I11-1.

3.4.Etude en milieu nitrate de cuivre et d'indium (CI), nitrate de cuivre et de
gallium (CG) et nitrate de cuivre, d'indium et de gallium (CIG)

Cette étude a pour objectif de déterminer si la réduction des ions nitrates sur platine,
dans une solution acide de nitrate de sodium, de nitrate de cuivre, de nitrate d’indium et/ou de
gallium, a lieu aux mémes potentiels et de facon similaire que sur une électrode de molybdéne,
comme présenté dans le paragraphe 2.2, Chapitre IlI.

3.4.1. Etude en milieu nitrate de cuivre et d’indium (CI)

100 rpm :

La Figure 111-23 présente des voltammogrammes enregistrés a 100 rpm sur une électrode
de platine dans une solution 0.1 M de NaNOs, 13 mM de Cu(NO3):2 et différentes concentration
en In(NOs)z a pH 1.8.
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Figure 111-23 : Voltammogrammes dans le sens cathodique obtenus sur une électrode de Pt dans un électrolyte acide
(pH 1.8) de 0.1 M de NaNOs3 et 13 mM de Cu(NOs)2 (courbe en pointillé) avec 20 (courbe noire), 30 (courbe rouge) et 40
mM de In(NOa)s (courbe bleue) enregistrés a 100 rpm (vo = 5mV.s) : voltammogrammes complets (A), balayage aller

(B).

Les voltammogrammes ont une allure semblable en présence ou en absence de IN(NO3)3
jusqu’a -0.7 V/MSE environ, comme présenté dans le paragraphe 3.3.4, avec le premier palier
de réduction, noté 1, attribué a la réduction de Cu?* en Cu* puis en Cu(s) et le deuxiéme palier,
noté 2, attribué a la réduction des nitrates limitée par la diffusion des protons. En présence de
nitrate d’indium dans la solution, on constate 1’apparition d’un nouveau palier de réduction,
noté 3, a partir de -0.75 V/MSE. L’évolution de la densité de courant limite au niveau du plateau
a-1.0 V/MSE du voltammogramme réalisé a 100 rpm est présenté dans la Figure 111-24. Celle-
ci augmente linéairement avec la concentration en In(NOsz)z dans la solution.

= -1V/MSE

0 10 20 30 40
Concentration en In(NO,), (mM)

Figure 111-24 : Densité de courant limite a -1.0 V/MSE en fonction de la concentration en In(NOz)s

Ce palier de réduction correspond a la réaction de précipitation de 1’hydroxyde
d’indium :

2In3* + 3NO3 + 3H,0 + 6e~ - 2In(0OH)3; + 3NO;
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Contrairement a la réduction des nitrates limitée par la diffusion des protons, cette
réaction est limitée par la diffusion des cations métalliques In®*. La densité de courant totale
peut s’exprimer de la fagon suivante :

lim _ q:lim lim lim lim
Jtotate = Jnos; ticu T cuton), 1 Jin(om)s

Avec : j}j’o’g— la densité de courant limite liée a la réduction des nitrates limitée par les protons

JEI + jéntom, 1a densité de courant limite liée a la réduction de Cu** en Cug et a la

précipitation de Cu(OH)2
Jinton), 1a densité de courant liée a la précipitation de In(OH)s

A partir de 1’équation de Levich, leurs densités de courant s’ expriment selon les Equation 111-2,
Equation 111-3 et Equation 111-4 présentées dans le paragraphe 2.2 du Chapitre I1I.

\

Lors du balayage retour, on constate [’apparition d’une hystérésis a environ
-0.65 V/MSE. Cette hystérésis pourrait correspondre a la réduction des ions nitrites accumulés
a la surface de I’électrode et produits lors du balayage aller. Elle pourrait également
correspondre & la réduction de Cu?* en Cu qui se déposerait a un potentiel plus négatif qu’a
I’aller du fait de la modification de surface de I’¢lectrode par le dépot de Cu(OH): et de In(OH)3
en présence de In®" dans la solution. On constate également 1’apparition d’un pic d’oxydation
a partir de -0.4 V/MSE qui se dédouble en présence de In®* dans la solution. Ces pics sont
attribués a la réoxydation de Cu (ou de Cu20) déposés lors du balayage aller.

0rpm:

La Figure 111-25 présente des voltammogrammes enregistrés a 0 rpm sur une électrode
de platine dans une solution 0.1 M de NaNOs, 13 mM de Cu(NOs): et différentes concentrations
en In(NOz)z a pH 1.8.
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T T T T T T -16 T T T T T

-16 -14 -12 -10 —OIS —0‘6 04 -0.2 0.0 0.2 -1.4 -1.2 -1.0 —0‘8 -0.6 -0.4 -0.2
E (V/MSE) E (V/MSE)

= = - 13 mM de Cu(NO,

2

3

3

a3

Figure 111-25 : Voltammogrammes dans le sens cathodique obtenus sur une électrode de Pt dans un électrolyte acide
(pH 1.8) de 0.1 M de NaNOs et 13 mM de Cu(NOg)2 (courbe en pointillés) avec 20 (courbe noire), 30 (courbe rouge) et
40 mM de In(NOs3)s (courbe bleue) enregistrés a 0 rpm et a 20 mV.s* : voltammogrammes complets (A), balayages aller

(B).
En effet, les différents paliers de réduction observés précédemment sont mieux définis
a0rpm.
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On remarque D’apparition d’un palier de réduction supplémentaire a environ
-1.1 V/MSE, noté 4. Le potentiel d’oxydoréduction du couple In**/In est égal & -0.996 V/MSE.
Le pic de réduction 4 pourrait correspondre a la réduction de In®* en In) et le pic d’oxydation
4’ observé lors du balayage retour a sa reoxydation.

Les voltammogrammes enregistrés a 0 et & 100 rpm sur platine dans ces solutions sont
semblables aux voltammogrammes obtenus par A. Duchatelet sur une électrode de molybdéne
[102].

RRDE :

La Figure 111-26 présente une analyse RRDE réalisée dans une solution 13 mM de
Cu(NO3)2, 20 MM de In(NO3)3 dans 0.1 M de NaNOs a pH 1.8 a I’aide d’une électrode disque-
anneau de Pt-Pt. Un voltammogramme a été réalisé sur le disque (courbe noire) et un potentiel
fixe de -0.2 V/MSE (courbe rouge) a été appliqué a I’anneau.
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Figure 111-26 : Analyse électrochimique dans un électrolyte de 13 mM de Cu(NOz)z, 20 mM de In(NOs)z dans 0.1 M de
NaNOs a pH 1.8 avec Iutilisation d’une électrode disque-anneau en Pt-Pt : un voltammogramme a été réalisé sur le
disque (courbe noire) et un potentiel fixe de - 0.2 V/MSE (courbe rouge) a été appliqué sur I’anneau («® = 100 rpm).

Les domaines I, Il et 111 correspondent aux domaines présentés dans le paragraphe 3.3.4.

La détection d’une densité de courant de réduction a I’anneau avec ’apparition du
plateau de réduction lié a la précipitation de In(OH)s indique que cette réaction de précipitation
passe par un intermédiaire réactionnel, le NOz. Ainsi, la réaction de précipitation de
I’hydroxyde d’indium peut s’écrire de la fagon suivante :
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2In3* + 3NO3 + 3H,0 + 3¢~ — 2In(0H)5 + 3NO,

3NO, +3e” = 3NO;
3.4.2. Etude en milieu nitrate de cuivre et de gallium (CG)

100 rpm :

La Figure 111-27 présente des voltammogrammes enregistrés a 100 rpm sur une électrode
de platine dans une solution 0.1 M de NaNOs, 13 mM de Cu(NO3): et différentes concentration
en Ga(NOs)s a pH 1.8.
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Figure 111-27 : Voltammogrammes dans le sens cathodique obtenus sur une électrode de Pt dans un électrolyte acide
(pH 1.8) de 0.1 M de NaNO3z et 13 mM de Cu(NO3)2 (courbe en pointillés) avec 20 (courbe noire), 30 (courbe rouge) et
40 mM de Ga(NOs)s (courbe bleue) enregistrés a 100 rpm (vb =5 mV.s) : voltammogrammes complets (A), balayages
aller (B).

Les voltammogrammes enregistrés en présence de nitrate de gallium ont la méme allure
qu’en leur absence jusqu’a -0.7 V/MSE environ, comme présenté dans le paragraphe 3.3.4, avec
le premier palier de réduction 1 attribué a la réduction de Cu?* et le deuxiéme palier 2 attribué
a la réduction des nitrates limitée par la diffusion des protons. En présence de nitrate de gallium
dans la solution, on constate 1’apparition d’un nouveau palier de réduction, note 3, apres le
palier de réduction des nitrates limité par les protons (2) comme observé en présence d’indium
dans la solution. L’évolution de la densité de courant limite au niveau du plateau a -1.0 V/IMSE
du voltammogramme réalisé a 100 rpm est présenté dans la Figure 111-28. Celle-ci augmente
linéairement avec la concentration en Ga(NOs)s dans la solution.
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Figure 111-28 : densité de courant limite a -1.0 V/MSE en fonction de la concentration en Ga(OH)s

Ce palier de réduction correspond a la réaction de précipitation de 1’hydroxyde de
gallium :

2Ga®* +3NO3 + H,0 + 6e~ - 26a0O0OH + 3NO;

Comme en présence d’In®" dans la solution, cette réaction est limitée par la diffusion
des cations métalliques Ga®*. La densité de courant totale peut s’exprimer de la fagon suivante :

lim _ slim lim lim -lim
Jtotate = Jnos TJcu T Jcu(om, T JGaoon

Avec jim . la densité de courant liée & la précipitation de GaOOH selon I’Equation 111-5.

On constate I’apparition d’un quatriéme palier de réduction, noté 4, a partir de
-1.05 V/MSE. 1l est assez difficile d’attribuer I’origine de ce palier de réduction car les réactions
de réduction des oxydes de gallium impliquent la consommation de protons. Or, dans cette
gamme de potentiel, on est déja limité par la diffusion des protons lié a la réduction des nitrates.
Le potentiel standard d’oxydo-réduction du couple Ga®*'/Ga est de -1.19 V/MSE, ce palier
pourrait correspondre a la réduction de Ga** en gallium métallique.

Lors du balayage retour, aucun phénomene d’hystérésis n’est observé, contrairement a
I’¢électrolyte composé de nitrate de cuivre seul ou avec du nitrate d’indium. On constate
¢galement 1’apparition d’un pic d’oxydation a partir de -0.4 V/MSE attribué a la réoxydation
de Cu (ou de Cu20) dépose lors du balayage aller.

0rpm:

La Figure 111-29 présente des voltammogrammes enregistrés a O rpm sur une électrode
de platine dans une solution 0.1 M de NaNOs, 13 mM de Cu(NOs): et différentes concentrations
en Ga(NOs)s a pH 1.8.
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Figure 111-29 : Voltammogrammes dans le sens cathodique obtenus sur une électrode de Pt dans un électrolyte acide
(pH 1.8) de 0.1 M de NaNO:z et 13 mM de Cu(NO3)2 (courbe en pointillés) avec 20 (courbe noire), 30 (courbe rouge) et
40 mM de Ga(NOs)s (courbe bleue) enregistrés a 0 rpm (vo = 20 mV.s) : voltammogrammes complets (A), balayages
aller (B).

On retrouve les trois premiers paliers présentés a 100 rpm. En revanche, le quatrieme
palier de réduction correspond ici a la poursuite de la réduction des nitrates en NO voire NHs.

Les voltammogrammes enregistrés a 0 et a 100 rpm sur platine dans ces solutions sont
également semblables aux voltammogrammes obtenus par A. Duchatelet sur une électrode de
molybdéne [102].

RRDE :

La Figure 111-30 présente une analyse RRDE réalisée dans une solution 13 mM de
Cu(NO3)2, 20 mM de Ga(NO3)z dans 0.1 M de NaNOs a pH 1.8 a I’aide d’une électrode disque-
anneau de Pt-Pt. Un voltammogramme a été réalisé sur le disque (courbe noire) et un potentiel
fixe de -0.2 V/MSE (courbe rouge) a été appliqué a I’anneau.
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Figure 111-30 : Analyse électrochimique dans un électrolyte de 13 mM de Cu(NOz)2, 20 mM de Ga(NOz)s dans 0.1 M de
NaNOs a pH 1.8 avec Iutilisation d’une électrode disque-anneau en Pt-Pt ; un voltammogramme a été réalisé sur le
disque (courbe noire) et un potentiel fixe de - 0.2 V/MSE (courbe rouge) a été appliqué sur I’anneau ; 100 rpm

Les domaines I, 1l et 111 correspondent aux domaines présentés dans le paragraphe 3.3.4.

La détection d’une densité de courant de réduction a I’anneau avec 1’apparition du
plateau de réduction lié a la précipitation de GaOOH (IV) indique que cette réaction de
précipitation passe par un intermédiaire réactionnel, le NO>. Ainsi, la réaction de précipitation
de I’hydroxyde d’indium peut s’écrire de la fagon suivante :

2Ga3* + 3NO3 + H,0 + 3e~ —» 2GaO0OH + 3NO,

3NO, +3e” - 3NO;
3.4.3. Etude en milieu nitrate de cuivre, d’'indium et de gallium (CIG)

100 rpm :

La Figure 111-31 présente un voltammogramme enregistré a 100 rpm sur une électrode
de platine dans une solution de CIG. Celui-ci est comparé aux voltammogrammes enregistrés
dans un électrolyte C, Cl et CG a pH 1.8.
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Figure 111-31 : Voltammogrammes dans le sens cathodique obtenus sur une électrode de Pt dans un électrolyte acide
(pH 1.8) de 0.1 M de NaNOs avec 13 mM de Cu(NOs)2 (courbe C), 13 mM de Cu(NOs)2 et 20 mM de In(NO3)s (courbe
Cl), 13 mM de Cu(NOg)2 et 20 mM de Ga(NO3)s (courbe CG) et 13 mM de Cu(NOs3)z2, 20 mM de In(NOs)sz et 20 mM de
Ga(NO3)s (courbe CIG) enregistrés a 100 rpm (vo =5 mV.s) : voltammogrammes complets (A), balayages aller (B).
L’allure des voltammogrammes est semblable pour les potentiels supérieurs a -0.7
V/MSE. On y retrouve les paliers de réduction de Cu?* en Cu* puis Cugs) et celui de la réduction
des nitrates limitée par les protons. Aux potentiels inférieurs a — 0.7 V/MSE, on retrouve sur le
voltammogramme enregistré dans la solution CIG le troisiéme palier présent dans les solutions

CI et CG d’une densité de courant plus grande.

L’augmentation de la densité¢ de courant de ce quatriéme palier peut étre attribuée a la
réduction des nitrates avec les ions In®* et Ga3*. La densité de courant totale peut étre exprimée
de la maniere suivante :

lim _ slim lim lim lim lim
Jtotate = Jnos TJcu t+Jcu(om, T Jm(oms tJcaoon

0rpm:

La Figure 111-32 présente un voltammogramme enregistré a 0 rpm sur une électrode de
platine dans une solution de CIG. Celui-ci est comparé aux voltammogrammes enregistrés dans
un électrolyte C, Cl et CG.
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Figure 111-32 : Voltammogrammes dans le sens cathodique obtenus sur une électrode de Pt dans un électrolyte acide
(pH 1.8) de 0.1 M de NaNOgz avec 13 mM de Cu(NOs)2 (courbe C), 13 mM de Cu(NOs)2 et 20 mM de In(NOs)s (courbe
ClI), 13 mM de Cu(NOs)2 et 20 mM de Ga(NOs)s (courbe CG) et 13 mM de Cu(NOz)z2, 20 mM de In(NOs3)z et 20 mM de
Ga(NOz)s (courbe CIG) enregistrés a 0 rpm et a 20 mV.s! ; voltammogramme complet (A), balayage aller (B).
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Les observations sont les mémes qu’a 100 rpm. On retrouve d’ailleurs sur le
voltammogramme réalisé dans la solution CIG le pic de réduction a environ -1.1 V/MSE
attribué a la réduction de In®* en In). On observe également sur le voltammogramme enregistré
dans la solution CIG, le palier li¢ a la précipitation de I’hydroxyde de gallium et le palier lié a
la précipitation de I’hydroxyde d’indium a respectivement -0.8 et -0.92 V/MSE. On observe
¢galement un pic d’oxydation lors du balayage retour, a partir de -0.35 V/MSE, correspondant
a I’oxydation de Cu (ou de Cu20) déposé lors du balayage aller.

RRDE :

La Figure 111-33 présente une analyse RRDE réalisée dans une solution 13 mM de
Cu(NO3)2, 20 mM de In(NO3)3 et 20 mM de Ga(NOs)s dans 0.1 M de NaNOs a pH 1.8 a ’aide
d’une électrode disque-anneau de Pt-Pt. Un voltammogramme a été réalisé sur le disque (courbe
noire) et un potentiel fixe a -0.2 V/MSE (courbe rouge) et a +0.4 V/MSE (courbe verte) a été
appliqué a I’anneau.
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Figure 111-33 : Analyse électrochimique dans un électrolyte de 13 mM de Cu(NOs)2, 20 mM de In(NOz)z et 20 mM de
Ga(NOs)s dans 0.1 M de NaNOs a pH 1.8 avec Dutilisation d’une électrode disque-anneau de Pt-Pt ; un
voltammogramme a été réalisé sur le disque (courbe noire) et un potentiel fixe de -0.2 V/MSE (courbe rouge) et de +0.4
V/MSE (courbe verte) a été appliqué sur I’anneau ; 100 rpm.

Dans la solution de nitrate de cuivre, indium et gallium, on retrouve dans la zone I la
détection & -0.2 V/MSE du Cu* qui correspond a 1’étape intermédiaire de la réduction de Cu?*

en Cug) sur le disque. Ce dépot est suivi, dans la zone 11, de la réduction des nitrates en HNO>
détecté a I’anneau a -0.2 V/MSE et a +0.4 V/MSE. Dans la zone Ill, la réduction des nitrates
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en nitrite, détectés a I’anneau a +0.4 V/MSE, est limitée par la diffusion des protons ce qui
engendre une augmentation du pH a I’interface de 1’électrode. La détection de NO2 a I’anneau
a -0.2 V/IMSE indique que la réduction des nitrates en nitrites passe par un intermédiaire
réactionnel. La zone 1V correspond a la gamme de potentiel ou les nitrates se réduisent avec les
ions In®* et Ga®" conduisant a la formation d’hydroxyde d’indium et de gallium. Cette réaction
de réduction produit des ions nitrites détectés a +0.4 V/MSE et des especes NO: a
-0.2 V/IMSE comme intermédiaires réactionnels.

Ainsi, le mécanisme de dépdt d’oxyde de cuivre, d’indium et de gallium peut s’écrire
de la facon suivante :

1) Initiation du dépot :
Cu** +e” - Cut +e™ - Cu,
2) Augmentation locale du pH :
NO3 + 2H* + e~ = NO, + H,0 - NO;
3) Précipitation des hydroxydes :
20—
2In3* + 3NO5 + 3H,0 + 3e~ — 2In(0H); + 3NO, — 3NO;

+3e”
263 + 3NO3 + Hy0 + 3¢~ > 26a00H + 3NO, — 3NO;

-
Cu?* + NO5 + Hy0 + e~ > Cu(OH), + NO, — NO;

Cette étude confirme le mécanisme présenté par A. Duchatelet [111] gréce a la détection
des ions nitrites a I’anneau. Cette étude met en évidence que la réduction des nitrates en nitrites
passe par un intermédiaire réactionnel de dioxyde d’azote.

3.5.Etude de la réduction des nitrates en absence de cuivre

L’initiation par I’électrodépot de cuivre métallique, en présence d’ions cuivriques Cu?*
dans la solution électrolytique, semble indispensable pour la réduction des nitrates. En effet, en
leur absence, elle ne peut avoir lieu ni sur platine, ni sur molybdene dans la gamme de potentiel
considéré,

Cette partie traite de la faisabilité de la réduction des nitrates en présence d’autres

cations métalliques dans la solution électrolytique, en ’occurrence les cations In®* et Ga®*.

3.5.1. Etude en milieu nitrate d’indium et/ou de gallium (1, G et IG) sur une
électrode de Mo et de Cu

Cette partie traite de 1’étude de la réduction des nitrates en présence de cations In®** et/ou
de Ga*" dans 1’électrolyte.

La Figure 111-34 présente les voltammogrammes enregistrés dans une solution 20 mM
de In(NOg)s (Figure 111-34 A), 15 mM de Ga(NOz)s (Figure 111-34 B) et 20 mM de In(NOs3)3 et
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15 mM de Ga(NOs)s (Figure 111-34 C) dans 0,1 M de NaNOz a pH 1,8 sur une électrode de
molybdéne (courbe noire) et sur une électrode de cuivre (courbe rouge). Les voltammogrammes
en pointillés ont éte enregistres dans une solution 0.1 M de NaNOs a pH 1.8 sur Mo (courbe en

pointillés noire) et sur Cu (courbe en pointillés rouge) pour comparaison. Ces
voltammogrammes ont été réalisés a 0 rpm.
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Figure 111-34 : Voltammogrammes enregistrés dans une solution de 20 mM de In(NQOz)z (A), de 15 mM de Ga(NO3)s
(B) et de 20 mM de In(NO3)s et 15 mM de Ga(NOs)s (C) dans 0,1 M de NaNOs & pH 1,8 sur une électrode de cuivre
(courbe rouge) et de molybdéne (courbe noire). Les voltammogrammes en pointillés ont été enregistrés dans une
solution de 0.1 M de NaNOz a pH 1.8 sur Mo (pointillés noirs) et sur Cu (pointillés rouges) (vo =5 mV.s, @ = 0 rpm).
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Dans la solution 0.1 M de NaNOs, ¢’est-a-dire en absence de cations métalliques, seule
la réduction des protons en hydrogéne a lieu sur molybdene et présente un palier de réduction
qui débute & -0.9 V/MSE (voltammogramme en pointillé noir, Figure I11-34 A, B et C). En effet,
un dégagement gazeux est observé a la surface de ’électrode dés 1’apparition de ce palier.
Comme sur platine, les nitrates ne semblent pas se réduire sur Mo [102].

En revanche, la réduction des nitrates est possible sur cuivre. Sur cuivre (courbe en
pointillé rouge, Figure 111-34 A, B et C), on distingue deux paliers de réduction. Le premier
correspond & la réduction du Cu?* dissout lors de I’immersion de 1’¢lectrode dans la solution
d’aprés la réaction R. 111-25 et le deuxieme a la réduction des nitrates en nitrites limitée par la
diffusion des protons comme expliqué dans les paragraphes 3.1.3 et 3.3.4 (réaction R. 111-2).

En présence d’ions In®* dans I’électrolyte, le voltammogramme réalisé sur une électrode
de cuivre (courbe rouge, Figure I11-34 A) présente, en plus des deux premiers paliers, un
troisieme palier de réduction. Celui-ci correspond a la réduction des nitrates en nitrites limitée
par la diffusion d’In®', c’est-a-dire a la précipitation de 1’hydroxyde d’indium a la surface de
I’¢lectrode, comme expliqué dans le paragraphe 3.4.1.

Lorsque le voltammogramme est enregistré sur une électrode de molybdéne (courbe
noire, Figure 111-34 A), la courbe présente la méme allure que celle enregistrée sur une électrode
de Cu mais décalée vers des potentiels plus négatifs. Le voltammogramme présente deux paliers
de réduction, nommés 2 et 3. L’absence du palier 1 s’explique par 1’absence de cuivre sur
I’électrode. Les paliers 2 et 3 enregistrés sur 1’¢lectrode de Mo ont une densité de courant
semblable a ceux des paliers 2 et 3 du voltammogramme enregistré sur Cu mais apparaissent a
des potentiels plus négatifs. Le palier 2 est décalé de -450 mV et le palier 3 de -350 mV. Aucun
dégagement gazeux n’est observé a la surface de 1’électrode de Mo a I’apparition des paliers 2
et 3, ce qui indique I’absence de dégagement de dihydrogéne lié a la réduction des protons.
L’apparition des paliers 2 et 3 semble indiquer que les nitrates se réduisent sur Mo en présence
d’ions In®*" dans la solution électrolytique mais a des potentiels plus négatifs que sur une
électrode de Cu.

En présence de Ga** ou d’un mélange de Ga** et de In** dans la solution, on retrouve la
méme tendance sur Mo qu’observé précédemment en présence de In®* avec la présence de deux
paliers de réduction. Ceux-ci apparaissent dans les trois cas a -0.9V et proche de -1.35 V,
respectivement. Sur I’électrode de Cu, on observe également la méme tendance, mais les paliers
de réduction sont moins bien définis. On remarque également qu’en présence de In®* et/ou Ga*",
le palier de réduction (2) sur I’électrode de Mo apparait au méme potentiel que le palier de
réduction des protons observé dans la solution 0.1 M de NaNOs avec une densité de courant
trés proche. Si le palier (2) sur Mo et en présence de In®* et/ou de Ga** correspond bien a la
réduction des nitrates, cela semble indiquer qu’elle a lieu a un potentiel proche de celui de la
réduction des protons et que cette réaction est limitée par la diffusion des protons.
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3.5.2. Etude RRDE en milieu nitrate d’indium et/ou de gallium (I, G et IG)

Une étude électrochimique a I’aide d’une électrode disque-anneau est réalisée afin de
mieux comprendre 1’origine du décalage des paliers de réduction 2 et 3 vers des potentiels plus
négatifs, et d’apporter plus de précision sur le mécanisme réactionnel de ces réactions.

La Figure 111-35 présente une analyse RRDE réalisée dans une solution de In(NO3)3 (A),
de Ga(NOz3)s (B) et de In(NO3)3 et de Ga(NO3)3 (C) a pH 1.8 a I’aide d’une électrode disque-
anneau de Pt-Pt a 100 rpm. Un voltammogramme a été réalisé sur le disque (courbe noire) et
un potentiel fixe de -0.2 (courbe rouge) et de +0.4 V/MSE (courbe verte) a été appliqué a
I’anneau.
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Figure 111-35 : Analyse électrochimique dans une solution de 20 mM de In(NO3)s (A), de 15 mM de Ga(NOz)z (B) et de
20 mM de In(NOz)z et 15 mM de Ga(NOs)s (C) dans 0,1 M de NaNOz a pH 1,8 avec I’utilisation d’une électrode disque-
anneau de Pt-Pt ; un voltammogramme a été réalisé sur le disque (courbe noire) et un potentiel fixe de -0.2 V/IMSE
(courbe rouge) et de +0.4 V/MSE (courbe verte) a été appliqué sur I’anneau ; 100 rpm, vb = 5mV.s%,

Les courbes obtenues sur le disque (courbe noire) sont divisées en trois zones. La
premiére zone correspond a I’apparition du premier palier de reduction a partir de -0.7 V/MSE,
la deuxiéme zone a partir de -1.0 V/MSE au plateau de réduction de ce dernier et la troisiéme
zone au deuxieme palier de réduction qui débute a environ -1.2 V/MSE comme observé sur Mo

(paragraphe 3.5.1, Chapitre I11).

On va dans un premier temps s’intéresser a ce qui se passe a I’anneau lorsqu’un potentiel
de +0.4 V/MSE lui est appliqué (courbes vertes). Dans les trois €lectrolytes, dés I’apparition du
premier palier de réduction sur le disque dans la zone I, on observe 1’apparition d’un courant
d’oxydation sur ’anneau. Lorsque le plateau de réduction est atteint (zone II), ce courant
d’oxydation se stabilise puis réaugmente lorsque 1’on atteint le deuxieme palier de réduction
sur le disque (zone I11). Le deuxiéme plateau de réduction sur le disque est suivi de la réduction
de I’eau en dihydrogene et s’accompagne d’une diminution du courant d’oxydation a I’anneau
suivie d’une fluctuation de la densité de courant dés la réduction de I’eau sur le disque.

Le profil du courant d’oxydation a I’anneau est similaire au profil obtenu en milieu C,
CI, CG et CIG et correspond a ’oxydation d’ions nitrites produits sur le disque lors de la
réduction des nitrates. De plus, la densité de courant d’oxydation est plus grande dans le cas
d’une solution contenant un mélange de In®* et Ga®* que dans le cas des solutions ne contenant
qu’un seul de ces cations métalliques. En effet, la quantité de nitrates réduits est plus importante
dans le cas du meélange et donc une quantité plus grande de nitrites est formée sur le disque. Ce
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courant d’oxydation confirme que les plateaux de réduction observés sur le disque
correspondent a la réduction des nitrates en nitrites en présence de In®* et/ou de Ga** dans la
solution.

Lorsqu’un potentiel fixe de -0.2 V/MSE est appliqué a I’anneau (courbes rouges, Figure
[11-35), on constate un 1éger courant d’oxydation a I’anneau dans les 3 zones dans les solutions
composées de In*" ou de Ga**. Dans la solution contenant un mélange de ces cations
métalliques, on constate un courant d’oxydation uniquement dans la zone I, avec une intensité
plus faible qu’en présence de In** ou de Ga®" seuls. Les zones Il et 11l se caractérisent par un
courant de réduction a I’anneau.

Les ions In®" et Ga* ne peuvent se réduire dans la gamme de potentiel correspondant a
la zone . En effet, le potentiel standard d’oxydo-réduction des couples In®*/In et Ga®*/Ga sont
de -0.996 et -1.207 V/MSE respectivement. Le courant d’oxydation ne peut donc provenir de
la réoxydation d’intermédiaires liée a la réduction de In®* et de Ga®* sur le disque. On se trouve
en revanche dans la gamme de potentiel de la réduction des protons en dihydrogéne. Le courant
d’oxydation pourrait correspondre a la réoxydation de dihydrogene produit sur le disque. On
remarque que cette densité de courant d’oxydation est beaucoup plus faible que dans le cas
d’une analyse RRDE en solution NaNOs seul (Figure 111-8 A). Il y aurait donc dans cette gamme
de potentiel une compétition entre la réduction des nitrates consommant des protons (R. 111-2)
qui conduit a un courant de réduction a 1’anneau, et la réduction des protons ne participant pas
a la réduction des nitrates (R. 111-24), qui conduit a un courant d’oxydation a I’anneau. Ce courant
d’oxydation a I’anneau empéche de voir le courant de réduction li¢ a la détermination de
I’intermédiaire réactionnel de la réduction des nitrates lorsque 1’électrolyte est composé de In>*
ou de Ga*" seul. Dans le cas d’un mélange, la quantité de nitrates réduits augmente en
consommant davantage de protons. Ceci explique la diminution de la densité de courant
d’oxydation a I’anneau dans la zone I et ’apparition d’un courant de réduction lorsque I’on
atteint les plateaux de réduction dans les zones Il et 11l caractéristiques de la détection de
I’intermédiaire NO2 a I’anneau.

3.5.3. Discussion

Safonova et al [126], [129] ont montré que la réduction des nitrates en milieu acide a
lieu sur platine dans la gamme de potentiel de la réduction des protons en hydrogene. Celle-ci
dépend fortement du taux de recouvrement des protons adsorbés a la surface de I’¢lectrode.
Dans le cas d’une surface entierement recouverte de protons adsorbés, aucun site actif n’est
disponible pour 1’adsorption des ions NO3". La réduction des nitrates ne peut avoir lieu dans ce
cas. En revanche, lorsque les protons recouvrent partiellement la surface de 1’électrode, des
sites actifs sont disponibles pour 1’adsorption des ions NOs". Les nitrates peuvent alors se
réduire. Safonova et al [129] ont également montré I’influence de la présence de cations
métalliques comme le Ni%*, le Co?*, le Cd?" et le Ge*" dans I’électrolyte sur la réduction des
nitrates sur platine. L’adsorption de ces cations a la surface de 1’¢lectrode de platine rend la
réduction des nitrates possible dans la gamme de potentiel de la réduction des protons.
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Dans notre étude, seule la réduction des protons est observée sur platine et sur
molybdéne dans une solution acide de NaNOs. L’énergie d’adsorption des protons est plus
grande sur Mo que sur platine [140]. Comme sur platine, on peut supposer que la forte
adsorption des protons sur Mo empéche 1’adsorption des ions NO3™ et donc leur réduction
électrochimique. La présence de cations métalliques comme I’In®* et/ou le Ga* rend la
réduction des nitrates possible aussi bien sur platine que sur molybdeéne. Cela s’expliquerait par
I’adsorption d’In®*" et de Ga®* a la surface de I’¢électrode qui permettrait la réduction des nitrates
dans la gamme de potentiel de réduction des protons.

Un mécanisme analogue a été proposé par Yoshida et al pour I’¢lectrodépot de ZnO en
milieu nitrate [141]. L’adsorption d’ions Zn?* permet la réduction des nitrates en nitrites et ions
OH". Les Zn?* adsorbés réagissent avec les ions OH- produits pour former le composé Zn(OH)..
La Figure 111-36 présente un schéma explicatif de la réduction des nitrates sur platine et sur
molybdéne en présence de In®* et/ou Ga**.

In(OH);

oy

Figure 111-36 : Schéma explicatif de la précipitation de In(OH)s via la réduction des ions NOs : adsorption des cations
In®* & la surface de I’électrode de Mo, réduction des ions NOs™ avec H*, réduction des ions NOs™ avec H20, formation
d’ions OH", et précipitation de In(OH)s.

L’adsorption des ions In®" (et/ou Ga**) bloque des sites actifs aux protons et va permettre
dans un premier temps la réduction des nitrates en nitrites avec la consommation de protons
adsorbés a la surface de ’¢lectrode et provenant de la solution. Ceci correspondrait au premier
palier de réduction observé. Dans un second temps, les ions In®* (et/ou Ga3*) adsorbés vont
permettre la réduction des nitrates en nitrites avec la consommation de molécules d’eau. Cette
réaction génére des ions OH™ qui vont réagir avec les ions In®* (et/ou Ga®*) adsorbés pour former
le composé In(OH)s (et/ou GaOOH). Ceci correspondrait au deuxieme palier de réduction
observé.

Sur une électrode de cuivre, I’énergie de liaison des protons est beaucoup plus faible
que sur Mo ou sur Pt [140]. L’adsorption des protons se fait donc sur Cu a des potentiels plus
négatifs que sur Mo ou sur Pt. Les ions nitrates s’adsorbent a la surface de 1’¢lectrode de Cu
sans étre entravés par I’adsorption de protons. Dans ces conditions, les nitrates se réduisent sur
Cu a des potentiels moins négatifs que sur Pt ou sur Mo.
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4. Conclusion

L’utilisation d’une électrode disque-anneau a permis d’apporter plus de précisions sur
le mécanisme réactionnel du co-électrodépot d’oxyde/hydroxyde de cuivre, indium et gallium
en milieu nitrate. Le dépot est dans un premier temps initié par la réduction des cations Cu?* en
cuivre métallique en passant par un intermédiaire réactionnel de Cu®. Cette réaction est suivie
de la réduction des ions NOs". L’analyse RRDE confirme que la réaction de réduction des ions
nitrates est limitée par la diffusion des protons a travers 1’absence de détection de dihydrogene
a I’anneau. C’est cette consommation de protons qui est a I’origine de 1’augmentation du pH a
la surface de 1’¢électrode.

L’utilisation d’une électrode disque-anneau a également permis 1’identification de
produits intermédiaire et réactionnel de la réduction des nitrates. Les ions NO3™ se réduisent, en
consommant des protons, en ions nitrites NO>™ en passant par un intermédiaire réactionnel de
NO.. A des potentiels plus négatifs, les nitrates se réduisent avec 1’eau pour former des ions
nitrites et hydroxydes en passant aussi par un intermédiaire de NO». L’augmentation de la
production d’ions nitrites et de NO2 en présence de In®** et/ou de Ga** indique que la réduction
des ions nitrates et la précipitation des hydroxydes d’indium et de gallium ont lieu
simultanément. L augmentation de la densité de courant avec la concentration en In* et/ou en
Ga®* montre que leur précipitation a lieu sous contréle diffusionnel.

Enfin, la réduction des ions nitrates sur molybdéne en présence d’ions In®*" et/ou de Ga®*
sans Cu?* dans 1’électrolyte indique que la réduction des ions nitrates n’est pas catalysée par la
présence de cuivre mais par la présence de sels métalliques dans la solution de dép6t. Leur
adsorption a la surface de 1’électrode permettrait la réduction électrochimique des ions nitrates
mais a des potentiels plus négatifs que sur cuivre ou en présence de Cu?* dans 1’électrolyte. Il
s’agit d’une approche qui nous parait intéressante car la réduction des nitrates pourrait avoir
lieu sur n’importe quel matériau d’¢électrode deés que I’électrolyte contient un ou plusieurs
cations métalliques pour initier la réduction des ions nitrates.

Une étude de nucléation et de croissance de la couche d’oxyde/hydroxyde de Cu-In-Ga
est présentée en annexe. Cette étude a permis une meilleure compréhension de la formation du
dépdt. Cette étude montre que le dépot est initié par la nucléation de germes de cuivre metallique
suivie de la précipitation du film d’oxyde/hydroxyde de Cu-In-Ga sur les germes et ensuite
autour sur le molybdéne nu. Ce mécanisme entraine une certaine hétérogénéité du film de
précurseur qui peut nuire a son homogénéité au cours du recuit. Des solutions ont été proposées
pour s’affranchir de ce mode de croissance en jouant sur le potentiel ou la formation d’une sous
couche de cuivre homogéne sur laquelle est ensuite déposée la couche d’oxyde mixte d’indium
et de gallium. Les paramétres électrochimiques ont ainsi été optimisés afin d’obtenir un film de
composition homogéne et adhérent sur I’ensemble de la surface de 1’¢électrode.
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1. Introduction

Afin d’obtenir un alliage métallique de Cu-In-Ga, le film d’oxydes de cuivre-indium-
gallium, dont la préparation a été décrite en annexe, doit subir un traitement de réduction. Ce
traitement thermique réducteur a été réalisé sous une atmospheére de dihydrogéne dilué ou pur.

Ce précurseur métallique de Cu-In-Ga est ensuite sélénisé pour obtenir 1’absorbeur
souhaité, le composé Cu(In,Ga)Sez, semi-conducteur de structure chalcopyrite. L’enjeu est de
déterminer les conditions de syntheses et de recuits sélénisants du précurseur pour obtenir un
absorbeur CIGS conduisant a des cellules photovoltaiques de haut rendement.

Ce chapitre traite dans un premier temps de I’étape de recuit réducteur sous atmosphére
de dihydrogéne, et dans un deuxiéme temps de la sélénisation du précurseur métallique obtenu.
Les propriétés du CIGS synthétisé sont étudiées en discutant des propriétés optoélectroniques
en regard des propriétés cristallographiques des absorbeurs CIGS obtenus.

2. Recuit réducteur

2.1.Etude bibliographique

2.1.1. Réduction des oxydes de Cu-In-Ga

Kapur et al ont développé deux procédés de synthése pour 1’élaboration d’un absorbeur
de type CIGS réalisé a partir d’une encre composée de nanoparticules. Dans le cas de
nanoparticules métalliques de Cu-In, le précurseur métallique subit un recuit a 440 °C pendant
30 minutes sous une atmosphere d’azote contenant 5% de H2Se pour obtenir un absorbeur a
base de CulnSe; [142]. En revanche, dans le cas d’une encre composée de nanoparticules
d’oxyde de Cu-In-Ga, I’auteur réalise deux traitements thermiques [143]. Un premier recuit
sous atmosphere de dihydrogeéne diluée pour obtenir un précurseur métallique de Cu-In-Ga,
suivi d’une sélénisation sous atmospheére de HoSe pour I’obtention du Cu(In,Ga)Se>. Le recuit
réducteur se fait entre 500 et 550 °C sous un flux d’azote contenant 20 a 50% de H> [143]. Il
souligne néanmoins que la réduction des oxydes d’indium In2O3 et de gallium Ga.Os par le
dihydrogéne est thermodynamiquement défavorisée mais que leur réduction devient possible
dans des conditions hors équilibre [144]. Ceci explique ’utilisation d’une température de recuit
réducteur supérieure a celle utilisée dans le cas d’une sélénisation d’un précurseur métallique a
base de Cu-In.

Une étude thermodynamique de la réduction de 1’électrodépot d’une couche d’oxydes
de Cu-In-Ga a été réalisée par A. Duchatelet [13]. La stabilité des oxydes métalliques a été
¢tudiée en considérant les diagrammes d’Ellingham. Il a ét€ montré que I’oxydation de I’indium
et du gallium était favorisée vis-a-vis de 1’oxydation du cuivre. Les oxydes de gallium et
d’indium sont également les oxydes les plus stables :

| AG® (Gaz0s) | > | AG® (In203) | > | AG® (Cu20) | > | AG® (CuO) |
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Cette eétude met également en évidence que la réduction des oxydes Cu.O et CuO par
H> en cuivre métallique est thermodynamiquement possible, contrairement aux oxydes In203
et Ga20s dont la réduction en indium et gallium métallique est thermodynamiquement
défavorisée quelle que soit la température :

| AG® (Ga:05/Ga) | > | AG® (Inz03/In) | > | ArG® (H20/H2) | > | AG® (Cu20/Cu) | > | AG® (CuO/Cu.0) |

Une étude thermodynamique de la réduction de ces oxydes a egalement eté réalisée [13].
Les réactions de réduction des oxydes par le dihydrogene ont lieu selon les réactions suivantes :

CuO/Cuz0 : 2 CuO + Hz — Cu20 + H20 R. IV-1
Cu20/Cu: Cu20 + H2 — 2 Cu+ H20 R. IV-2
In203/In: 1/3 In203 + H2 — 2/3 In + H20 R. IV-3
Ga:0s/Ga: 1/3 Ga;03 + H2 — 2/3 Ga + H,0 R. IV-4

La reduction des oxydes se fait en deux étapes avec une étape de déshydratation
(réaction R. IV-1) suivie d’une réduction de I’oxyde sous forme métallique (réaction R. IV-2 a
R. IV-4). Les constantes d’équilibre de ces réactions en fonction de la température ont été
calculées entre 400 et 925 °C a I’aide de la relation suivante :

P —A.G°(T
K°(T) = <H—20> = exp (r—()> Equation V-1
Py, 6 RT

Il a ét¢ montré que les constantes d’équilibre K dans le cas de la réduction des oxydes
de cuivre selon les réactions R. 1V-1 et R. V-2 sont supérieures a 1. La réduction des oxydes
de cuivre par le dihydrogéne est donc possible quelle que soit la température. Les constantes
d’équilibre des réactions de réduction des oxydes d’indium (R. IV-3) et de gallium (R. IV-4)
sont en revanche inférieures a 1. La constante devient supérieure a 1 a 925 °C pour I"oxyde
d’indium mais les substrats de verre utilisés, sodocalcique ou borosilicate, posseédent des
températures de transition vitreuse (Tq) de 600 et 700 °C respectivement. Au-dessus de cette
température, les contraintes mecaniques du verre, du molybdene et du dép6t électrochimique
d’oxyde de Cu-In-Ga provoquent leur decollement. Des conditions de reduction hors équilibre
thermodynamique sont donc nécessaires pour que la réduction des oxydes d’indium et de
gallium, sous leur forme metallique, puisse se faire & des températures inférieures a la T4 du
substrat.

Cette situation « hors équilibre » thermodynamique peut se faire si le rapport Py, /Py,
est inférieur a la constante d’équilibre K°(T) (Equation 1V-1) des réactions de réduction.
Maintenir un flux constant de dihydrogéne pendant la réduction permettrait d’éliminer les
molécules d’eau formeées et de déplacer 1’équilibre dans le sens de la formation du métal ou
travailler dans un volume de dihydrogene V},, suffisamment grand pour que le rapport Py, /Py,

apres reduction complete de 1’oxyde soit inférieur a (Py,o /Py, )sq-

Des études in-situ par analyse thermogravimétrique (ATG-ATD), par calorimétrie
différentielle (DSC) et par diffraction des rayons X en température (DXHT) ont été réalisées
sur des poudres d’oxydes/hydroxydes de Cu-In et Cu-Ga synthétisées par électrodepét en milieu
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nitrate, et récupérées par grattage du dép6t [13]. Il a été montré qu’entre 200 et 300°C, la
réduction de I’oxydes de cuivre CuO était compléte, alors que la réduction des oxydes In,Os et
Ga»03 ne commence qu’a partir de 300 et 480°C respectivement. Les oxydes de gallium n’ont
pas été entierement réduits a 600°C.

Ainsi, I’augmentation de la température de recuit favorise les réactions de réduction des
oxydes de CuO, Cu20, In203 et Ga>03 (réactions 1V-6 a 9). Mais la Tg des substrats de verre
utilises limite la réalisation de recuit a haute température.

A. Duchatelet [13] a montré que la réduction d’un précurseur d’oxyde de Cu-In-Ga était
possible sous un flux de dihydrogéne dilué dans de 1’azote (N2 - 5% H>). Cela nécessitait en
revanche la réalisation d’un recuit de longue durée (60 minutes) et a température élevée
(600°C). Ces conditions de recuit engendrent la diffusion de gallium dans le contact arriére de
molybdéne provoquant la formation d’un composé GaMos.

L’utilisation d’un flux continu de dihydrogéne pur permettrait non seulement d’abaisser
la température de recuit mais également sa durée pour la réduction compléte de la couche
d’oxyde en une couche métallique de Cu-In-Ga.

L’analyse des diagrammes de phases permet de prédire quelles phases peuvent se former
en fonction de la composition du précurseur et de la température de recuit.

2.1.2. Diagramme de phases du systéeme binaire Cu-In
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Figure IV-1 : Diagramme de phases du systeme Cu-In [145].

La Figure V-1 montre le diagramme de phases du systéme Cu-In. Cette figure met en
évidence la présence de cing phases a température ambiante : une phase a (solution solide de
Cu contenant jusqu’a 4 at% d’In a 20°C), de I’In, une phase o (contenant entre 28 et 31 at%
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d’In, de formule CurInz), une phase n/n’ (contenant entre 32 et 36 at% d’In, de formule Cuzln,
Cu7lng, CuaxIn ou Cusslng selon les auteurs [146][147][148][149] ; on prendra par la suite la
notation CuzIn) et une phase Cuiilng. Il existe également une phase Culnz métastable qui se
forme a température ambiante aux interfaces Cu-In [150].

Pour I’élaboration d’un absorbeur a base de CulnSe», dont la composition idéale doit
contenir un rapport Cu/ln = 0.8-1, les phases présentes a 1’équilibre aprés recuit réducteur
devraient étre le composé intermétallique Cui1lng et I’In métallique.

2.1.3. Diagramme de phases du systéme binaire Cu-Ga
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Figure IV-2 : Diagramme de phases du systeme Cu-Ga [151].

La Figure V-2 montre le diagramme de phases du systéeme Cu-Ga. Quatre phases sont
présentes a température ambiante : une phase (Cu) (solution solide pouvant contenir jusqu’a 18
at% de Ga), du Ga (liquide a 29.77°C) une phase y (présente sous les formes yi1, y2 €t vys,
comprenant entre 29.5 et 42.6 at% de Ga, de formule CugGas) et une phase v (CuGay).
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2.1.4. Diagramme de phases du systéeme binaire Ga-In
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Figure I1VV-3 : Diagramme de phases du systeme Ga-In [152].

La Figure 1V-3 montre le diagramme de phases du systéme Ga-In. Cette figure met en
évidence la présence de Ga liquide 4 29.77°C et d’In a 156.6°C, ainsi qu’un eutectique a 15.3°C
contenant 21.4 at% d’indium. A température ambiante, la solution solide d’indium peut contenir
environ 2.0% de gallium et environ 3.5% & 70°C.

2.1.5. Diagramme de phases du systéme ternaire Cu-In-Ga

In + Cug(Ga,In),
+ Cu,s(lm_yGay)g

Figure V-4 : Diagramme de phases du systéme Cu-In-Ga réalisé a 350°C [153].
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La Figure V-4 présente le diagramme de phases du systéeme ternaire Cu-In-Ga établi
par Purwins et al [153] a 350°C.

Pour un précurseur métallique dont la composition présente des rapports de Cu/(In+Ga)
= 0.9 et Ga/(In+Ga) = 0.15-0.30, les phases Cuis(In,Ga)s, Cug(In,Ga)s et I’'indium métallique
sont observes. Les phases Cuis(In,Ga)e et Cuo(In,Ga)s correspondent aux phases m et y des
diagrammes de phases des systemes binaires Cu-In (Figure 1VV-1) et Cu-Ga (Figure 1V-2) par
substitution de Ga ou d’In respectivement.

Les phases Cuis(In,Ga)g et Cug(In,Ga)s ont les mémes symétries que les composés
binaires de Cu-In et Cu-Ga (hexagonale et cubique, respectivement), mais les parametres de
maille évoluent en fonction du taux d’insertion de In ou de Ga. Les atomes d’In et de Ga ont la
méme valence, mais le rayon atomique de 1’In est supérieur. Ainsi, la substitution d’In par du
Ga dans la phase n- Cuislng pour former la phase Cuis(In,Ga)s conduit a une diminution des
parametres de maille ce qui engendre un décalage des pics de diffraction vers les hauts angles.
Aussi, substituer le Ga par de I’In dans la phase y- CusGas pour former le composé Cug(In,Ga)4
conduit a une augmentation des paramétres de maille, et donc un décalage du pic de diffraction
vers les bas angles. Ces phénomenes sont représentés sur les diffractogrammes de la Figure
IV-5 réalisés par Purwins et al [153] sur des précurseurs comprenant différents taux de Ga
recuits a 350°C.

intensity in a.u.

diffraction angle 20 in °

Figure 1V-5 : évolution des diffractogrammes de précurseurs Cu-In-Ga comprenant différents taux de gallium
(Ga/In+Ga) et recuits a 350°C [153].
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2.1.6. Diagramme de phase du systéeme binaire Mo-Ga
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Figure 1V-6 : Diagramme de phases du systéeme Mo-Ga [154].

La Figure IV-6 montre le diagramme de phases du systeme Mo-Ga. Cing phases sont
observées : une phase GaMosz (pouvant contenir entre 19 et 42% de gallium), une phase GaMo
(pouvant contenir entre 42 et 59% de gallium), une phase Ga2Mo (contenant entre 59 et 78%
de gallium), une phase Gaz1Mos (entre 78 et 79% de gallium) et une phase Gas1Mos.

2.1.7. Bilan et objectif de cette étude

La réduction d’une couche d’oxyde de cuivre, indium et gallium sous un flux continu
de dihydrogene dilué (N2o/ H2 5%) est possible & haute température et pendant une durée assez
longue. Cette réduction conduit a la formation de composés du type Cuz(In,Ga), Cug(In,Ga)a,
In.

Dans la suite de ce travail I’influence de la nature du gaz réducteur sur la réduction d’une
couche mince composée d’oxyde de Cu-In-Ga sera caractérisee. La variation du taux de gallium
dans le précurseur d’oxyde, I’influence de la température et du temps de recuit seront €également
¢tudiées. L’ objectif est de réduire entierement la couche d’oxyde en une couche métallique de
Cu-In-Ga, tout en limitant la formation de GaMogs en face arriere.

2.2. Réduction de la couche d’oxyde/hydroxyde de cuivre, indium et gallium
sous atmosphere de Noxal

Dans cette partie, les recuits réducteurs ont été réalisés a 640°C pendant 60 minutes sous
un flux continu de dihydrogéne dilué a 5% dans 1’azote (Noxal ; N2-5% H»). La montée en
température s’est faite en 5 minutes et un refroidissement naturel en 20 minutes.
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Le recuit réducteur est étudié sur quatre échantillons de teneur croissante en gallium.
Pour ce faire, la concentration en nitrate de gallium a été augmentée dans la solution de dép6t.
En raison de la forte température de recuit dans cette étude, ces dép0ts ont été réalisés sur des
substrats de molybdene plutdt que sur du verre. Les compositions et rapports des depdts sont
présentés dans le Tableau IV-1.

Tableau V-1 : Composition moyenne des électrodép6ts de CIG-Ox, mesurée par XRF.

Cu (%at) In (%oat) Ga (%oat) Cu/(In+Ga) | Ga/(In+Ga)
Ech. 1 50.6 28.7 20.7 1.02 0.42
Ech. 2 47.1 29.0 24.9 0.90 0.47
Ech. 3 46.2 27.8 26.0 0.86 0.48
Ech. 4 45.4 27.3 27.3 0.83 0.50

Le Tableau IV-1 montre, pour les échantillons 1 a 4, une augmentation de la teneur en
gallium et une diminution du taux de cuivre. Ces phénomenes s’expliquent par I’augmentation
de la concentration en Ga(NOz)s; dans 1’électrolyte de dépot, alors que la concentration en
Cu(NO3)2 est maintenue constante.

Ces précurseurs réduits ont été étudiés par microscopie électronique a balayage et par
diffraction des rayons X pour analyser leur morphologie et leurs structures.

2.2.1. Analyse de la morphologie

Des photographies des échantillons avant et apres recuit réducteur sont présentées sur
la Figure IV-7.

R — ,‘ r — =1

e

Aprés Echantillon1 Echantillon2  Echantillon3  Echantillon4
électrodépot

Figure IV-7 : Photographies des échantillons, de 2.5 x 2.5 cm? de surface, aprés électrodépdt et apreés recuit réducteur a
640°C pendant 60 minutes sous flux de dihydrogéne dilué a 5% dans de I’azote.

La surface des échantillons évolue du noir apres électrodép6t a un aspect gris clair
métallique aprés recuit réducteur. La Figure 1V-8 présente les images MEB de surface des
échantillons aprés électrodép6t et recuit réducteur.
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Echantillons Apres électrodépot Apres recuit réducteu
Echantillon 1
GGl =0.42
2012/10/29 x5,0k 20121 0/2
Echantillon 2
GGI =0.47
2012/10729 5,0k 20um 2012/11/05 x5,0k 20 um
Echantillon 3
GGl =0.48
2012/10/29 5,0k 20um 201211112 x5,0k 20 um
Echantillon 4
GGI=0.50
2012/10/29 x5,0k 20um 201211113 x5,0k 20 um

Figure 1V-8 : Images MEB de la surface des échantillons aprés électrodépdt d’oxyde de Cu-In-Ga avec différents taux
de gallium (images de gauche) et apres recuit réducteur (a droite).

Les quatre échantillons présentent le méme aspect aprés électrodépét et cela quel que
soit le taux de gallium dans le précurseur (Figure 1V-8, images de gauche). Les dépdts sont
poreux, rugueux et présentent des craquelures comme mis en évidence en ANNEXE. Apres
recuit réducteur (Figure V-8, images de droite), les dépdts apparaissent sous forme d’ilots
denses, compacts et sans craquelures. Le changement de morphologie confirme 1’évolution
d’aspect des dépots observée sur la Figure 1V-7.
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2.2.2. Analyse structurale par DRX

La Figure 1V-9 présente les diffractogrammes d’un précurseur d’oxyde/hydroxyde de
cuivre, indium et gallium déposé sur un substrat de verre/Mo apres électrodép6t
(diffractogramme noir) et aprés recuit a 520°C pendant 30 minutes sous atmosphére d’argon
(diffractogramme rouge). La Figure 1\VV-9 A présente les diffractogrammes complets et la Figure
IV-9 B un agrandissement entre 30 et 60° afin de mettre en évidence les différentes phases
détectées.

Le diffractogramme noir de la Figure V-9 met en évidence la présence de la phase Mo
uniquement, les pics a 36.4° et a 43.2°/44° étant les pics parasites de la KB du cuivre
(anticathode) et de la Ka du nickel (filtre) respectivement. Ceci indique que le composé
électrodéposé est amorphe.

Le diffractogramme (courbe rouge de la Figure 1VV-9) du dép6t apres recuit sous Ar met
en évidence la présence de phases du type In2O3, Ga20s, Cu.0, CuO, Cu et Mo. (cf
agrandissement de la Figure IV-9 B). Le traitement thermique a permis la cristallisation du
dépot. Ce dépot est essentiellement composé d’oxydes, avec la présence de cuivre métallique
correspondant probablement aux germes de cuivre métallique présentés en ANNEXE. La
présence de ces oxydes est liée a la déshydratation des hydroxydes Cu(OH)2, In(OH)s et
GaOOH pendant le recuit [13].

A —— apres recuit Ar
—— apreés électrodépdbt

Intensité linéaire / u.a.

20 30 40 50 60 70 80
2-theta / deg

A
lA
9
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apres recuit Ar
apres électrodépot

B 4 1n,0,

Intensité linéaire / u.a.

|KB du Cu

|
anhcathode? "

]
45 50 55 60 65
2-theta / deg

Figure 1V-9 : Diffractogrammes d’un précurseur d’oxyde de cuivre, indium et gallium apreés électrodép6t (courbe noire)
et aprés recuit 2 520°C pendant 30 minutes sous atmosphére d’Ar (courbe rouge) ; (B) Agrandissement entre 30° et 65°.

La Figure 1V-10 présente les diffractogrammes des échantillons 1, 2, 3 et 4 recuits a
640°C pendant 60 minutes sous un flux de dihydrogéne dilué N2-5% Ho.
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Figure IV-10 : (A) Diffractogrammes des échantillons 1, 2, 3 et 4 aprés recuits a 640°C sous flux d’N2 -5% H2 pendant
60 minutes, (B) agrandissement local.
Les phases observées dans les quatre échantillons sont 1’In, une phase du type CuzIn
ainsi que GaMos, présentées dans les diagrammes de phases Figure V-1 et Figure V-6,
indiquant la réduction des oxydes de Cu-In-Ga et la diffusion du gallium vers le contact arriére
de molybdene. La Figure IV-10 B présente un agrandissement des diffractogrammes entre 40
et 45° environ.

Le diffractogramme de 1’échantillon 1 (courbe noire, Figure 1V-10) présente un pic a
42.3° correspondant a la réflexion (110)/(102) de la phase Cu:lIn. Ce pic se décale vers les hauts
angles avec I’augmentation de la teneur en gallium du précurseur (42.63°, 42.76° et 42.83° pour
les échantillons 2, 3 et 4 respectivement). On constate également la présence de pics a 40.8° et
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44.9° dans les quatre échantillons et correspondent aux réflexions (210) et (211) de la phase
GaMos.

L’échantillon 1 présente un rapport Ga/(In+Ga) de 0.40 aprés recuit réducteur. Le pic a
42.3° indique la présence d’un composé binaire de Cu-In correspondant a la phase Cuzln sans
gallium. L absence de Ga dans la phase Cuzln est certainement due au fait que 1’ensemble du
gallium a réagi avec le molybdéne pour former du GaMos.

Le décalage du pic caractéristique de la phase Cuxln vers les hauts angles des
échantillons 2, 3 et 4 indique une diminution des paramétres de maille de cette phase. Ce
décalage est d0 a I’insertion de gallium dans la phase CuzIn par substitution de I’indium.
L’augmentation du taux de gallium a permis de saturer la formation en GaMos et de permettre
au gallium restant de s’incorporer dans la phase Cuzln pour former un composé ternaire du type
Cuz(In,Ga).

2.2.3. Conclusion intermédiaire

La réduction des oxydes de Cu-In-Ga sous un flux continu d’N> -5% H> nécessite un
recuit long et a haute température. Celle-ci s’accompagne de la formation de GaMos rendant
une partie du gallium indisponible pour la formation de CIGS. L’utilisation de dihydrogéne pur
doit permettre d’effectuer un recuit réducteur moins long et a température moins élevée pour la
réduction compléte des oxydes de Cu-In-Ga, tout en limitant la formation de GaMosa.

2.3. Réduction de la couche d’oxyde/hydroxyde de cuivre, indium et gallium
sous atmosphere d’hydrogéne pur

Dans cette partie, les recuits réducteurs ont été réalisés sous un flux continu de
dihydrogéne pur. L’influence de la durée et de la température de recuit seront présentées.

2.3.1. Influence du temps de recuit

Les recuits réducteurs réalisés dans cette partie consistent en une montée en 5 minutes
a 480°C suivie d’un palier de 30, 40 et 50 minutes sous un flux continu de dihydrogéne pur.
Les électrodépots d’oxyde de Cu-In-Ga utilisés pour cette étude ont été réalisés sur des substrats
de verre sodocalcique/Mo. Les dép6ts ont la méme composition présentée dans le Tableau IV-2.

Tableau V-2 : Composition des électrodépdts de CIG-Ox, mesurée par XRF.

Cu (%at) In (Yoat) Ga (%at) Cu/(In+Ga) Ga/(In+Ga)
40.4 32.4 27.2 0.68 0.45
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2.3.1.1. Analyse de la morphologie

La Figure IV-11 présente des images MEB et des cartographies EDX de surface des
échantillons recuits a 480°C pendant 30, 40 et 50 minutes.

ose  Dec 201>
Mag= S00KX S4 Mileu
Signal A= SE2 Dete 26 Jon 2014 S5 milieu
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EHT = 15.00 kv : Sigral A = SE2 Date 28 Jan 2014 S6 milieu s6 \
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Figure 1V-11 : Images MEB et cartographies EDX de surface des échantillons recuits & 480°C pendant 30, 40 et 50
minutes sous un flux de dihydrogene pur.

Les images MEB (Figure 1VV-11) mettent en évidence une couche dense sur laquelle se
trouve un film poreux. Des gouttelettes sont observées en surface. On constate la disparition
progressive du dépdt poreux avec le temps de recuit.

Les cartographies EDX indiquent que les dépots poreux sont constitués d’oxygene et de
gallium, indiquant la réduction incompléte de Ioxyde de gallium. Les gouttelettes sont
composées de cuivre et de gallium, et sont dépourvues d’oxygene. Les cartographies EDX
montrent également que la couche dense est composée de cuivre, d’indium et de gallium,
correspondant a un composé du type Cu-In-Ga.

Les dép6ts sont étudiés par DRX afin de déterminer la nature des composes formés
durant ces recuits.

2.3.1.2.  Analyse structurale par DRX

La Figure IV-12 présente les diffractogrammes des échantillons recuits a 480°C pendant
30, 40 et 50 minutes sous un flux de dihydrogéne pur.
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Figure 1V-12 : (A) Diffractogrammes des précurseurs d’oxydes recuits a 480°C sous flux d’Hz 100% pendant 30, 40 et
50 minutes, (B) agrandissement local.

Les phases présentes sont Cuz(In,Ga)e, I’indium et GaMos. Le pic a 44° correspond a la
Ka du nickel. La Figure 1VV-12 B présente un agrandissement des diffractogrammes entre 41,5°
et 45,5° montrant 1’évolution de ces phases. Pour une durée de 30 minutes de recuit, on ne
constate aucune formation de GaMos. Le pic caractéristique de la phase Cuz(In,Ga)e présente
deux epaulements (43.15° et 43.34° pour le plus intense) indiquant la formation de deux phases
de Cu(In,Ga) avec un taux d’insertion de Ga dans la phase Cuzln différent. Les pics
correspondants se décalent vers les bas angles lorsque le temps de recuit croit (43.24° pour 40
minutes de recuit et 43.16° pour 50 minutes) indiquant une augmentation des paramétres de
maille. Le pic correspondant a la phase GaMoz sort & peine du « bruit » de fond pour une durée
de 40 minutes de recuit et son intensité croit a partir de 50 minutes (44.9°).
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Le décalage des pics caractéristiques de la phase Cuz(In,Ga)g vers les bas angles indique
une diminution de la teneur en gallium dans cette phase. La formation de GaMoz a partir de 40
minutes de recuit semble indiquer que la perte de Ga dans la phase Cu(In,Ga)s se fait au profit
de GaMosa.

2.3.1.3. Conclusion intermédiaire

Les analyses EDX et DRX mettent en évidence la formation d’un alliage métallique du
type Cu-In-Ga. La présence d’oxygene, ou plutdt d’oxyde de gallium, observée par EDX aprés
50 minutes de recuit a 480°C, indique que la réduction du film d’oxyde n’est pas compléte.
L’augmentation de la température de recuit pourrait permettre une réduction compléte de ces
oxydes.

2.3.2. Influence de la température de recuit

Dans cette partie, les recuits ont été réalisés a 480, 500 et 520°C pendant 30 minutes.
Les échantillons utilisés pour cette étude ont la méme composition que celle présentée dans le
Tableau IV-2.

2.3.2.1. Analyse de la morphologie

Une analyse de surface par MEB et par EDX a été effectuée pour déterminer si les
oxydes de gallium avaient été entierement réduits a 500 ou 520°C.

La Figure IV-13 présente des images MEB de surface et en coupe transverse, ainsi que
des cartographies EDX de surface des échantillons recuit a 500 et 520°C pendant 30 minutes
sous un flux de dihydrogéne pur. Les images MEB de surface de I’échantillon recuit a 480°C
sont présentees Figure 1V-11.
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Figure 1VV-13 : images MEB de surface t en coupe transverse et cartographies EDX de surface des échantillons recuit
a 500 et 520°C pendant 30 minutes sous un flux de dihydrogéne pur.

A 500°C, le dépbt obtenu est dense avec la présence de gouttelettes en surface. La
cartographie EDX montre que le dépdt dense est constitué de cuivre, d’indium et de gallium et
sans oxygene correspondant a un composé du type Cu-In-Ga. Les gouttelettes sont composées
de cuivre et de gallium sans oxygene également. On détecte en revanche la présence d’oxygene
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mais en plus faible quantité qu’a 480°C. La comparaison des cartographies EDX de 1’oxygene
et du gallium indique qu’il s’agit d’oxyde de gallium non réduit. La coupe transverse de cet
échantillon montre un film métallique dense avec la présence de dépdt poreux en surface,
correspondant a 1’oxyde de gallium.

A 520°C, le dépot se présente sous la forme d’ilots d’aspect dense. Ces ilots ne semblent
pas recouvrir complétement la surface du molybdéne. Les cartographies EDX montrent que le
contour de ces ilots est composé de cuivre, d’indium et de gallium. En revanche, le centre de
ces ilots semble étre essentiellement composé d’indium et de gallium. La coupe transverse de
ce dép0dt apres recuit montre un précurseur dense et compact, sans oxyde en surface. On passe
d’un précurseur d’oxyde d’environ 6 um a un précurseur métallique de 700 nm d’épaisseur en
moyenne.

La Figure 1V-14 présente une analyse EDX effectuée au centre (a gauche) et sur le
contour d’un ilot (a droite). Les compositions estimées par EDX sont présentées dans le Tableau
IV-3. La Figure 1VV-14 et le Tableau 1V-3 montrent que le centre et le contour de ces ilots sont
composés de cuivre, d’indium et de gallium mais avec un taux d’indium et de gallium plus
important au centre, ce qui est contradictoire avec les cartographies de la Figure 1V-13 car la
Figure 1VV-14 et le Tableau 1V-3 mettent en évidence la présence de cuivre dans I’ensemble de
I’ilot. L’analyse EDX met en évidence I’absence d’oxygene. La couche mince d’oxydes de Cu-
In-Ga semble avoir été entierement réduite en un précurseur métallique de Cu-In-Ga dans ces
conditions de recuit.
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Figure 1V-14 : analyse EDX de I’échantillon recuit & 520°C pendant 30 minutes effectuée au centre (& gauche) et sur le contour de
I’ilot (a droite)
Tableau IV-3 : composition estimée par EDX a la surface de ilot et sur sa base

6
keVv

Cu (%at) | In (%at) | Ga (%at) Cu/(In+Ga) Ga/(In+Ga)
Centre de I’ilot 45.0 40.0 155 0.81 0.28
Contour de I’ilot 57.0 31.0 12.5 1.32 0.29
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2.3.2.2. Analyse structurale par DRX

La Figure 1V-15 présente les diffractogrammes des échantillons recuits a 480, 500 et
520°C pendant 30 minutes sous un flux de dihydrogéne pur.
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Figure 1V-15 : (A) Diffractogrammes des précurseurs d’oxydes recuits a 480, 500 et 520°C sous flux d’Hz 100%
pendant 30 minutes, (B) agrandissement local

La Figure 1V-15 met en évidence la présence des phases Cuz(In,Ga)e, In et GaMos. Le
diffractogramme (courbe noire) noir est analogue a celui présenté Figure 1V-12 avec deux
phases du type Cuz(In,Ga)g contenant un taux de Ga différent (43.15° et 43.34°). Ce pic se
décale vers les bas angles lorsqu’on augmente la température de recuit indiquant une
augmentation des parametres de maille. La phase GaMog3 apparait a partir de 500°C et I’ intensité
de la raie augmente a 520°C.
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Comme précédemment, le décalage du pic de la phase Cuz(In,Ga)s vers les bas angles
indique que la teneur en Ga dans cette phase diminue avec I’augmentation de la température de
recuit. L’apparition d’une phase GaMoz a partir de 500°C explique ce phénomene. La
diminution du taux de Ga dans la phase Cuz(In,Ga)g se fait au détriment de la formation de
GaMos.

2.3.2.3.  Conclusion intermédiaire

Un recuit réducteur a 520°C pendant 30 minutes sous un flux continu de dihydrogene
pur permet d’obtenir un précurseur métallique de Cu-In-Ga entierement réduit, sans oxygene.
Dans la suite de ce chapitre, tous les précurseurs d’oxyde de Cu-In-Ga électrodéposes ont été
recuits dans ces conditions.

2.3.3. Influence du taux de gallium dans le précurseur

2.3.3.1. Conditions expérimentales

Dans cette étude, trois dépots d’oxyde/hydroxyde de Cu-In-Ga ont été realisés sur un
substrat de verre sodocalcique/Mo dans des électrolytes comprenant du nitrate de sodium
(NaNO3 0.1 M), du nitrate de cuivre (Cu(NO3)2 13 mM), du nitrate d’indium (IN(NO3)3 20 mM)
et du nitrate de gallium (Ga(NOs3)s respectivement 10, 13 et 15 mM). La solution contenant 10
mM de Ga(NOs)s constituera par la suite la solution standard de dépdt. La composition de ces
dépots est présentée dans le Tableau 1V-4.

L’augmentation de la teneur en gallium dans le précurseur engendre une diminution de
la teneur en cuivre et en indium donc une diminution du rapport Cu/(In+Ga) et une
augmentation du rapport Ga/(In+Ga).

Tableau V-4 : Composition, mesurée par XRF, des électrodépdts de CIG-Ox réalisés dans trois solutions de dépot

contenant 0.1 M de NaNOs, 13 mM de Cu(NOs)2, 20 mM de In(NOs)s et respectivement 10, 13 et
15 mM de Ga(NO3)s.

[Ga(NOs3)s] mM Cu (%at) In (%at) Ga (%at) | Cu/(In+Ga) | Ga/(In+Ga)
10 45.0 36.4 18.6 0.82 0.34
13 42.2 34.9 23.0 0.73 0.40
15 40.5 34.0 25.5 0.68 0.43
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Les échantillons ont été recuits a 520°C pendant 30 minutes sous une atmosphére de
dihydrogéne pur. lls présentent la méme morphologie et la méme épaisseur que les échantillons
recuits a 520°C (Figure 1V-13) et cela quel gque soit le taux de gallium dans le précurseur.
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2.3.3.2.  Analyse de la composition

Une analyse de la composition des précurseurs a ete effectuée par XRF sur les
échantillons aprés recuit réducteur. Les résultats sont présentés Figure 1V-16.

On retrouve la méme évolution des rapports Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga) aprés recuit
réducteur. On constate en revanche une diminution du pourcentage atomique d’indium aprés
recuit pour chaque échantillon. Ce phénomeéne se traduit par une augmentation des taux de
cuivre et de gallium (tres légére dans ce cas) pour chaque échantillon apres recuit.

La diminution du pourcentage atomique d’indium pour les trois précurseurs peut étre
liée a une perte d’indium par évaporation pendant le recuit réducteur. La proportion d’indium
étant plus faible apres recuit, les proportions de cuivre et de gallium augmentent en
conséquence. On obtient des rapports Cu/(In+Ga) compris entre environ 1 et 0.8 et Ga/(In+Ga)
compris entre 0.4 et 0.45 aprés recuit, ce qui correspond a la composition souhaitée pour
1’¢laboration d’un absorbeur a base de CIGSe.

12 0.8
—=a— apres recuit H,
- 0- apreés électrodépot 4107
1.0 - ’
\l\ 40.6
§ 0.8 e N . g§
= 18 £
3 064 _— s
© S 040
o G
0.4 1 103
0.2 T T T 0.2
10 mM 13 mM 15 mM

échantillons

Figure 1V-16 : Rapports Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga) des précurseurs d’oxydes aprés recuit réducteur sous un flux
continu de dihydrogéne pur, mesurée par XRF.

2.3.3.3. Analyse structurale par DRX

La Figure IV-17 présente une analyse DRX de ces précurseurs aprés recuit réducteur.
Les phases Cuz(In,Ga)e, In et GaMos sont mises en évidence.

La Figure IV-17 B est un agrandissement des diffractogrammes dans la zone comprise
entre 42° et 45.5°. Les précurseurs d’oxyde électrodéposé dans la solution contenant 10 et 13
mM de Ga(NOs); présentent aprés recuit réducteur une phase Cuz(In,Ga)y a 42.8°. Pour le
précurseur d’oxyde électrodéposé dans 1’électrolyte avec 15 mM de Ga(NOg)3, deux phases
Cuz(In,Ga)g sont mises en évidence a 43° pour le pic le plus intense et un épaulement a 42.8°.
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Figure 1V-17 : (A) Diffractogrammes des précurseurs d’oxydes électrodéposés dans des électrolytes contenant
respectivement 10, 13 et 15 mM de Ga(NOs)s et recuits a 520°C sous flux d’H2 100% pendant 30 minutes, (B)
agrandissement local

On retrouve I’évolution présentée dans la partie 2.2. L’augmentation du taux de gallium
dans le précurseur d’oxyde engendre apres recuit réducteur un déplacement du pic
caractéristique de la phase Cuzln vers les hauts angles (indiquant une diminution des parametres
de maille) liée a I’insertion de gallium dans cette phase avec 1’augmentation de la teneur en
gallium dans le précurseur.

La sélenisation de ces précurseurs métalliques sera étudiée dans la suite de ce chapitre.
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2.4. Conclusion sur la réduction du précurseur d’oxyde/hydroxyde de CIG

La réduction compléte d’une couche d’oxyde/hydroxyde de cuivre, indium et gallium
en un précurseur d’alliage métallique est possible lors d’un recuit sous un flux continu de
dihydrogéne dilué (N2-5% H2). Néanmoins, I’utilisation de ce type de gaz nécessite un recuit
de longue durée et a haute température. Il en résulte d’une forte diffusion du gallium vers la
face arriere de molybdéne formant le composé GaMos. La formation de ce composé provoque
I’indisponibilité du gallium pour I’obtention d’un alliage métallique du type Cu-In-Ga.

La réalisation d’un recuit sous un flux continu de dihydrogéne pur présente plusieurs
avantages. Elle permet d’abaisser la température et la durée de recuit pour la réduction compléete
de la couche d’oxyde en un alliage métallique de type Cu-In-Ga. On constate malgré tout la
formation du composé GaMos mais avec une quantité bien plus faible que lors de I’utilisation
du gaz N2-5% H», notamment gréce a la forte diminution de la température de recuit.

Dans la suite, tous les précurseurs d’oxyde/hydroxyde de cuivre, indium et gallium ont
été réduits sous un flux continu de dihydrogene pur a 520°C pendant 30 minutes.

3. Sélénisation du précurseur métallique de Cu-In-Ga

3.1.Etude bibliographique

La sélénisation du précurseur métalligue Cu-In-Ga est une étape importante pour
I’obtention d’un absorbeur du type Cu(In,Ga)Se>. Une bonne cristallisation de ce composé
pendant cette étape de recuit est indispensable pour obtenir un absorbeur de type p avec des
propriétés électroniques et photovoltaique fonctionnelles. Cette étude bibliographique présente
les différentes méthodes d’insertion du sélénium dans le précurseur métallique
Cu-In-Ga. L’analyse des diagrammes de phases des binaires Cu-Se, In-Se et Ga-Se permettra
de prédire les différents composés qui peuvent se former pendant cette étape de recuit.
L’analyse de la sélénisation de précurseurs du type Cu-In, Cu-Ga et Cu-In-Ga est également
abordée. Les principales difficultés liées a la sélénisation sont exposées. Cette étude
bibliographique permettra d’adapter cette étape de recuit aux précurseurs métalliques Cu-In-Ga
élaboreés dans ce travail.

3.1.1. Modes d’insertion du sélénium

La premiere méthode d’insertion du sélénium consiste a effectuer un recuit réactif sous
atmosphere de sélénium. Ce type de recuit peut s’effectuer par CVD (Chemical Vapor
Deposition) [155] avec I’utilisation d’un gaz du type H2Se dilué dans un gaz inerte comme de
I’argon ou I’azote. Le gaz HoSe utilisé pour ce type de recuit réactif est la méthode de
sélénisation la plus efficace mais ce gaz présente 1’inconvénient d’€tre hautement toxique.
L’utilisation de poudre de sélénium élémentaire permet également la sélénisation du précurseur
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métallique [156]. Le précurseur métallique de Cu-In-Ga est placé dans une enceinte fermée en
présence de poudre de sélénium élémentaire. Chauffer cette enceinte close permet de créer une
pression partielle de Se qui va ensuite réagir avec le précurseur. Ce type de recuit doit étre
réalisé sous une atmosphere de gaz inerte (argon ou azote). Une étape de pompage prealable et
de purge de I’enceinte du four est effectuée afin d’éviter la présence d’oxygéne durant la
sélénisation. Ce recuit est moins réactif qu’en présence de HoSe mais présente 1’avantage d’étre
moins toxique. C’est ce type de recuit qui sera utilisé pour la sélénisation des précurseurs
électrodéposés dans la suite de ce manuscrit.

La deuxieme méthode d’insertion du sélénium consiste a effectuer un dépot de Se sur le
précurseur métallique de Cu-In-Ga avant de procéder au recuit réactif. Ce dépét peut se faire
par évaporation [68][65], par électrodép6t [157][158] ou par CBD (Chemical Bath Deposition)
[159]. Pendant le recuit réactif de ces précurseurs, une partie du sélénium peut s’évaporer avant
de réagir avec le substrat. Déposer du selénium en excés ou effectuer le recuit réactif sous
atmosphere de selénium permet de compenser cette perte [160].

3.1.2. Diagrammes de phases

3.1.2.1. Diagramme de phases du systéme binaire Cu-Se

Le diagramme de phases Cu-Se est présenté dans la Figure IV-18. Les phases Cuz-xSe,
CusSe, CuSe, CuSe; et du Se sont présentes a température ambiante. La température de fusion
du Se est de 221°C. La phase CuSe; se décompose a partir de 332°C pour donner la phase CuSe
et du Se. A partir de 377°C, la phase CuSe forme la phase Cu2.xSe et du Se. La phase CuszSe,
se décompose pour donner les composés CuxxSe et CuSe a partir de 112°C. Pour un
pourcentage atomique en sélénium supérieur a 50%, les binaires Cu-Se sont liquides a partir de
525°C. On remarque la présence d’une phase CuzSe solide et stable jusqu’a 1130°C.
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Figure IVV-18 : Diagramme de phase Cu-Se [161].
3.1.2.2. Diagramme de phases du systéme binaire In-Se

Le diagramme de phases In-Se est présenté Figure 1V-19. Les phases InsSes, InSe,
IneSe7, IngSei1, InsSe7, In2Ses, In et Se sont présentes a température ambiante. La phase In2Ses
est le seul composé binaire solide et stable a trés haute température (891°C).
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Figure 1V-19 : Diagramme de phases In-Se [162].
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3.1.2.3. Diagramme de phases du systéme binaire Ga-Se

Le diagramme de phases Ga-Se est présenté dans la Figure 1V-20. Les phases GaSe,
GaySes, du Ga et du Se sont présentes a température ambiante. Les phases GaSe et GazSes
deviennent liquides a haute température (respectivement 937 et 1010°C).
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Figure 1VV-20 : Diagramme de phases du systeme binaire Ga-Se [163].

3.1.3. Formation de I'absorbeur

3.1.3.1. Formation de CulnSez

Le mécanisme de formation du composé CulnSe: a été etudié par de nombreux groupes.
Brummer et al [164] et Hergert et al [165] ont étudié le mécanisme de formation de ce composé
en sélénisant un précurseur métalligue de Cu-In par coévaporation. Comme expliqué
précédemment, pour compenser les pertes de sélénium par évaporation pendant le procédé, le
sélénium a été déposé en exces. L’évolution des structures cristallographiques est suivie par
diffraction des rayons X. Le mécanisme établi d’aprés Hergert et al [165] est le suivant :

CuSez — CuSe + Se R. V-5

InsSes + Se — 4 InSe R. IV-6

CuSe + InSe — CulnSe> R. V-7

2CuSe — CuxSe + Se R.1V-8

CuzSe + Se + 2 InSe — 2 CulnSe» R. V-9
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D’aprés le diagramme de phases Cu-Se (Figure 1V-18), la phase CuSe, se décompose a
332°C pour former la phase CuSe et du sélénium (R. 1V-5). Le diagramme de phases In-Se
(Figure 1V-19) montre que la phase InsSes peut réagir avec du séléenium pour former le composé
InSe (R. IV-6). Les composés CuSe et InSe réagissent lentement pour former la phase CulnSe;
(R. IV-7). A partir de 377°C, le diagramme de phases (Figure 1\VV-18) montre que la phase CuSe
se décompose pour former du Cu.Se et du sélénium (R. IV-8). Ces composes réagissent
rapidement avec InSe pour former le CulnSez (R. IV-9).

Les composés In Ses et CuxSe peuvent également réagir lentement pour former le
CulnSey, selon la réaction suivante [165] :

Cu2Se + In2Sez — 2 CulnSe» R. IV-10

3.1.3.2. Formation de CuGaSe2

Les études menées sur la sélénisation du gallium montrent que celle-ci est cinétiqguement
défavorable. Kim et al [166] ont montré que la sélénisation d’un précurseur métallique de Cu-
Ga conduit & un composé CuGaSe; a partir de 300°C avec une cinétique tres lente. La cinétique
de formation augmente avec la température et serait compléte au bout de 80 minutes a 400°C.
La réaction de formation se ferait entre 260 et 370°C avec le composé CuSe (Figure 1V-18) et
serait assez proche de la réaction de formation du CulnSe: :

CuSe + GaSe — CuGaSe> R. IV-11

A une température supérieure a 370°C, la formation de CuGaSe; se ferait avec une
cinétique plus rapide (mais plus lente que dans le cas de la formation de CulnSe2) entre les
composés Cu,Se et GazSes, telle que :

CuzSe + GazSes — 2 CuGaSe» R. IV-12

3.1.3.3. Formation de Cu(In,Ga)Se>

La cinétique de sélénisation etant différente entre les précurseurs Cu-In et Cu-Ga, la
sélénisation d’un précurseur Cu-In-Ga se fait en plusieurs étapes. La sélénisation commence a
la surface du précurseur et se poursuit jusqu’au contact arriere. Dans un premier temps, le
binaire Cu-In réagit avec le Se pour former le CulnSez (cinétique rapide). Il en résulte une
ségrégation du gallium vers le contact arriere [68][69][71][167][86]. Le Se réagit ensuite avec
le binaire Cu-Ga pour former CuGaSe: vers le contact arriére (réaction lente). Et enfin, les
composés CulnSez et CuGaSe: interdiffusent et forment le Cu(In,Ga)Sez. Il en résulte la
formation d’un absorbeur avec du CulnSe> en surface et du Cu(In,Ga)Se: riche en gallium vers
le contact arriére [164][165]. La diffusion de In et de Ga se ferait via les lacunes dans le réseau
cristallin [168]. Ce gradient de concentration de gallium est observé par de nombreux groupes
de recherches [68][69][71][167][86][169].
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Différents procédés de recuits ont été développés pour obtenir un absorbeur
Cu(In,Ga)Se> homogene en gallium dans I’ensemble de la couche. L une des méthodes consiste
a effectuer un recuit rapide. Une montée rapide en température suivie d’un palier court est
effectuée. Ce type de recuit permet de limiter les pertes en sélénium, et surtout de former
rapidement les phases CulnSez, CuGaSe> et donc la phase Cu(In,Ga)Se> tout en limitant la
ségrégation du Ga vers le contact arriére. Li et al [170] ont utilisé ce type de procédé avec une
montée rapide a 550°C suivie d’un palier de 20 a 40 minutes. Seule la phase Cu(In,Ga)Se: est
obtenue et un rendement de conversion photovoltaique de 9.4% est obtenu. Durant cette thése
I’utilisation d’un four tubulaire pour la sé¢lénisation des précurseurs métalliques n’a pas permis
de réaliser ce type de recuit.

L’autre méthode consiste a effectuer une sélénisation du précurseur en plusieurs étapes.
Hergert et al [165] et Alberts [62] effectuent un recuit avec un premier palier a une température
inférieure a 400°C. L’objectif de cette premiere étape est de former les binaires Cu-Se, In-Se et
Ga-Se et le composé CulnSez. La durée de ce premier palier est adaptée a la cinétique de
formation des binaires Ga-Se car ceux-ci possédent une cinétique de formation beaucoup plus
lente que les binaires de Cu-Se et In-Se. Le second palier s’effectue a une température
supérieure a 500°C en présence de sélénium pour ajuster la quantité de Se dans la couche. Ce
palier permettrait la formation d’une couche homogene de Cu(In,Ga)Sex.

3.1.3.4. Effet du sodium

De nombreuses publications montrent une amélioration des propriétés opto-
électroniques des cellules solaires en couche mince a base de Cu(In,Ga)Se. en présence de
sodium pendant I’étape de sélénisation. L’apport de sodium permet une augmentation du Voc
et du facteur de forme permettant d’augmenter les rendements de fagon significative
[171][172][173][174][29]. La présence de sodium est donc indispensable pour 1’obtention de
hauts rendements de conversion photovoltaique.

Plusieurs études ont montre la présence de sodium dans les joints de grain et a la surface
du CIGS [175][176][177]. Ce phénomene serait di a une faible solubilité du sodium dans le
CIGS. Il a été montré que la présence de sodium pendant la sélénisation conduisait a une
augmentation de la taille des grains du CIGS [171]. En revanche, une concentration trop élevée
de sodium engendrait la formation de petits grains de CIGS [172][173]. Le sodium jouerait
également un réle sur la vitesse de formation de I’absorbeur. En effet, le sodium limiterait
I’interdiffusion de 1I’'In et du Ga dans le CIGS [28]. L’incorporation de sodium conduit
¢galement a la formation d’un composé du type NaSex facilitant la sélénisation du précurseur
métallique [178][179]. On obtiendrait alors un absorbeur Cu(In,Ga)Se. avec un gradient de Ga
vers le contact arriére moins important qu’en absence de sodium pendant la sélénisation.

C’est la comparaison des propriétés opto-electroniques du CIGS sur verre sodocalcique
vis-a-vis d’autres substrats qui a permis de mettre en évidence ’effet bénéfique du sodium
[180]. En effet, un verre sodocalcique est composé de silice (71% en masse), d’oxyde de
calcium CaO (10%) et d’oxyde de sodium Na2O (14%). L’oxyde de sodium joue le role de
fondant. Il permet d’abaisser la température de fusion du mélange pendant I’¢laboration du
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verre. Pendant I’étape de sélénisation, le sodium du verre sodocalcique diffuse du substrat vers
le CIGS atravers la couche de molybdéne. La diffusion du sodium vers le CIGS peut étre accrue
en augmentant la porosité du molybdéne [181][182]. Dans le cas de I’utilisation de substrat
dépourvu de sodium (substrats métalliques ou en polyméres...) ou de substrat pauvre en sodium
(verre borosilicate), le sodium peut étre incorporé de différentes maniéres. L’ajout de sodium
peut se faire soit par le contact arriere (avant la formation de CIGS) soit a la surface de
I’absorbeur (aprés la formation de CIGS). Dans le premier cas, le précurseur de sodium peut
étre déposé entre le substrat et le molybdéne (dép6t d’une fine couche de verre sodocalcique
par pulvérisation cathodique [172]), et dans le deuxiéme cas directement a la surface du
molybdéne [171]. Certains groupes dopent le molybdéne au sodium (Mo:Na) [174][29][183].
Dans les trois cas, le sodium diffuse dans le précurseur pendant 1’étape de recuit. Granath et al
[171] indiquent une augmentation du rendement de 9.3% & 15.5% en utilisant une couche de
20 nm de NaF déposeée sur le contact arriere. Le sodium peut étre déposé par coévaporation a
la surface de I’absorbeur. Le fluorure de sodium, NaF, est le précurseur de sodium le plus
couramment utilisé. L’empilement CIGS/NaF est ensuite recuit a environ 400°C. Ce post
traitement (ou PDT, Post Deposition Treatment) a pour objectif de faire diffuser le sodium dans
I’absorbeur et de permettre la croissance tout en limitant I’interdiffusion des éléments [184]. En
utilisant ce type de procédé, Tiwari et al ont obtenu 20.4% de rendement sur substrat en
polyimide [37].

3.1.3.5. Formation de MoSe2

La formation d’une couche de MoSe: a I’interface du molybdéne est constatée durant
I’étape de sélénisation d’un précurseur métallique de Cu-In-Ga. Le MoSe> constitue une couche
d’ancrage entre le CIGS et le molybdene.

Le MoSe; est un semi-conducteur de type p avec un gap de 1.4 eV. Ce composg, de
structure hexagonale, est constitué d’un ensemble de plans Se-Mo-Se liés entre eux par des
liaisons faibles de type Van der Waals [185]. Ces plans peuvent étre paralléles ou
perpendiculaires a I’axe ¢ de la maille. L’orientation de 1’axe ¢ dépend de la nature du Mo, du
Se, de la composition de 1I’absorbeur CIGS (condition riche en Cu, In ou Ga) et de la température
de recuit [185][186]. Grace a son grand gap, comparé a celui du CIGS, la présence de MoSe>
permet d’avoir un contact arriére ohmique et de diminuer les phénomenes de recombinaison
des électrons photogénérés au contact arriére [186].

Les parameétres de recuit ont une influence directe sur cette formation, notamment la
température, la pression partielle de Se, la composition et I’homogénéité du précurseur a la
surface du molybdene. Abou-Ras et al [185] ont montré la formation de MoSe, d’une épaisseur
de quelques dizaines de nanometres pour des températures de recuit inférieures a 500°C. Au-
dela de 550°C, I’épaisseur de MoSe> augmente et peut atteindre plusieurs centaines de
nanomeétres. Cette augmentation de vitesse de formation est liée a un changement d’orientation
de I’axe c, perpendiculaire a faible température puis parallele lorsque la sélénisation dépasse
550°C [185]. Une épaisseur trop importante de MoSe; dégrade les performances des cellules
en genérant une résistance série plus importante [187]. Witte et al [188] ont montré que la
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formation de MoSe: est ralentie lorsque que le précurseur métallique est riche en gallium. La
diffusion de sodium pendant cette étape de recuit peut en revanche favoriser la formation de
MoSe; [186].

3.2. Comportement du gallium dans ’absorbeur apres recuit sélénisant

3.2.1. Conditions expérimentales

Apres le recuit réducteur d’un précurseur d’oxyde/hydroxyde de Cu-In-Ga, dans les
conditions décrites précédemment (paragraphe 2.3.3), celui-ci est ensuite sélénisé dans le four
tubulaire présenté dans le chapitre 11. Dans cette étude, le recuit a été réalisé a 550°C pendant
une heure avec une montée en température de 40°C/minute. L’échantillon est placé dans une
boite en graphite contenant deux creusets dans chacun desquels sont introduits 12.5 mg de
sélénium respectivement. Le précurseur utilisé dans cette étude a été électrodéposé a un
potentiel de -1.0 V/IMSE dans 1’électrolyte standard (contenant 10 mM de Ga(NOz3)3) (voir
Tableau V-4 et Figure 1V-16 du paragraphe 2.3.3 pour la composition et les rapports CGI/GGI
du précurseur avant et apres recuit réducteur).

3.2.2. Analyse de la morphologie

La Figure 1V-21 présente des images MEB de surface de I’absorbeur sélénisé a 550°C
pendant une heure (A) et de la coupe transverse du dispositif complet (images MEB B et C et
cartographies EDX D).

2013/02/21 x2,5k 30um

1um EHT = 500k Signal A = SE2 Date :18Jun 2013 Mag= 20.00KX

— WD = 24 mm Phato fo. = 1 Ech 14
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Figure IV-21 : Images MEB de surface de I’échantillon sélénisé A 550°C pendant une heure (A), de la coupe transverse
de la cellule compléte (B et C) et leur cartographie EDX (D).

L’image MEB de surface (Figure IV-21 A) montre que 1’absorbeur présente des ilots
apres sélénisation. L’absorbeur conserve donc la morphologie du précurseur métallique de Cu-
In-Ga apres sélénisation. L’épaisseur de I’absorbeur n’est donc pas homogene sur I’ensemble
de I’échantillon. D’apres les coupes transverses, 1’épaisseur peut varier entre 1 et 4 pm. L’image
MEB Figure 1V-21 C montre la présence de gros cristaux (environ 1.6 um d’épaisseur) a
I’interface absorbeur/couche tampon. On constate également la présence de cristaux de petite
taille en s’approchant du contact arriére. Les cartographies EDX montrent la présence de
gallium a I’interface du molybdéne indiquant sa ségrégation vers le contact arriére pendant
I’étape de sélénisation. On observe également la présence de cuivre: a proximité du contact
arriere ou se trouve le gallium, et dans la partie supérieure (sans gallium). L’indium et le
sélénium sont en revanche présents dans ses deux phases. On a donc une phase de type CulnSe;
vers la surface et de type Cu(In,Ga)Sez vers le contact arriére. Les cartographies du sélénium et
du molybdéne permettent de distinguer le sélénium de I’absorbeur au sélénium du MoSe: qui
peut atteindre jusqu’a 1 um d’épaisseur a certains endroits.

3.2.3. Analyse structurale par DRX

La Figure 1\V-22 présente le diffractogramme du précurseur apres sélénisation a 550°C.
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Figure 1V-22 : (A) Diffractogramme d’un précurseur électrodéposé dans une solution de dépdét contenant
10 mM de Ga(NOs)3 aprés sélénisation & 550°C pendant une heure, (B) agrandissement local autour de la raie (112),
(C) différenciation des trois phases.
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L’ajustement réalis¢ avec le logiciel permet de mettre en évidence les pics
caractéristiques des phases CulnSe2, d’un épaulement indiquant I’incorporation de Ga dans la
phase CulnSe> et MoSe; (Figure 24-C). Apres selénisation, on constate une diminution des taux
de cuivre et de gallium. Le rapport Cu/(In+Ga), égal a 0.97 pour le précurseur metallique, a une
valeur de 0.71 apres sélénisation a 550°C. De méme pour le rapport Ga/(In+Ga) égal a 0.38 et
0.27 apres recuit réducteur et sélénisant respectivement. Le rapport 2Se/(Cu+3In+3Ga) est égal
a 1.47 apres sélénisation. Cette valeur élevée est liée a la formation de MoSe», confirmeée par
EDX et DRX.

Les rapports d’intensité entre les raies (112), (220) et (312) de la fiche ICDD des
composés CulnSez et Cu(Ino.7Gaos)Se2 sont égaux a 0.27, 0.39 et 0.33 respectivement. Les
rapports d’intensité entre les pics (112), (220) et (312) de 1’absorbeur synthétisé sont égaux a
0.73, 0.2 et 0.07 respectivement, indiquant que le CulnSe2 obtenu croit préférentiellement selon
I’orientation (112). L’agrandissement local (Figure 1V-22 B et C), entre 26 et 27.5°,
correspondant a la réflexion (112) du CulnSe; et du Cu(Ino.7Gao.3)Se2 (respectivement 26.7 et
26.9°), met en évidence la présence de trois phases : un pic principal a 26.7° qui correspond a
la phase CulnSey, et deux épaulements a droite de ce pic a 26.8 et 27.2° correspondant a des
phases CulnSe; avec incorporation de Ga. En effet, I’atome de gallium est plus petit que I’atome
d’indium. La substitution d’indium par du gallium dans la phase CulnSe> engendre une
diminution des parameétres de maille et les pics caractéristiques se décalent vers les hauts angles.
Les caractéristiques des phases mises en évidence ainsi que les parameétres de maille, calculés
par la relation de Vegard, et la taille moyenne des cristallites, calculées par la relation de
Scherrer, sont présentées dans le Tableau 1V-5 :

Tableau IV-5 : Caractéristiques des phases détectées par diffraction des rayons X apres sélénisation a 550°C pendant
une heure d’un précurseur électrodéposé dans un électrolyte contenant 10mM de Ga(NO3)s.

Intensité¢ | FWHM Taille
Position de du pic de laraie | moy des a=b C Ga/(In+Ga) estimé
raie (112) (112) (112) | cristallites | (A) (A) | parlaloi de Vegard
(coupsls) (°2Th) (nm)
Phase 1 26.66° 9220 0.13 63 5.78 | 11.57 0
Phase 2 26.77° 1750 0.24 34 5.76 | 11.52 0.14
Phase 3 27.2° 670 0.78 10 5.68 | 11.28 0.60

La réflexion (112) a 26.66° indique que la phase principale dans 1’absorbeur obtenu
apres sélénisation est du CulnSez, sans incorporation de gallium, avec un rapport Ga/(In+Ga)
nul d’aprés la relation de Végard. Cette réflexion constitue le pic le plus intense et le plus fin
avec une taille moyenne des cristallites d’environ 63 nm. Les pics a 26.77 et 27.2°
correspondent a des phases Cu(InixGax)Se2 plus riches en gallium dont les rapports x =
Ga/(In+Ga) sont respectivement égaux a 0.14 et 0.6. On constate que plus la phase Cu(Ini-
xGax)Se2 est riche en gallium, plus I’intensité des pics caractéristique diminue et plus leurs
largeurs a mi-hauteur augmentent indiquant que ces phases sont de moins en moins abondantes
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et cristallisées. La taille moyenne des cristallites de ces phases est respectivement égale a
environ 34 et 10 nm. La présence de plusieurs phases indique qu’un gradient de gallium est
présent au sein de I’absorbeur. La phase CulnSe» reste néanmoins le composé majoritaire de
I’absorbeur.

3.2.4. Propriétés photovoltaiques

Apres sélenisation, des couches de CdS par CBD et de ZnO, ZnO :Al par pulvérisation
cathodique ont été déposées sur les absorbeurs afin de compléter les cellules.

Deux échantillons (2.5x2.5 cm?) ont été gravés en 36 cellules de 0.1 cm2. En raison du
décollement partiel des dépots, la caractérisation optoélectronique n’a pu se faire qu’au centre
et en haut de chaque échantillon. La Figure 1V-23 présente les rendements de conversion
photovoltaique (Eff %), la tension de circuit ouvert (Voc V), la densité courant de court-circuit
(Jsc mA/cm?) et le facteur de forme (FF %) obtenus aprés sélénisation a 550°C.
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Figure 1V-23 : caractéristiques optoélectroniques des cellules aprés sélénisation a 550°C pendant une heure d’un
précurseur électrodéposé a -1.0 V/IMSE dans un électrolyte contenant 10 mM de Ga(NOs)s. (A) Rendement de
conversion photovoltaique, (B) potentiel de circuit ouvert, (C) densité de courant de court-circuit, (D) facteur de forme.

Les rendements sont compris entre 4.3 et 8.5 %, avec en moyenne un Voc égal a
430 mV, un Jsc égal a 33.2 mA/cm? et un FF égal a 45 %.

La courbe courant-tension de la meilleure cellule est présentée sur la Figure 1\VV-24. Cette
cellule a un rendement de 8.5%, un Voc de 460 mV, un Jsc de 36.1 mA/cm? et un facteur de
forme de 51%. La réponse spectrale de cette méme cellule, représentée par la Figure IV-25 A,
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ainsi que la courbe EQE? = f(E eV), représentee sur la Figure 1V-25 B, indiquent que cette
cellule a un gap Eg égal a 0.98 eV. Cette cellule présente les caractéristiques optoélectroniques
d’un absorbeur du type CulnSe», c’est-a-dire un Jsc élevé, un Voc faible (inférieur a 500 mV)
et un gap faible.

Tension (V)
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
0 1 1 1 1 1

Eff 8.5%

-54Voc = 0.460V
Jsc = 36.1 mA/lcm?
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S = 01cm?

-154

Densité de courant (mA/cm?)

Figure 1VV-24 : courbe courant-tension J-V de la meilleure cellule
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Figure 1V-25 : (A) : rendement quantique externe (EQE) de la meilleure cellule

(B) : détermination du gap Eg de cette cellule

3.2.5. Discussion

L’analyse structurale par DRX (Figure 1V-22) montre la formation d’un composé
majoritaire de type CulnSe; avec la présence d’une phase Cu(Ini.xGax)Se2 en faible quantite et
faiblement cristallisée. Ces résultats sont confirmés par les images MEB et cartographies EDX
(Figure 1V-21), avec un absorbeur constitué de gros grains de CulnSez en surface et de petits
grains de Cu(In,Ga)Se> en face arriére. La ségrégation du gallium en face arriere est liée a la
cinétique de formation du CuGaSe: plus lente que pour la formation de CulnSe>.
L’interdiffusion des ¢léments n’a pu se faire dans I’ensemble de la couche ce qui explique la
présence de CIS en face avant et de CIGS en face arriere comme illustré sur la Figure 1V-26.
Cette superposition de phases explique la diminution du rapport Ga/(In+Ga) constatée par XRF
apres selénisation. En effet, cette diminution peut s’expliquer par un phénoméne d’écrantage
du CIS sur le CIGS sous évaluant ainsi la détection de gallium.

165
CONFIDENTIEL



Chapitre IV.
Traitements thermiques et propriétés photovoltaiques

Se
Se 1
Cu-In-Ga —

I '° I ¢
Se /

)

Figure IV-26 : schéma explicatif des réactions de sélénisation d’un précurseur métallique recuit a 550°C

Les mesures optoélectroniques présentent les caractéristiques d’un absorbeur de type
CulnSe; et donc sans gallium. Ces résultats sont liés a la forte ségrégation du gallium en face
arriecre et a la formation de CulnSe. en surface ce qui explique les caractéristiques
optoélectroniques obtenues et le faible gap typique d’un absorbeur a base de CulnSe,. La
ségrégation du gallium en face arriére pendant 1’étape de sélénisation a été trés longuement
étudiée dans la littérature comme expliqué dans la partie bibliographie (3.1.3.3). Bhattacharya
et al [167][86] observent le méme phénomeéne apres la sélénisation d’un précurseur métallique
de Cu-In-Ga électrodépose.

Dans la suite de cette étude, différentes méthodes ont été développées pour atténuer le
gradient de gallium vers le contact arriére au sein de I’absorbeur afin d’obtenir une phase de
type Cu(Ini-xGax)Sez en surface. L’effet de la température de sélénisation, du taux de gallium
dans le précurseur d’oxyde et métallique et 1’incorporation de sodium par une source extérieure
seront étudies.

3.3.Effet de la température de sélénisation

Le but de cette étude est d’évaluer I’influence de la température de sélénisation sur la
répartition du gallium dans 1’absorbeur et sur les propriétés optoélectroniques des cellules
obtenues.

3.3.1. Conditions expérimentales

Dans cette partie, trois précurseurs d’oxydes de Cu-In-Ga de méme composition ont été
¢laborés dans 1’¢lectrolyte standard (contenant 10 mM de Ga(NO3)3). Ces précurseurs ont été
réduits & 520°C pendant 30 minutes sous un flux continu de dihydrogene pur. Leur composition
apres recuit réducteur, présentée dans le Tableau IV-6, est identique pour les trois précurseurs.

Des recuits sélénisants ont été réalisés a 550, 570 et 580°C pendant une heure sur ces
précurseurs.
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3.3.2. Analyse de la composition
La composition globale des précurseurs Cu-In-Ga aprés réduction et sélénisation a

différentes températures sont présentées dans le Tableau I1V-6.

Tableau 1V-6 : Composition des précurseurs obtenus apreés recuit réducteur (Hz) et des absorbeurs (Se) obtenus apres
sélénisation a 550, 570 et 580°C pendant une heure.

szpérat.“re %atCu | %atln | %atGa | %atSe | CGI | GGI | 2Se/(Cu+3In+3Ga)
e recult

Ha 493 | 316 | 19.1 0 | 097 | 038 0
Se:550°C | 161 | 165 | 61 | 614 | 071 | 027 1.47
Se:570°C | 152 | 166 | 58 | 624 | 0.68 | 0.26 1.51
Se:580°C | 150 | 143 | 57 | 649 | 0.75 | 0.28 1.73

On constate une diminution du taux de cuivre (CGI) et de gallium (GGI) apres
sélénisation des précurseurs métalliques. Cependant, les taux de cuivre et de gallium ne
semblent pas évoluer avec la température de sélénisation. On constate également une légére
augmentation de la teneur en Se avec la température. Cette augmentation peut s’expliquer par
la formation favorisée de MoSe; avec I’augmentation de la température de sélénisation. Comme
précédemment, la présence de plusieurs phases pourrait expliquer la diminution du taux de
gallium.

3.3.3. Analyse de la morphologie

La Figure IV-27 présente des images MEB de surface de I’absorbeur et en coupe
transverse des dispositifs complets (images MEB et cartographies EDX) des échantillons
sélénisés a 570 et a 580°C pendant une heure. Les images MEB de 1’échantillon sélénisé a
550°C ont éte présentées sur la Figure 1V-21 et la cartographie en coupe transverse est rappelée
dans la Figure 1V-27 a titre de comparaison.

Comme observé sur la Figure IV-21 pour I’échantillon recuit a 550°C, les images MEB
de surface des échantillons recuits a 570 et a 580°C se présentent sous forme d’ilots. Les coupes
transverses de ces échantillons montrent une fluctuation de 1’épaisseur de 1’absorbeur formé
apres sélénisation de 2 @ 4 um dans les zones observées. L’absorbeur est plus épais au centre
des ilots et plus fin a leurs extrémités. On constate également une forte sélénisation du
molybdéne, donnant lieu a la formation de MoSe, particulierement marquée dans les zones de
faible épaisseur de I’absorbeur.

Les cartographies EDX du molybdéne et du zinc permettent de délimiter la zone
concernant I’absorbeur. A 570 comme a 580°C, le cuivre, I’indium et le sélénium sont présents
dans I’ensemble de la couche d’absorbeur. A 570°C, une partie du gallium est présente en face
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arricre et une autre sous forme de nodule. Ces nodules contiennent du cuivre, de I’indium et du
sélénium et tendent a s’approcher légérement vers la face avant. A 580°C, le gallium se trouve
également en face arriere, mais avec une meilleure répartition dans 1’ensemble de la couche
mince. On a donc une phase Cu(InixGax)Sez riche en gallium en face arriere, le taux de gallium
diminue en s’approchant de la face avant.

570°C

15

580°C

A
30um

2013/02/26 x2,5k

Figure 1V-27 : Images MEB de surface de I’absorbeur (570 et 580°C) et en coupe transverse du dispositif complet
(images MEB et cartographies EDX) des échantillons sélénisés a 550, 570 et a 580°C pendant une heure.
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3.3.4. Analyse structurale par DRX

La Figure IV-28 présente les diffractogrammes des échantillons sélénisés a 550, 570 et
580°C pendant une heure. On détecte les pics caractéristiques d’une phase de type
Cu(In1-xGax)Se, et MoSe,. Comme précédemment, les phases Cu(Ini.xGax)Se2 formées ont une
orientation préférentielle (112). L’agrandissement local (Figure 1V-28 B), correspondant a la
réflexion (112) du CulnSez et du Cu(Ino.7Gao.3)Se2 (respectivement 26.7 et 26.9°), montre un
décalage des pics vers les hauts angles avec 1’augmentation de la température de sélénisation.
De plus, ces pics présentent un épaulement sur leur droite. Le diffractogramme de 1’échantillon
recuit & 550°C est le méme que celui presenté précédemment (Figure 1V-22), avec la présence
d’une phase CulnSe> et deux épaulements correspondant a des phases de type CIGS. Le
diffractogramme de 1’échantillon recuit a 570°C présente un pic a 26.71°. On observe deux
épaulements a droite de ce pic & 26.82 et & 27.23°. L’échantillon recuit a 580°C ne présente que
deux phases, un pic principal a 26.79° et un épaulement a 26.91°.

L’augmentation de la température permet de passer d’une phase CulnSe> sans gallium
a une phase Cu(Ini-xGax)Se2 de plus en plus riche en Ga avec la température. Le décalage des
pics et de leurs épaulements vers les hauts angles des échantillons sélénises a 570 et 580°C
montre que toutes ces phases contiennent du gallium mais a des taux différents.
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Figure 1VV-28 : (A) Diffractogramme des précurseurs électrodéposés dans la solution standard apres sélénisation a 550,
570 et 580°C pendant une heure, (B) agrandissement local, réflexion (112), (C) différenciation des différentes phases.

de gallium avec la température.

Le Tableau IV-7 présente les caractéristiques des pics (112) détectés par diffraction des
rayons X et I’évolution des parametres de maille, de la taille des cristallites et du taux d’insertion

Intensité | FWHM Taille
Position de du pic de laraie | moy des a=b c Ga/(In+Ga) estimé
raie (112) (112) (112) | cristallites | (A) (A) | parlaloi de Vegard
(coups/s) (°2Th) (nm)
Phase 1 26.66° 9220 0.13 63 5.78 | 11.57 0
550°C | Phase 2 26.77° 1750 0.24 34 5.76 | 11.52 0.14
Phase 3 27.2° 670 0.78 10 5.68 | 11.28 0.60
Phase 1 26.71° 8010 0.14 58 577 | 11.54 0.08
570°C | Phase 2 26.82 2500 0.37 22 5.75 | 11.48 0.19
Phase 3 27.23 590 0.23 36 5.72 | 11.26 0.61
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Phase 1 26.79 8620 0.16 o1 5.76 | 1151 0.16

580°C
Phase 2 26.91 1860 0.37 22 5.73 | 11.46 0.28

Tableau V-7 : Caractéristiques des phases détectées apreés ajustement par HighScore apreés sélénisation a 550, 570 et a
580°C pendant une heure d’un précurseur électrodéposé dans un électrolyte contenant 10mM de Ga(NOs)s

Les caractéristiques de 1’échantillon recuit a 550°C ont été présentées précédemment
(paragraphe 3.2.3). Les caractéristiques de 1’échantillon recuit a 570°C montrent un faible
décalage des trois pics vers les hauts angles et présentent respectivement un rapport Ga/(In+Ga)
égal a 0.08, 0.19 et 0.61. Ce décalage est lié a une diminution des paramétres de maille
provoquée par l’insertion de gallium dans la phase CIGS. On constate également que
I’incorporation de gallium dans les deux premiceres phases induit une légere diminution de la
taille des cristallites. Pour la phase 1, on passe de 63 nm pour I’échantillon recuit a 550°C a 58
nm pour 1’échantillon recuit a 570°C. Pour la phase 2, on passe de 34 nm a 22 nm. Les
parametres de maille diminuent trés faiblement pour la phase 3 de I’échantillon recuit a 570°C
par rapport a 1’échantillon recuit a 550°C (ce qui correspond a une trés légere augmentation du
taux de gallium d’apres la loi de Vegard). Cette phase est néanmoins beaucoup mieux
cristallisée a 570°C. Lataille des cristallites passe de 10 nm a 550°C a 36 nm a 570°C. A 580°C,
deux phases sont détectées. Elles sont toutes les deux décalées vers les hauts angles liés a une
diminution des parametres de maille et donc une augmentation du taux de gallium,
respectivement égal a 0.16 et a 0.28. La phase 1 correspond a la phase 1 des échantillons recuit
a 550 et a 570°C mais avec un taux de gallium supérieur, ce qui induit aussi une diminution de
la taille des cristallites (51 nm). La phase 2 présente un taux de gallium, des paramétres de
maille, une intensité et positionnement du pic intermédiaire a celui des phases 2 et 3 des
échantillons recuit a 550 et a 570°C. Cette phase pourrait étre liée a une interdiffusion des
phases 2 et 3 des échantillons recuit a 550 et a 570°C.

L’augmentation de la température de sélénisation permet d’accélérer 1’interdiffusion
entre les phases CuGaSe> et CulnSez pour la formation d’un composé Cu(Ini-xGax)Sez. La
réaction entre le Cu(In,Ga)Se> présent en face arriére et faiblement cristallisé avec le CulnSe>
en surface et bien cristallisé expliquerait la diminution de la cristallinité du CIGS formé avec
I’incorporation progressive du Ga. Les phases 1 et 2 a 550 et 570°C interagissent entre elles
expliquant le passage d’un taux de Ga de 0 a 0.08 pour la phase 1. La faible augmentation du
taux de Ga de la phase 2 (0.14 a 0.19) s’expliquerait par son interdiffusion avec la phase 3 ou
son taux de Ga reste inchangé. La phase 3 conserve le méme taux de Ga a 570°C (0.6) mais
présente une meilleure cristallinité. En augmentant la température, les phases 2 et 3
interdiffusent pour ne donner qu’une seule phase CIGS en face arriere, correspondant a la phase
2 a 580°C ou une diminution de la cristallinité est observée. Cette phase commence a réagir
avec la phase 1 (augmentation du taux de Ga et diminution de la cristallinité). L’augmentation
de la température permet donc d’homogénéiser le gallium dans la couche mince de CIGS.
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Apres sélénisation, des couches de CdS par CBD et de ZnO, ZnO :Al par pulvérisation

cathodique ont été déposées sur les absorbeurs afin de compléter les cellules.

La Figure 1V-29 présente les rendements de conversion photovoltaique (Eff %), la
tension de circuit ouvert (Voc V), la densité courant de court-circuit (Jsc mA/cm?) et le facteur
de forme (FF %) des échantillons recuit a 550, 570 et a 580°C. Les caractéristiques
optoélectroniques moyennes et de la meilleure cellule de chaque échantillon sont présentées
dans le Tableau IV-8.
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Figure 1V-29 : Caractéristiques optoélectroniques des cellules aprés sélénisation a 550, 570 et a 580°C pendant une
heure d’un précurseur électrodéposé a -1.0 V/MSE dans un électrolyte contenant 10 mM de Ga(NOg)s. (A) Rendement
de conversion photovoltaique, (B) potentiel de circuit ouvert, (C) densité de courant de court-circuit, (D) facteur de

forme.

Tableau V-8 : Caractéristiques optoélectroniques moyennes et de la meilleure cellule (en gras) des absorbeurs obtenues
apres recuit sélénisant a 550, 570 et 580°C.

T sélénisation Eff (%) | Voc (mV) | Jsc (mA/cm?) | FF (%) Eg (eV)
(°C) Moy/Max | Moy/Max Moy/Max Moy/Max g
6.6 433 33.8 45.1
550
8.5 460 36.1 51 0.98
570 9.9 488 33.7 60.1
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11.3 520 33.2 65.3 1.0
9.4 494 31.5 60.6

580
11.0 534 31.4 65.5 1.05

L’augmentation de la température de sélénisation conduit a une augmentation générale
des rendements, du VVoc, du facteur de forme et une diminution du Jsc.

Les courbes courant-tension des meilleures cellules obtenues a 550, 570 et 580°C sont
présentées sur la Figure 1V-30. Les caractéristiques de ces cellules sont présentées dans le

Tableau IV-8. L’augmentation du Voc, du FF et une diminution du Jsc avec la température sont
mises en évidence.

Tension (V)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
0 " L 1 L L L

Il 1

Densité de courant (mA/cm?)

Figure 1V-30 : Courbes courant-tension J-V des meilleures cellules.

La Figure 1\V-31 présente les rendements quantiques des meilleures cellules obtenues
dans cette étude. Les valeurs du gap sont indiquées dans le Tableau IV-8.

A [10 B |os
Eg =1.05eV)
0.7 4 Eg: 1.0evyy
—~ 0.84 E,=098eVII
& 0649 "y
8
Z 06 0.51
g L 04
& g
g 0.44 0.34
5 02
2 024 ——580°C )
= ——570°C 0.14
——550°C —580°
0.0 . : : : 0.0 ! . ; o
400 600 800 1000 1200 1.0 1.5 2.0 25
longueur d'onde (nm) E (eV)
Figure IV-31: (A) : Rendement quantique externe (EQE) des meilleures cellules.

(B) : Détermination du gap Eg de ces cellules.

On constate une évolution de la réponse spectrale vers les grandes longueurs d’onde
correspondant a une augmentation du gap avec la température de sélénisation (Tableau 1V-8).
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Les valeurs de gap des échantillons sélénisés a 570 et a 580°C sont proches de celles d’un
absorbeur du type Cu(Ino.7Gaos)Sez (Eg = 1.1 eV).

Les caractéristiques a 1’obscurité des meilleures cellules ont été modélisées en utilisant
I’équation d’un circuit équivalent comprenant deux diodes :

V- s. V- S. V- S.
] =Jo1 (exp (—q(nlk;])> - 1) + Joz2 <exp <—q(n2k;])>_ 1) + R :]

Avec Jo1 et Jo2 les courants de saturation, ny et ny les facteurs d’idéalité (n1 = 1 et
n2 = 2), la résistance serie rs et la résistance shunt Rsh. Les valeurs des courants de saturation et
des résistances sont indiquées dans le Tableau IV-9. Il faut noter que la modélisation de la
courbe J-V a I’obscurité de I’échantillon sélénisé¢ a 550°C n’était pas parfaitement ajustee,
conduisant a des valeurs de Joz et de Jo2 erronées. On se concentrera sur les valeurs de Jo1 et de

Jo2 des échantillons recuits a 570 et a 580°C.

Tableau 1V-9 : Caractéristiques optoélectroniques des meilleures cellules obtenues apres recuit sélénisant a 550, 570 et
580°C.

T sélénisation Jo1 Jo2 Rsh (Q.cm?) rs (Q.cm?)
(°C) (mA.cm?) (mA.cm?) obscurité obscurité
550 2,5.10°7 2,6.10 227 4,4
570 1,3.108 4,7.10% 634 0,16
580 4,7.10° 3,6.10* 800 0,4

On constate une forte diminution de la résistance série rs et une augmentation de la
résistance shunt Rsh avec la température de sélénisation. L’absorbeur semble étre moins résistif
avec ’augmentation de la température. Le Tableau 1VV-9 montre également une diminution des
courants de saturation Jo1 et Joo avec la température de sélénisation, ce qui indique une
diminution des phénomeénes de recombinaison.

3.3.6. Discussion

Nous avons mis en évidence une corrélation entre 1’évolution des caractéristiques
optoélectroniques et les résultats obtenus par diffraction des rayons X qui montrent que
I’augmentation de la température de sélénisation permet une meilleure incorporation du gallium
dans la phase CulnSe; et donc une homogénéisation de Ga dans I’absorbeur, comme illustré
dans la Figure 1V-32. L’augmentation des rendements de conversion photovoltaique, du FF, du
Voc, et donc du gap confirme ce résultat et indique la présence de gallium dans la phase CulnSe;
a I’interface absorbeur/couche tampon. L absorbeur a les caractéristiques d’un composé du type
Cu(In1xGax)Se2 mais avec un gradient de gallium vers la face arriere.
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L’augmentation de la température de sélénisation permet d’accélérer 1’interdiffusion
entre le CuGaSe; en face arriére et le CulnSe; en surface pour former un compose du type
Cu(In,Ga)Se>. Cette homogénéisation permet également d’obtenir un absorbeur CIGS avec une
faible résistance série rs. En effet, la forte ségrégation du Ga en face arriére, donnant lieu a la
formation d’un composé CIGS mal cristallisé, rend 1’absorbeur trés résistif. La résistance
« shunt » augmente avec la température mais reste néanmoins assez faible. Ses valeurs seraient
dues a I’inhomogénéité de 1’épaisseur de I’absorbeur. La diminution des courants de saturations
Joi et Jo2 indique que I’augmentation de la température de sélénisation, et donc
I’homogénéisation du gallium, permet de diminuer les phénomeénes de recombinaisons.

550°C Ga 570°C Ga 580°C

CIG! CIG CIGS

Figure 1V-32 : schéma explicatif de I’homogénéisation du Ga dans I’absorbeur avec I’augmentation de la température
de sélénisation

Les épaulements observés dans les diffractogrammes et les cartographies EDX en coupe
transverse montrent qu’un gradient de gallium est toujours présent vers la face arri¢re. Le CIGS
présent en face avant reste néanmoins pauvre en gallium avec un taux de gallium égal a 0.16 a
580°C contre 0.3 pour un absorbeur CIGS idéal. Les caractéristiques de la cellule peuvent donc
encore étre améliorées en augmentant le taux de Ga dans le CIGS en face avant.

3.4.Effet du taux de gallium dans le précurseur

Le but de cette étude est d’évaluer I’influence du taux de gallium dans 1’absorbeur sur
les propriétés cristallographies et optoélectroniques des cellules obtenues.

3.4.1. Conditions expérimentales

Trois précurseurs d’oxydes de Cu-In-Ga ont été élaborés dans des électrolytes contenant
10, 13 et 15 mM de Ga(NOs)z. Ces précurseurs ont été réduits dans les conditions présentées
dans 1’étude 2.3.3. La composition de ces précurseurs avant et aprés recuit réducteur a été
présentée dans le Tableau IV-4 et la Figure 1V-16.

Ces précurseurs ont ensuite été sélénisés a 550°C pendant une heure.
3.4.2. Analyse de la composition

La composition et les taux de cuivre, de gallium et la molécularité du selénium des
absorbeurs aprés sélénisation a 550°C sont présentés dans le Tableau 1V-10. Comme apres
électrodépot et aprés recuit réducteur, le taux de gallium des absorbeurs aprés sélénisation
augmente avec la concentration en Ga(NO3)3 des électrolytes. Cette évolution est conservée au
cours des différentes étapes de recuits. Cette augmentation engendre une diminution du taux de
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cuivre et de sélénium comme observée aprés 1’électrodépot et le recuit réducteur des
précurseurs. On constate également une diminution des taux de cuivre et de gallium pour
chaque échantillon aprés sélénisation par rapport & leur précurseur d’oxyde et métallique
respectif (voir Tableau IV-4 Figure IV-16). La présence d’un gradient de gallium pourrait
expliquer cette diminution.

Tableau 1V-10 : Composition des absorbeurs mesurée par XRF aprés sélénisation d’une heure a 550°C de précurseurs
électrodéposés a -1.0V/MSE dans un électrolyte contenant 10, 13 et 15 mM de Ga(NOs3)s puis réduits.

[Ga(NOs)s] | %atCu | %atin | %atGa | %atse | cal | cel | 25¢ (C“;;3'”+3G
10mM | 161 | 165 | 61 | 614 | 071 | 027 1.47
13mM | 161 | 167 | 81 | 501 | 065 | 033 1.30
15mM | 161 | 152 | 93 | 593 | 066 | 038 1.32

3.4.3. Analyse de la morphologie

La Figure 1V-33 présente des images MEB de surface des absorbeurs et en coupe
transverse des cellules complétes (images MEB et cartographies EDX) des échantillons
préparés dans des électrolytes contenant 13 et 15 mM de Ga(NO3)s3 sélénisés a 550°C pendant
une heure. Les images MEB de 1’échantillon 10 mM Ga(NOs)z ont été présentées (Figure
IV-21) et la cartographie en coupe transverse est rappelée dans la Figure 1V-33 a titre de
comparaison. Les images MEB de surface montrent que 1’absorbeur se présente sous la forme
d’ilots ce qui engendre des fluctuations de I’épaisseur de 1’absorbeur. La présence de MoSe>
est également mise en évidence sur les analyses en coupes transverses. Les cartographies EDX
du molybdeéne et du zinc permettent de délimiter la zone concernant 1’absorbeur. On constate
une meilleure répartition du gallium dans I’ensemble de la couche avec 1’augmentation du taux
de Ga par rapport a 1’échantillon « 10 mM ».

13 mM de
Ga(NOs)3

21
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15 mM de
Ga(NOs)3
2013/02/22 x2,5k 30um “
10 mM
Ct It G S M Z!

Figure 1VV-33 : Images MEB de surface (13 et 15 mM) et en coupe transverse (images MEB et cartographies EDX) des
échantillons élaborés dans des électrolytes contenant 10, 13 et 15 mM de Ga(NO3)s sélénisés a 550°C pendant une heure.

3.4.4. Analyse structurale

La Figure 1V-34 présente les diffractogrammes des trois échantillons sélénisés a 550°C
pendant une heure. On détecte les pics caractéristiques d’une phase de type Cu(In1xGax)Se> et
de MoSe..
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550°C

[
— 10 mM Ga(NO,),
—— 13 mM Ga(NO,),
—— 15 mM Ga(NO,),

O CulnSe,

| Cu(Ing 7Gag 3)Se,

® MoSe,
% Mo
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2-theta / deg
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Figure 1V-34 : (A) Diffractogramme des précurseurs électrodéposés dans des solutions de dépét contenant
10, 13 et 15 mM de Ga(NO3)s apres sélénisation a 550°C pendant une heure, (B) agrandissement local, réflexion (112).

La Figure 1V-34 B présente un agrandissement local compris entre 26 et 27.5° afin
d’observer I’évolution de la réflexion (112). On constate un déplacement du pic (112) vers les
hauts angles avec 1’augmentation du taux de gallium, indiquant une diminution des parameétres
de maille. En effet, ce décalage de pic correspond a une insertion de Ga dans la phase CulnSe>
qui est d’autant plus importante lorsque le taux de gallium initialement présent dans le
précurseur est éleve.

Le Tableau IV-11 présente les caractéristiques des pics (112) obtenus apres sélénisation
et les différentes phases de type CIGS identifiées par I’ajustement du pic (112). Le décalage
des pics vers les hauts angles indique une diminution des paramétres de maille de chacune des
phases et donc une augmentation du taux de gallium. Entre les échantillons élaborés dans un
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électrolyte contenant 10 et 13 mM de Ga(NO3)3, on constate un décalage des phases 1 et 2 vers
les hauts angles avec une diminution des paramétres de maille correspondant & une
augmentation du taux de Ga. Le rapport GGl augmente de 0 a 0.08 pour la phase 1 et de 0.14 &
0.16 pour la phase 2. On constate également une augmentation de la cristallinité (de 63 a 82 nm
pour la phase 1 et de 34 a 63 nm pour la phase 2). On constate en revanche un décalage vers les
bas angles du pic de la phase 3 liée a une augmentation des parameétres de mailles et donc a une
diminution du taux de gallium (de 0.60 a 0.38). Concernant 1’échantillon ¢laboré¢ dans un
électrolyte contenant 15 mM de Ga(NOs)s, deux phases sont mises en évidence, une phase a
26.9° avec un taux de gallium égal & 0.28 qui correspond a la phase principale, et une autre
phase a 27.01° avec un taux de gallium égal a 0.35.

Tableau 1V-11 : Caractéristiques des phases détectées par diffraction des rayons X aprés sélénisation a 550°C pendant
une heure des précurseurs électrodéposés dans des électrolytes contenant 10, 13 et 15 mM de Ga(NO3)s.

Intensité FWHM Taille
[GA(NOS] Position de du pic de laraie | moy des a=b c Ga/(In+Ga) estimé
” raie (112) (112) (112) | cristallites | (A) (A) | par la loi de Vegard
(coups/s) (°2Th) (nm)
Phlase 26.66° 9220 | 0.3 63 | 5.78 | 11.57 0
10mM | Phase2 |  26.77° 1750 | 0.24 34 | 576 | 1152 0.14
Phase 3 27.2° 670 0.78 10 | 5.68 | 11.28 0.60
th‘se 26.71 6850 | 0.10 82 | 577 (1154 0.08
13mM | Phase 2 26.80 3320 | 0.3 63 576 | 11.51 0.16
Phase 3 27.05 780 0.54 15 572 | 11.35 0.38
Phlase 26.90 13260 | 0.12 68 | 5.73 | 11.46 0.28
15mM
Phase 2 27.01 2290 | 0.16 51 572 | 11.41 0.35

Différentes phases de CIGS sont présentes dans ces trois échantillons. Pour chaque
¢chantillon, plus la phase CIGS est riche en gallium, plus I’intensité du pic et sa cristallinité
diminuent. Cette diminution d’intensité pourrait correspondre a un gradient de Ga vers la face
arriere. Ces échantillons ont été recuits a la méme temperature (550°C) et dans les mémes
conditions. Augmenter le taux de gallium n’empéche pas sa ségrégation vers le contact arriere
mais permettrait d’obtenir un gradient de Ga plus important vers la face avant. Ainsi, la
formation d’un composé CuGaSe> se ferait plus rapidement car le gallium est présent dans
I’ensemble de la couche, contrairement a 1’échantillon élaboré dans un électrolyte contenant 10
mM de Ga(NOz3)s ou I’ensemble du Ga a diffusé vers le contact arriére. L’interdiffusion entre
les phases CuGaSe; et CulnSe, pour former le composé souhaité, le Cu(In,Ga)Se,, se ferait
avec une cinétique plus grande. Ceci expliquerait I’augmentation du taux de Ga de la phase
CIGS en face avant et le passage de trois a deux phases entre les absorbeurs 13 et 15 mM de
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Ga(NOgz)s. Ainsi, I’augmentation du taux de gallium permettrait une meilleure homogénéisation
et une meilleure incorporation du Ga dans 1’absorbeur.

3.4.5. Propriétés photovoltaiques

Apres sélénisation, des couches de CdS par CBD et de ZnO, ZnO :Al par pulvérisation
cathodique ont été déposées sur les absorbeurs afin de compléter les cellules.

La Figure 1V-35 présente les rendements de conversion photovoltaique (Eff %), la
tension de circuit ouvert (Voc V), la densité courant de court-circuit (Jsc mA/cm?) et le facteur
de forme (FF %) des échantillons contenant différents taux de Ga et sélénisés a 550°C. Les
moyennes sont présentées dans le Tableau 1V-12.
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Figure 1V-35 : Caractéristiques optoélectroniques des cellules aprés sélénisation a2 550°C pendant une heure d’un
précurseur électrodéposé a -1.0 V/IMSE dans des électrolytes contenant 10, 13 et 15 mM de Ga(NO3)z. (A) Rendement
de conversion photovoltaique, (B) potentiel de circuit ouvert, (C) densité de courant de court-circuit, (D) facteur de
forme.

Tableau 1V-12 : Caractéristiques optoélectroniques moyennes et de la meilleure cellule (en gras) obtenues aprés recuit
sélénisant & 550°C.

CONFIDENTIEL

caoriom | 2159 | oo [ e | 0 | ey
6.6 433 33.8 451

P 8.5 460 36.1 51 0.98

181




Chapitre IV.

Traitements thermiques et propriétés photovoltaiques

8.8 505 32.4 54.2

. 10.8 546 32.3 61 105
8.6 493 31.3 55.9

” 10.3 523 31.3 63 110

On constate une augmentation des rendements, du Voc, du facteur de forme et une
diminution du Jsc entre les échantillons 10 mM et 13/15 mM (Figure 1V-35 et Tableau 1V-12).
On constate en revanche une légére diminution en moyenne du Voc, du Jsc et du rendement
entre les échantillons 13 et 15 mM. L’augmentation du taux de gallium semble améliorer les
caractéristiques optoélectroniques de 1’absorbeur. Les Voc obtenues sont de 500 mV en
moyenne, caractéristique d’un absorbeur CulnSe> avec incorporation de gallium (du type

CIGS).

Les Figure 1V-36 et Figure 1V-37 présentent respectivement les courbes courant-tension
sous illumination des meilleures cellules obtenues aprés sélénisation a 550°C, leurs réponses
spectrales. Leurs caractéristiques optoéléctroniques sont détaillées dans le Tableau 1V-12.
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Figure 1V-36 : Courbes courant-tension (J-V) des meilleures cellules.
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Les résultats montrent une augmentation des rendements, du Voc, du facteur de forme,
du gap et une diminution du Jsc entre les échantillons 10 et 13/15 mM. On constate en revanche
une Iégeére diminution du VVoc, du Jsc et du rendement entre les échantillons 13 et 15 mM. Les
Voc obtenus sont supérieurs a 500 mV et le gap supérieur a 1.0 eV et correspondent aux
caractéristiques d’un composé Cu(In,Ga)Se.. L’augmentation du gap indique que
I’augmentation du taux de gallium permet d’obtenir un absorbeur CIGS plus riche en gallium
en face avant. Les caractéristiques a I’obscurité des meilleures cellules ont été modélisées en
utilisant 1’équation d’un circuit équivalent comprenant deux diodes. Les valeurs des courants
de saturation Jo1 et Jo2 et des résistances série rs et shunt Rsh sont indiquées dans le Tableau
IV-13. Il faut noter que la modélisation des courbes J-V a I’obscurité des échantillons 10, 13 et
15 mM n’était pas parfaitement ajustée, donnant des valeurs de Jo1 (et de Jo2 pour 1’échantillon
10 mM) erronées. On se concentrera sur les valeurs de Jo2 des échantillons 13 et 15 mM.

Tableau 1V-13 : Caractéristiques optoélectroniques des meilleures cellules obtenues apres recuit sélénisant & 550°C.

[Ga(NO3)3] Jo1 Jo2 Rsh (Q.cm?) rs (Q.cm?)
mM (mA.cm™) (mA.cm™) obscurité obscurité
10 2,5.10°7 2,6.10 227 4,4
13 3,8.10% 3,0.10* 259 2.8
15 6,4.10%2 9,0.10* 523 0.09

On observe une forte diminution de la résistance série, et une augmentation de la
résistance shunt avec 1’augmentation du taux de Ga dans I’absorbeur. On constate également
une augmentation du courant de saturation Jo2 entre les échantillons 13 et 15 mM qui correspond
a une augmentation des phénomenes de recombinaisons. Ce phénomene pourrait expliquer la
légére diminution des caractéristiques optoélectroniques des échantillons 13 et
15 mM observées dans le Tableau 1V-12.

3.4.6. Discussion

On retrouve également dans cette étude une corrélation entre les diffractogrammes des
absorbeurs aprés sélénisation a 550°C, les cartographies EDX du Ga et les caractéristiques
optoélectroniques des cellules complétes. L’évolution de la composition des précurseurs
d’oxyde de Cu-In-Ga avec I’augmentation du taux de Ga se répercute apres recuit réducteur
(précurseurs métalliques de Cu-In-Ga) et dans les absorbeurs aprés sélénisation. Cette
augmentation conduit a la formation d’un composé CIGS de plus en plus riche en gallium
(Figure 1V-34) avec une meilleure homogénéisation du Ga dans I’ensemble de la couche
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(Figure 1V-33). Cette homogénéisation permet d’obtenir plus de gallium vers la fenétre avant,
malgré la présence d’un gradient vers le contact arriére, comme illustré dans la Figure 1VV-38.

10 mM Ga 13 mM Ga 15 mM

Cu(Iny;,Ga, ;)Se,
CIGS

CiG ! Cu(In, ¢5Gay 35)Se,
R

Figure 1V-38 : schéma explicatif de ’effet de ’augmentation du taux de Ga sur la formation d’un absorbeur CIGS
apres sélénisation

Lors de la sélénisation d’un précurseur métallique de Cu-In-Ga, le composé CulnSe; est
la phase formée le plus rapidement. Ce phénomeéne provoque une ségrégation du gallium en
face arriere. L’augmentation du taux de Ga permet d’avoir du gallium dans 1’ensemble de
I’absorbeur avec un gradient en face arriére. Ainsi, la diffusion de Se dans le précurseur Cu-In-
Ga pendant le recuit permet au sélénium de réagir rapidement avec le binaire Cu-Ga, d’autant
plus rapidement que le gradient de gallium augmente vers la face avant, pour former le composé
CuGaSe,. Ce phénomene permet une interdiffusion plus rapide entre le CIS et le CGS pour
former le CIGS. L’augmentation du taux de gallium dans le CIGS présent en face avant (a
I’interface absorbeur/couche tampon) permet une amélioration des caractéristiques
optoélectroniques qui se traduit par une augmentation du VVoc et du gap. En effet, le gap évolue
de 0.98 eV pour I’absorbeur 10 mM avec du CIGS vers le contact arriére et du CIS en face
avant, a 1.10 eV pour I’absorbeur 15 mM correspondant a un CIGS avec un gradient de Ga de
la face avant vers la face arriére. L’homogénéisation en Ga avec 1’augmentation globale de sa
teneur permet de diminuer fortement la résistance série de la cellule. La résistance shunt reste
ici aussi assez faible. Une meilleure homogénéisation de 1’épaisseur de 1’absorbeur permettrait
d’augmenter cette résistance.

3.5. Analyse de la meilleure cellule

L’objectif de cette étude est de combiner I’effet de la température et du taux de gallium
dans le but d’améliorer la cristallinité de I’absorbeur CIGS et d’augmenter la teneur en gallium
en face avant afin d’améliorer les caractéristiques optoélectroniques des cellules.

3.5.1. Conditions expérimentales

Pour ce faire, des échantillons ont été élaborés dans un électrolyte contenant 15 mM de
Ga(NOz3)s. Ces échantillons ont été réduits a 520°C pendant 30 minutes sous flux continu de
dihydrogene pur. La composition de ces précurseurs d’oxyde puis métallique est présentée dans
la Figure 1V-16. Ces précurseurs ont ensuite été sélénisés a 550 et a 570°C pendant une heure.
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3.5.2. Analyse de la morphologie

La Figure 1V-39 présente une image MEB de surface de 1’échantillon élaboré dans un

rrrrr

dispositif photovoltaique complet.

Comme pour les échantillons observés précédemment, 1’absorbeur se présente sous
forme d’ilots. Les coupes transverses montrent une épaisseur du CIGS de 590 nm pour les
parties les plus fines et d’environ 3.0 um pour les parties les plus épaisses. On constate la
présence de gros grains dans 1’ensemble de la couche, contrairement a la coupe transverse de
I’échantillon 10 mM recuit a 550°C présentée Figure IV-21.

2013/03/18 x2,5k 30um

Figure IVV-39 : Images MEB de surface et en coupe transverse de I’échantillon élaboré dans un électrolyte contenant 15
mM de Ga(NOs)s sélénisés & 570°C pendant une heure avec en vert le contact arriére en Mo, en bleu I’absorbeur CIGS,
en orange la couche tampon de CdS et en violet la fenétre avant ZnO/ZnO :Al.

3.5.3. Analyse structurale par DRX

Le Tableau IV-14 présente les compositions des absorbeurs aprés sélénisation a 550 et
a 570°C pendant une heure. Ces précurseurs ont le méme taux de cuivre et de gallium.
L’augmentation de la température ne semble pas changer la composition de I’absorbeur.
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Tableau 1V-14 : Composition des absorbeurs mesurés par XRF aprés sélénisation a 550 et 570°C pendant une heure de
précurseurs électrodéposés a -1.0V/MSE dans un électrolyte contenant 15 mM de Ga(NOs3)3 puis réduits.

ng: %atCu | %atln | %atGa | %atSe | Cu/(In+Ga) | Ga/(In+Ga) | 2Se/(Cu+3In+3Ga)
550°C | 16.1 | 15.2 9.3 59.3 0.66 0.38 1.32
570°C | 154 | 146 9.2 60.8 0.65 0.39 1.40

La Figure IV-40 présente les diffractogrammes de ces couches aprés selénisation a 550
(en noir) et 570°C (en vert). La Figure 1VV-40 A présente une vue d’ensemble et la Figure 1V-40
B un agrandissement du domaine compris entre 26 et 27.5°.

Le diffractogramme de 1’absorbeur sélénisé a 550°C (courbe noire, Figure 1V-40) a été
présenté dans la Figure I\V-34 (courbe bleue) du paragraphe 3.4.4. La présence d’un pic
principal a 26.90° et d’un épaulement a 27.01° correspondant a deux phases CIGS a été mise
en évidence. Ces phases contiennent respectivement des taux de Ga égaux a 0.28 et 0.35. Le
diffractogramme de 1’absorbeur sélénisé¢ a 570°C (courbe verte, Figure 1V-40 B) présente un
pic principal a 26.95° et un épaulement a 27.08° correspondant a la réflexion (112) du CIGS.
Le pic principal est plus fin et légérement décalé vers les hauts angles comparé a celui de
I’échantillon recuit a 550°C. Comme montré précédemment, I’augmentation de la température
de sélénisation permet un décalage du pic caractéristique de la phase CIGS vers les hauts angles
et correspond a une incorporation de Ga dans le compose.

15 mM Ga(NO,),
1]

——s550°c| "
570°C |

O CulnSe,

| Cu(Ing 7Gag 3)Se,

® MoSe,
< Mo

2-theta / deg
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Figure 1V-40 : (A) Diffractogramme des précurseurs électrodéposés dans une solution de dép6t contenant
15 mM de Ga(NOs)s aprés sélénisation a 550 et 570°C pendant une heure, (B) agrandissement local, réflexion (112).

Le Tableau IV-15 présente les caractéristiques des phases détectées apres sélénisation a
550 et 570°C. L’augmentation de la température conserve la présence de deux phases de type
CIGS. Le décalage du pic principal et de I’épaulement a sa droite vers les hauts angles de
I’échantillon recuit a 570°C traduit une diminution des parametres de maille et permet d’obtenir
des phases CIGS avec des rapports Ga/(In+Ga) respectivement égaux a 0.31 et 0.39.
L’augmentation de la température de sélénisation permet également un affinement des pics. Le
pic principal de la réflexion (112) présente une largeur a mi-hauteur égale a 0.11 et correspond
a une taille de cristallites de 74 nm d’aprés la relation de Scherrer.

L’augmentation de la température de sélénisation permettrait une interdiffusion et une
meilleure cristallisation des phases obtenues a 550°C.

Tableau 1V-15 : Caractéristiques des phases détectées par diffraction des rayons X aprés sélénisation a 550 et 570°C
pendant une heure des précurseurs électrodéposés dans un électrolyte contenant 15 mM de Ga(NO3)a.

Intensité FWHM Taille

T°C Se Position de du pic de laraie | moy des a=b c Ga/(In+Ga) estimé
raie (112) (112) (112) | cristallites | (A) (A) | parlaloi de Vegard
(coups/s) (°2Th) (nm)
Phase | 2690 | 13260 | 012 | 68 | 573 |1L46 0.28
550°C
Phase 2 27.01 2290 0.16 51 572 | 11.41 0.35
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3.5.4. Propriétés photovoltaiques

Apres sélénisation, des couches de CdS par CBD et de ZnO, ZnO :Al par pulvérisation
cathodique ont été déposées sur les absorbeurs afin de compléter les cellules.

La Figure 1V-41 présente les caractéristiques optoélectroniques (rendement Eff, tension
de circuit ouvert VVoc, densité de courant de court circuit Jsc et facteur de forme FF) des
précurseurs 15 mM sélénisés a 550 et 570°C. Les caractéristiques optoélectroniques moyennes
et de la meilleure cellule sont présentées dans le Tableau IV-16. On constate une augmentation
en moyenne des rendements, du Voc, du facteur de forme et une diminution du Jsc avec
I’augmentation de la température de sélénisation.
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Figure 1V-41 : Caractéristiques optoélectroniques des cellules apres sélénisation & 550 et 570°C pendant une heure d’un
précurseur électrodéposé a -1.0 V/IMSE dans un électrolyte contenant 15 mM de Ga(NOs)s. (A) Rendement de
conversion photovoltaique, (B) potentiel de circuit ouvert, (C) densité de courant de court-circuit, (D) facteur de forme.

Tableau IV-16 : Caractéristiques optoélectroniques moyennes et de la meilleure cellule des échantillons recuits sélénisés

a 550 et 570°C.

rosean | 10 [ vy | siomors [ ey | e
8.6 493 31.3 55.9

>0 10.3 523 31.3 63 110
570 10.0 513 31.1 62.8
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La Figure 1V-42 présente la courbe I-V a I’obscurité et sous illumination de la meilleure
cellule obtenue & 570°C. La réponse spectrale, les caractéristiques optoélectroniques et les
parametres de cette cellule a I’obscurité sont respectivement présentés dans la Figure 1V-43 et
dans les Tableau IV-16 et Tableau IV-17. Une cellule 2 11.9% a été obtenue & 570°C et constitue
le record obtenu sur un échantillon 2.5x2.5 cm2. Une légere augmentation du VVoc et du facteur
de forme est obtenue par rapport a la meilleure cellule 15 mM recuit a 550°C (Tableau 1V-16).
Un gap de 1.10 eV est obtenu dans les deux cas. La réponse spectrale (Figure 1V-43) montre en
revanche une meilleure absorption dans les faibles longueurs d’onde (entre 400 et 500 nm) de
I’échantillon recuit & 570°C. En effet dans ce cas, la couche tampon de CdS présentait une
épaisseur plus faible dans le cas de I’échantillon recuit a 570°C. Ce phénomeéne expliquerait
I’augmentation du Jsc entre les échantillons 550°C et 570°C.

Densité de courant (mA/cm?)
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Figure 1VV-42 : Caractéristique 1-V a I’obscurité (en pointillé) et sous illumination (en trait plein) de la meilleure cellule
obtenue a 570°C.
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Figure 1V-43 : (A) : Rendement quantique externe (EQE) des meilleures cellules obtenues apres recuit du
CIGS a 550 et 570°C, (B) : détermination du gap Eg de ces cellules.

Les résistances shunt et série sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues
précédemment. Aucun changement significatif n’est observé. Les courants de saturation sont
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en revanche plus faibles a 570°C. Cela signifie que 1’échantillon recuit a 570°C présente moins
de phénomeénes de recombinaison que 1’échantillon recuit a 550°C.

Echantillon Jo1 (MA.cm?) Joz (MA.cm?) Rsh (Q.cm?) rs (Q.cm?)
550°C 6,4.10%2 9,1.10* 523 0,09
570°C 2,9.10° 3,2.10% 516 0,15

Tableau 1V-17 : Paramétres des meilleures cellules a 550°C et a 570°C (10.3 et 11.9%b) aprés modélisation par un circuit
a deux diodes avec n1 =1 et n2 = 2.

3.5.5. Discussion

L’augmentation de la température de sélénisation d’un échantillon élaboré dans un
électrolyte contenant 15 mM de Ga(NO3)3 puis réduit permet de passer de deux phases CIGS a
550°C a deux phases Cu(lno.7Gao3)Sez2 a 570°C mieux cristallisées. L’augmentation de la
température permet une meilleure interdiffusion de ces deux phases pour obtenir une phase
CIGS plus riche en gallium en face avant avec un taux de Ga égal a 0.31, comme illustré dans
le schéma explicatif de la Figure 1V-44. L’absorbeur obtenu présente des gros grains de CIGS
dans I’ensemble de la couche mais la fluctuation de 1’épaisseur de I’absorbeur peut expliquer
la faible résistance « shunt » de la cellule compléte. L’augmentation de la température de
sélénisation permet d’améliorer les caractéristiques optoé¢lectroniques de la cellule tout en
conservant la méme valeur de gap qu’a 550°C.

Ga 15mM/550°C Ga 15mM/570°C

Cu(Ing ;,Gay 6)Se, Cu(lng ¢Gay 35)Se,

Figure 1V-44 : Schéma explicatif de I’effet de ’augmentation de la température de sélénisation sur la formation d’un
absorbeur CIGS d’un précurseur 15 mM.

| Cu(Iny ¢5Gay 35)Se,

La présence d’un gradient de Ga dans 1’absorbeur CIGS doit étre conservée. A 1’image
des procédés d’¢laboration de CIGS par co-évaporation, 1’idéal serait d’avoir un double
gradient de gallium c’est-a-dire un gradient vers la face avant et le contact arriere comme illustré
Figure 1V-45. Un ¢électrodépot de gallium en face avant permettrait d’obtenir ce type profil
apres recuit.

Ga
1
4 —
Figure 1V-45 : Profil de gallium dans un absorbeur CIGS par co-évaporation

Par la suite, tous les absorbeurs présentés ont été réalisés dans ces conditions, c¢’est-a-
dire avec des précurseurs d’oxyde de Cu-In-Ga élaborés dans un électrolyte contenant 15 mM
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de Ga(NOs)3, puis réduits sous un flux continu de dihydrogéne pur a 520°C pendant 30 minutes
et sélénisés a 570°C pendant une heure.

3.6.Influence de I'addition de sodium par une source extérieure

Dans cette partie, I’effet du sodium sur les propriétés structurales et opto€lectroniques
est étudié. Différentes méthodes d’insertion du sodium ont été développées dans la littérature
et sont présentées dans le paragraphe 3.1.3.4. L’objectif de cette étude est d’incorporer du
sodium dans 1’absorbeur sans augmenter le nombre d’étapes du procédé. L’originalité est
d’associer 1’étape de sélénisation avec I’incorporation de Na.

3.6.1. Insertion du sodium

La Figure IV-46 présente le diagramme de phases Na-Se, indispensable pour la
compréhension de la formation des différents composés entre le sélénium et le sodium.
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Figure 1\V-46 : Diagramme de phases Na-Se [189].

Le diagramme de phases (Figure 1VV-46) montre que le sodium et le sélénium ont une
température de fusion respectivement égale a 97.8 et 221°C. Cette figure met en évidence la
présence de cing phases a température ambiante : Na>Se (entre 34 et 50% de Se), NaxSe: (entre
50 et 60% de Se), NaSes (entre 60 et 66% de Se), NaxSes (entre 66 et 75% de Se) et NazSes (a
partir de 75% de Se).

D’aprés le diagramme de phases, la formation de composés binaires Na-Se est possible
a la température de sélénisation utilisée dans le procédé.
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3.6.2. Conditions expérimentales

Afin d’observer I’effet du sodium apporté par une source extérieure, des substrats de
verre (borosilicate)/Mo ont eté utilisés dans cette étude. Les verres borosilicatés, communément
appelés verre Pyrex ®, sont composeés de 80% de SiO2, 15% de B.Oz et de 5% de Na.O. Ces
verres contiennent environ trois fois moins de sodium que les verres sodocalciques.

Des ¢électrodépots d’oxyde de Cu-In-Ga ont été réalisés dans I’électrolyte contenant 0.1
M de NaNQOgz, 13 mM de Cu(NOs)2, 20 mM de In(NOs); et 15 mM de Ga(NOs)s a pH 1.8.
L’électrodépdt a été réalisé en appliquant une impulsion a -1.8V/MSE pendant 9 secondes et a
-1.0V/MSE pendant 10 minutes. Comme expliqué en annexe, cette condition de dép6t
¢lectrochimique permet d’éviter le décollement du dépot d’oxyde/hydroxyde de Cu-In-Ga. Les
précurseurs d’oxydes ont été réduits et sélénisés dans les conditions de température et de temps
présentées dans le paragraphe 3.5.

Trois boites en graphite ont été utilisées pour la sélénisation. Chaque boite contient deux
précurseurs métalliques. La premiere boite (notée A) contient 25mg de sélénium solide réparti
dans deux creusets. Ces échantillons serviront de référence. La deuxiéme boite (notée B)
contient un mélange de 25 mg de sélénium et de 40 mg de NaF également réparti dans deux
creusets. La troisieme (notée C) contient quatre creusets. 25 mg de sélénium sont répartis dans
deux creusets et 40 mg de NaF dans les deux autres. On appellera par la suite « échantillon A »
I’échantillon placé dans la boite graphite A, « échantillon B » pour 1’échantillon sélénisé¢ dans
B et « échantillon C » dans la boite C. Ce mode opératoire est représente sur la Figure 1\V-47.

A B C
mNaF total =40 mg

mSe total = 25 mg
mSe total = 25 mg mNaF total = 40 mg mSe total =25 mg

Figure 1V-47 : Modes d’insertion du sodium pendant I’étape de sélénisation d’un précurseur métallique de Cu-In-Ga
sur verre borosilicate.

3.6.3. Analyse de la composition

La composition moyenne des échantillons A, B et C aprées sélénisation est donnée dans
le Tableau 1V-18. Les rapports Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga) ainsi que la molécularité du Se ne
semblent pas évoluer selon le mode de sélénisation (A, B ou C).
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Tableau 1V-18 : Composition, mesurée par XRF, des précurseurs apreés sélénisation d’une heure a 570°C.

Ech. | %atCu | %atIin | %atGa | %atSe | Cu/(In+Ga) | Ga/(In+Ga) | 2Se/(Cu+3In+3Ga)

A 18.4 15.6 8.5 57.5 0.76 0.35 1.27
B 18.5 15.1 8.6 57.8 0.78 0.36 1.3
C 17.8 15.6 8.3 58.3 0.75 0.35 1.3

3.6.4. Analyse de la morphologie

La Figure 1V-48 présente des images MEB de surfaces et en coupes transverses des
¢chantillons A, B et C. L’absorbeur se présente toujours sous forme d’ilots et cela est plus
marqué sur I’échantillon C. Une fluctuation de 1’épaisseur de 1’absorbeur est toujours présente.
Les images MEB en coupes transverses montrent une diminution de la rugosité de surface des
absorbeurs B et C, c’est-a-dire lorsque la sélénisation est réalisée en présence de NaF. Sur les
trois échantillons, on distingue la présence de gros grains en surface et des grains de plus petite
taille vers la face arriere. L’échantillon B présente de plus gros grains que les deux autres
échantillons. Ce résultat pourrait correspondre aux observations obtenues précédemment
(paragraphes 3.3, 3.4 et 3.5) ou de plus gros grains sont obtenus avec 1’homogénéisation du
gallium dans I’absorbeur. L’échantillon C présente de plus petits grains par rapport aux
échantillons A et B.

2013/10/31 x2,5k 30um

201310131 x2,5k 30um 2013710131 x2,5k 30um
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Tam EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Date 27 Mow 2013,
WD = 65 mm Phato No. = 3 Mag* 2500KX
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WD= 57 mm Photo No. =9 Mag = 25.00KX

Figure 1V-48 : images MEB en surface et en coupe transverse des échantillons A, B et C aprés sélénisation sans
(échantillon A) et avec NaF (échantillons B et C) a 570°C pendant une heure
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La Figure 1\VV-49 présente une analyse de composition des échantillons A, B et C par
GD-OES. La détection du contact arriere de molybdene commence a partir de 250 s pour étre
completement détecté a partir de 400 s. L’analyse GD-OES de 1’échantillon A montre I’absence
de sodium au sein de I’absorbeur. En revanche, seul le sodium du verre présent dans le
molybdeéne est détecté. Le cuivre, I’indium et le sélénium sont présents de la face avant a la face
arricre. On constate pour ’échantillon A I’absence de gallium en face avant, il se trouve
accumulé en face arriére. L’analyse GD-OES met en évidence la présence de sodium dans
I’absorbeur des échantillons B et C avec une quantité plus importante dans 1’échantillon B. On
observe la présence de sodium en face avant et arriere de 1’absorbeur. Le profil de composition
des échantillons B et C présente du gallium vers la face avant avec un gradient vers la face
arriere. L’incorporation de sodium selon la méthode B permettrait 1’obtention d’un profil de
cuivre, d’indium et de gallium plus constant de la face avant vers la face arriére contrairement
aux échantillons A et C ou des diminutions de signal sont observées avec une accumulation de
ces éléments vers le molybdene.

Echantillon A

Unité arbitraire

0 100 200 300 400
temps d'érosion (s)
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Figure 1VV-49 : Profils de composition obtenus par GD-OES des échantillons A, B et C

3.6.5. Analyse structurale

La Figure 1V-50 (1) présente les diffractogrammes des piles complétes des échantillons
A, B et C sélénisés a 570°C. La comparaison des pics (112) entre les échantillons A-B et A-C
est présentée dans la Figure IV-50 (2) et (3). Le diffractogramme de 1’échantillon A sélénisé en
absence de NaF présente un pic caractéristique d’un composé CIS et un épaulement a sa droite
caractéristique d’une phase CIGS. On constate un déplacement vers les hauts angles et un
affinement du pic lorsque le précurseur métallique de Cu-In-Ga est sélénisé en présence de NaF
selon la méthode B. Un déplacement du pic vers les hauts angles est également observé lorsque
le précurseur est sélénisé selon la méthode C. On observe toujours la présence de deux phases
quelle que soit la méthode de sélénisation.

T°C = 570°C
|

——A=Se
——B ="Se + NaF"
C = “Se" § nNaFu

O CulnSe,

| Cu(Ing 7Gag 3)Se,
® MoSe,

4 7Zn0
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Figure 1V-50 : (1) Diffractogrammes des piles complétes des échantillons sélénisés & 570°C pendant une heure sans
sodium (échantillon A, diffractogramme noir) et avec sodium (échantillons B et C, correspondant aux diffractogrammes
rouge et bleu respectivement), (2) et (3) agrandissement local, comparaison des réflexions (112) entre les échantillons A
etB (2) et Aet C (3).

Le Tableau IV-19 présente les caractéristiques de la réfléxion (112) apres ajustement
des diffractogrammes. On observe toujours la présence de deux phases quelle que soit la
méthode de sélénisation. Seul le pic principal (phase 1) est décalé vers les hauts angles avec un
déplacement plus important pour la méthode de sélénisation B. Ce décalage traduit une
diminution des paramétres de maille et donc d’une incorporation de gallium dans cette phase
avec un taux de gallium pour les échantillons B et C respectivement égal a 0.22 et 0.13. En
présence de sodium, on constate également un élargissement du pic de la phase 1 et un
affinement du pic de la phase 2. La taille des cristallites de la phase 1 de I’échantillon A évolue
de 74 nm a 62 et 63 nm pour les échantillons B et C respectivement. L’affinement du pic de la
phase 2 est plus important pour 1’échantillon B. Cette phase présente une taille des cristallites
de 51 nm, supérieure a celle de I’échantillon A (15 nm) et C (18 nm). L association sodium et
sélénium selon la méthode B permettrait une meilleure cristallisation en profondeur de
I’absorbeur.

Le déplacement des pics vers les hauts angles ainsi que la diminution de la taille des
cristallites avec I’incorporation de sodium est également observée dans la littérature [172] mais
dans le cas d’un absorbeur CIGS co-évaporé avec un double gradient de gallium en « V », ce
qui ne correspond pas aux profils de gallium obtenus dans cette étude. La diminution de la taille
des cristallites de la phase 1 des échantillons B et C peut en revanche s’expliquer par
I’incorporation de gallium dans la phase CIS, comme observé dans les paragraphes 3.3 et 3.4.

L’apport de sodium pendant I’étape de sélénisation semble permettre une
homogénéisation du gallium dans 1’absorbeur.
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Tableau 1V-19 : Caractéristiques des phases détectées par diffraction des rayons X aprés sélénisation a 570°C pendant

une heure des échantillons A, B et C.

Position- Intensité FWHM Taille
Ech nement pic du pic corrigée | moy des a=b c Ga/(In+Ga) estimé
' (112)p (112) du pic cristallites - par la loi de Vegard
(coups/s) (112) ennm
thse 26.7 9500 | 0.1 74 | 578 | 11.57 0
A
Phase 2 26.91 2300 | 0.54 15 | 572 | 11.47 0.30
Phlase 26.83 12115 | 0.3 62 | 574 | 11.50 0.22
B
Phase 2 26.91 3400 | 0.16 51 | 5721148 0.28
Phlase 26.74 7400 | 013 63 | 576 | 11.54 0.13
C
Phase 2 26.90 3300 | 045 18 | 5.73 | 11.47 0.28

3.6.6. Propriétés photovoltaiques

Apres sélenisation, des couches de CdS par CBD et de ZnO, ZnO :Al par pulvérisation
cathodique ont été déposées sur les absorbeurs afin de compléter les cellules.

La Figure 1V-51 présente les caractéristiques optoélectroniques des échantillons A, B et
C. Pour des raisons d’inhomogénéité, seules les cellules ayant des rendements supérieurs a 6%
ont été présentées. Leurs moyennes sont présentées dans le Tableau 1V-20. Comparé a
I’échantillon A sans incorporation de sodium pendant le procédé¢, 1’ajout de sodium selon la
méthode B permet une augmentation des rendements, du Voc, du facteur de forme et une
diminution du Jsc. De nombreuses études ont également constaté une amélioration du Voc et
du facteur de forme avec I’incorporation de sodium dans I’absorbeur permettant une
augmentation des rendements de conversion photovoltaiques [171][172][173][174][29]. On
constate en revanche une déterioration des caractéristiques optoélectroniques lorsque le sodium
est incorpore selon la méthode C.
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Figure 1V-51 : caractéristiques optoélectroniques des cellules des échantillons A, B et C (A) Rendement de conversion
photovoltaique, (B) potentiel de circuit ouvert, (C) densité de courant de court-circuit, (D) facteur de forme

Tableau 1V-20 : caractéristiques optoélectroniques (moyennes) des cellules des échantillons A, B et C

Echantillon Eff (%) Voc (mV) Jsc (mA/cm2) FF (%)
A 8.3 450 35.9 51.6
B 9.5 495 334 57.5
C 7.2 415 34 51.4

La Figure 1V-52 présente les courbes J-V des meilleures cellules (A) ainsi que les
courbes log J = f(V) des ces cellules a I’obscurité (B). Les parametres de ces cellules apres une
modélisation par un circuit a deux diodes sont présentés dans le Tableau 1\VV-21. Les rendements
quantiques et les caractéristiques optoélectroniques de ces cellules sont respectivement
présentés Figure 1V-53 et Tableau 1V-22.

L’allure de la courbe J-V de I’échantillon C montre la présence d’une résistance shunt
plus faible que celle des échantillons A et B. Ceci est confirmée par la courbe log(j) = f(V)
(Figure 1V-52) au niveau des faibles tensions. L’échantillon A présente une résistance shunt
plus élévée que I’échantillon B qui est elle-méme plus élevé que 1’échantillon C (valeurs de rsh,
Tableau 1V-21). La valeur du courant de saturation Jo2 est donnée au niveau des grandes
tensions. L’échantillon C est I’échantillon qui présente le plus de phénomene de recombinaison.
Les valeurs de Joo données dans le Tableau 1V-21 montrent que 1I’échantillon C présente deux
fois plus de recombinaisons que 1’échantillon élaboré sans sodium. Le courant de saturation Joo
de I’échantillon B est en revanche 2.5 fois plus petit que 1’échantillon A, ce qui signifie que cet
échantillon présente 2,5 fois moins de recombinaison que 1’échantillon sans sodium.
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Figure 1VV-52 : Courbes courant—tension J-V sous illumination (A) et courbes Log J =V a I’obscurité (B) des
meilleures cellules.

Tableau 1V-21 : Parametres des meilleures cellules A, B et C aprés modélisation par un circuit a deux diodes avec n1 =
letnz=2.

Echantillon Jor (MA.cm?) | Joz (MA.cm™) Rsh (Q.cm?) rs (Q.cm?)
A 5,9.10% 1,15.10°3 1000 0,13
B 2,24.10°8 4,4.10* 490 0,9
C 2,23.10°8 2,3.10°3 219 0,4

La Figure 1V-52 montre une augmentation du gap de I’échantillon B égal a 1.05 eV
contre 0.98 eV pour I’échantillon A. Une amélioration des caractéristiques optoélectroniques
de I’échantillon B est aussi observée (Tableau 1V-22). Ces améliorations sont en accord avec la
littérature [171][172][173][174][29] et I’incorporation de gallium observée dans 1’analyse de
diffraction des rayons X (Figure 1V-50) et la présence de gallium a la surface de 1’absorbeur
observée par GD-OES (Figure IV-49). On ne constate en revanche pas d’augmentation
significative du gap de I’échantillon C mais une diminution générale de la collecte et une
détérioration de ces caractéristiques optoélectroniques avec notamment une diminution du Voc
(20 mV de différence avec I’échantillon A) et du facteur de forme qui engendre une diminution
du rendement (Tableau 1V-22). La faible résistance shunt de cette cellule (Rsh = 219 Q.cm?)
présentée dans le Tableau 1V-21, pourrait expliquer cette diminution du Voc. La correction de
la courbe J-V sous illumination de I’échantillon C par le retrait de la résistance shunt rsh pourrait
donner quelques explications sur la diminution du Voc a I’aide de la relation suivante :

V—R
Jeorrige = Jpn — V=B Equation IV-2
Rsh
Cette courbe est présentée dans la Figure 1V-54.
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Figure IV-53 : A : rendement quantique externe (EQE) des meilleures cellules, B : détermination du gap Eg de ces

cellules

Tableau 1V-22 : caractéristiques optoélectroniques des meilleures cellules des échantillons A, B et C

T°C Se Eff (%) Voc (mV) Jsc (mA/cm2) FF (%) Eg (eV)
A 9.8 460 36.5 58 0.98
B 111 510 34.6 63 1.05
C 7.9 440 35.7 51 1.0

La courbe J-V corrigée de la résistance shunt Rsh (Figure 1V-54) ne montre aucune
évolution du Voc. La diminution du Voc n’est donc pas liée a la faible résistance shunt de cette
cellule mais est plutdt liée au mode d’incorporation de sodium.
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Figure 1V-54 : Courbes J-V de la meilleure cellule de I’échantillon C (noir) et aprés correction de la résistance shunt

(en rouge).

Dans la littérature, une forte concentration de sodium dans I’absorbeur engendre une
détérioration des caractéristiques optoélectroniques des cellules avec notamment une
diminution du Voc et du facteur de forme et donc du rendement de conversion photovoltaique
[174]. Une augmentation du courant de saturation est également une des conséquences de
I’augmentation de la concentration en sodium [174]. On constate le méme comportement pour
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I’échantillon C. Or, I’analyse GD-OES (Figure 1V-49) montre que 1’échantillon C présente une
concentration en sodium inférieure a I’échantillon B.

3.6.7. Discussion

Des substrats de verres borosilicatés, contenant une faible concentration de sodium, ont
¢té utilisés dans cette étude pour étudier deux méthodes différentes d’incorporation de sodium
dans 1’absorbeur.

La premiére méthode consiste a effectuer un mélange de sélénium et de NaF utilisé
pendant 1’étape de sélénisation d’un précurseur métallique de Cu-In-Ga (échantillon B). Par
comparaison avec |’absorbeur ne contenant pas de sodium (échantillon A), 1’analyse par
diffraction des rayons X de 1’absorbeur obtenu selon cette méthode d’incorporation de Na
montre un décalage des pics caractéristiques du CIS vers du CIGS (déplacement vers les hauts
angles). Deux phases du type CIGS contenant du gallium sont obtenues contrairement a
I’échantillon sans sodium qui posseéde une phase CIS et un épaulement CIGS. Une diminution
de la taille des cristallites est également observée et correspondrait d’apres la littérature a une
incorporation de sodium dans 1’absorbeur [172]. L’analyse MEB en coupe transverse présente
un absorbeur avec de gros grains en surface et des plus petits vers le contact arriére. L’analyse
GD-OES met en évidence la présence de sodium dans 1’absorbeur et la présence de gallium
présentant un gradient de la face avant vers la face arriére. En accord avec les analyses par
DRX, I’incorporation de Ga observé grace a 1’ajout de Na permet une amélioration des
caractéristiques optoélectroniques et une augmentation du gap ainsi qu’une diminution des
phénomenes de recombinaison qui se traduit par une diminution du courant de saturation Joo.
La présence de sodium dans I’absorbeur indique I’incorporation de sodium pendant I’étape de
sélénisation.

Pour I’échantillon A, seul le sélénium élémentaire est le donneur de sé¢lénium. Dans ce
procede, les réactions permettant la formation de CulnSez et CuGaSe; sont les réactions R. 1V-5
a R. IV-12 présentées dans les paragraphes 3.1.3.1 et 3.1.3.2 mettant en jeu les binaires de
cuivre CuSe (réaction de formation lente) et Cu.Se (réaction de formation rapide).

Le mélange de sélénium et de NaF pendant le recuit permettrait la formation d’un
composé du type NaxSex. Dans ce procédé d’incorporation du sodium (échantillon B), tout le
sélénium a réagi avec le NaF pour former le composé NazSex. Substituer le sélénium
élémentaire par un donneur de sélénium du type Na>Sex permet de rendre des réactions de
formation de binaire de Cu-Se thermodynamiquement défavorables [179]. Seule la formation
du compose CuSe, binaire participant a la formation rapide de CulnSez et CuGaSe;, est
thermodynamiquement possible :

2Cu + NaxSez — CuzSe + NaySe avec AH<O0 R. IV-13

La formation de CulnSe; et CuGaSe; se ferait donc selon les réactions R. IV-9, R. IV-10
et R. IV-12. La cinétique de formation des ternaires CulnSe. et CuGaSe; se ferait plus
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rapidement et permettrait une interdiffusion plus rapide pour la formation de CIGS. En effet, la
formation directe du composé CuzSe permet de s’affranchir des réactions de décomposition
telles que CuSe; + NaxSe — CuSe + NaxSez et 2CuSe + NaSe — CuxSe + NaxSez
thermodynamiquement défavorables avec Na>Sex comme donneur de sélénium et permet
d’éviter la formation lente de CIS et CGS avec le composé CuSe comme dans le cas d’utilisation
de Se comme donneur de sélénium.

Les réactions de formations de binaires de In-Se et Ga-Se sont thermodynamiquement
favorables avec un donneur de sélénium du type NazSex pour la formation de CulnSe; et
CuGaSe> avec le composé Cu,Se :

In + Na;Se; — InSe + NaxSe R.1V-14
2/3 In + Na:Se> — 1/3 In2Ses + NazSe R. IV-15
4/3In + NaxSe> — 1/3 InsSez + NaxSe R. IV-16
InsSes + NaxSez — 4 InSe + NaxSe R. IV-17
2/3 Ga + NaxSe, — 1/3 GapSes + NaxSe R. 1V-18
Ga + NaxSe; — GaSe + NaxSe R. IV-19
2 GaSe + NazSe; — GazSes + NaxSe R. 1V-20

Ainsi, les ternaires CulnSe; et CuGaSe: se forment d’aprés les réactions présentées dans
la partie bibliographique dans les paragraphes 3.1.3.1 et 3.1.3.2 (réactions R. IV-9 et R. 1V-12).

Ceci expliquerait le décalage des pics caractéristiques vers les hauts angles en DRX, la
présence de gallium vers la face avant ainsi qu’une amélioration des caractéristiques
optoélectroniques et une augmentation du gap des piles obtenues.

Dans le cas de la méthode d’incorporation de sodium de 1’échantillon C, le sélénium et
le NaF sont séparés pendant 1’étape de sélénisation. Dans ce cas, deux donneurs de sélénium
sont présents. Le premier donneur est le sélénium élémentaire lui-méme qui se sublime pendant
la montée en température et réagit directement avec le précurseur métallique de Cu-In-Ga. Le
deuxiéme donneur de sélénium serait un composé du type Na>Sex. Une partie des vapeurs de
sélénium réagirait avec la poudre de NaF pour former ce compose de Na-Se. Les réactions de
formation de CuSe (réaction R. 1V-5) et de CuzSe (réaction R. 1V-8) avec le Se et de Cu.Se
avec le NaxSey (réaction R. 1V-13) ont lieu simultanément.

Les réactions lentes de formations de CulnSe; et de CuGaSe; avec le binaire CuSe
(réactions R. IV-8 et R. 1VV-11) ont lieu dans un premier temps. A partir de 332°C, le composé
CuSe change de structure pour former le composé Cu.Se pour réagir avec les composés InSe
pour former rapidement du CulnSe; (réaction R. 1V-9) et avec Ga,Ses pour former rapidement
le composé CuGaSe: (réaction R. 1VV-12). La formation d’un composé CuzSe avec le Na>Sex
d’aprés la réaction R. 1V-13 a également lieu sans passer par le changement de structure de

202
CONFIDENTIEL



Chapitre IV.
Traitements thermiques et propriétés photovoltaiques

CusSe en CuzSe comme expliqué avec du sélénium élémentaire. CuzSe réagit avec les composés
InSe et Ga>Ses pour former respectivement du CulnSe et CuGaSe». La formation plus rapide
dans ce dernier cas permet une interdiffusion avancée.

Dans ce procédé, on se trouve en exces de sélénium par rapport au Na>Sex. Les réactions
de formation de CulnSe; et CuGaSe> se feraient donc majoritairement avec Se plutot qu’avec
Na>Sex. Ceci expliquerait le faible décalage du pic CIGS vers les hauts angles et le faible
gradient de gallium ainsi qu’une faible quantité de sodium détectée par GD-OES.

Il est assez difficile de comprendre la détérioration des propriétés optoélectroniques
dans ce procédé de sélénisation. D’aprés 1’analyse par diffraction des rayons X, une légere
incorporation de gallium devrait engendrer une augmentation du Voc et du gap, ce qui n’est pas
le cas. Une diminution du Voc est observée pour une valeur de gap identique a 1’échantillon A
sans sodium. Une diminution de la collecte est observée ainsi qu’un courant de saturation plus
¢levé indiquant des phénoménes de recombinaisons plus importants. On constate sur 1’image
MEB en coupe transverse de cet échantillon un décollement de I’absorbeur au niveau du contact
de molybdeéne. Si ce décollement n’a pas été provoqué lors de la préparation de 1’échantillon
(décollement non observé sur les autres absorbeurs et préparés de la méme maniere), ceci
pourrait expliquer la détérioration des performances de cette cellule.

Jusqu’ici, différentes maniéres d’obtenir un gradient de gallium de la face avant vers la
face arriére ont été étudiées. Comme discuté dans la partie 3.5.5, I’idéal serait d’avoir un double
gradient de gallium au sein de 1’absorbeur comme illustré dans le schéma Figure 1V-45. Ce
double gradient de gallium permet d’obtenir des cellules record dans les procédés d’¢élaboration
de CIGS par co-évaporation. Un électrodépot d’oxyde de gallium sur 1’absorbeur CIGS suivi
d’un post recuit sous atmosphére de dihydrogene dilué, pour permettre sa réduction et sa
diffusion dans 1’absorbeur, peut étre une alternative.

4. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons €tudié¢ la transformation des films d’oxydes
précurseurs en film du semi-conducteur CIGS pour la conversion photovoltaique. Pour cela,
nous avons etudié de facon tres détaillée les étapes de recuits sous hydrogéne d’abord et ensuite
sous sélénium en cherchant a établir des corrélations précises entre les propriétes des films et
les conditions de recuit.

Dans un premier temps, nous avons montré que I’utilisation de dihydrogéne pur présente
de nombreux avantages par rapport a I’utilisation de dihydrogene dilué. Elle permet d’abaisser
la température et la durée du recuit pour la réduction complete du film d’oxyde en un précurseur
métallique de Cu-In-Ga, tout en limitant la formation de GaMos en face arriere qui était
observée lors du travail précedent. Nous avons vu des phénomenes de segrégation associe a la
diffusion du gallium en face arriere de I’échantillon et montré que 1’on pouvait limiter en
travaillant a des tempeératures moins élevé mais en présence de dihydrogene pur.

203
CONFIDENTIEL



Chapitre IV.
Traitements thermiques et propriétés photovoltaiques

Concernant 1’étape de sélénisation, nous retrouvons ces phénomenes de ségrégation du
gallium avec une tendance a la formation de CulnSe; en face avant et de Cu(In,Ga)Se; en face
arriere. L’augmentation de la température de sélénisation, du taux de gallium initialement
présent dans le précurseur permet d’homogénéiser le taux gallium au sein de la couche de CIGS
comme le montre les analyses structurales et compositionnelles. Nous avons pu mettre en
évidence de nombreuses corrélations entre ces propriétés et les caractéristiques du film
précurseur et des recuits. Nous avons également en parallele, avec les études des propriétés des
films, mis en ceuvre ces films de fagon trés systématique dans des dispositifs photovoltaiques
complets. Nous observons que les paramétres photovoltaiques sont bien corrélés aux propriétés
et conditions de préparation des films avec des tendances claires qui ont été dégagées. Un
résultat majeur concerne I’homogénéisation du taux de gallium dans les couches qui se traduit
par une augmentation du gap, de la tension de circuit ouvert (Voc) et du rendement de
conversion des cellules obtenus avec des valeurs allant de fagon reproductible dans la zone 11
a 12%.

Nous avons également mis en évidence des résultats originaux concernant
I’incorporation du sodium au sein des couches, qui est un des problémes majeur des
technologies CIGS. Nous avons montré que 1’utilisation de recuit combiné sodium-sélénium
pouvait constituer une voie alternative d’apport du sodium par rapport a I’approche
traditionnelle basée sur la diffusion du sodium a partir du verre sodocalcique.

Les résultats obtenus au cours de ce chapitre nous ont permis de définir un procédé
standard qui servira de base aux travaux sur les microcellules qui seront présentés dans la suite
de ce manuscrit.
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Chapitre V. Electrodépdt localisé d’oxyde/hydroxyde de CIG et recuit pour la réalisation de
microcellules

1. Introduction

Ce chapitre traite de 1’¢lectrodépdt localisé d’oxyde de cuivre, d’indium et de gallium,
ainsi que du recuit de ces dépots localisés de précurseurs.

Une étude bibliographique sera dans un premier temps présentée pour expliquer 1’ intérét
d’utiliser la concentration lumineuse sur des cellules CIGS. Nous présenterons pourquoi cette
application nécessite 1’utilisation de microcellules. Nous présenterons les travaux antérieurs
réalisés sur des substrats sans croissance localisee.

Ensuite, nous présenterons 1’électrodépdt localisé de métaux, i.e. électrodépdt sur
microélectrodes, qui pourra permettre une croissance directe de réseau de microcellules CIGS.
Nous montrerons les différentes lois électrochimiques régissant les dépbts sur microélectrodes
et les différences par rapport aux depbts sur de grandes surfaces (macroélectrode) étudié dans
les chapitres précédents.

Enfin, dans la partie expérimentale, nous montrerons comment nous préparons les
substrats de verre/molybdéne avec microélectrodes. Nous présenterons les dépots localisés
d’oxyde de CIG. L’influence de la concentration des espéces présentes dans la solution
électrolytique et I’influence du diamétre des microélectrodes sur les dépots d’oxyde de CIG
sont étudiées. Nous montrerons les résultats sur les dépdts de précurseurs ainsi que sur des
absorbeurs recuits. Enfin nous montrons les premiers résultats sur microcellules complétes.

2. Etude bibliographique

2.1. Microcellules CIGS sous concentration lumineuse

La realisation de cellules photovoltaiques sous concentration lumineuse presente des
avantages économiques et technologiques [190]. Celle-ci permet de réaliser une économie de
matiére vis-a-vis des cellules conventionnelles ou I’absorbeur est déposé en pleine plaque. Si
une concentration géométrique de x50 est utilisée (ratio entre la surface du module et la surface
des cellules), une économie de matiere d’un facteur 50 peut étre effectuée. Pour un résultat
équivalent en affinant la couche, il faudrait diminuer 1’épaisseur de 2 pm, correspondant a un
absorbeur CIGS classique, a 40 nm [190]. Ainsi, I’utilisation de la concentration sur des cellules
a base de CIGS est un excellent moyen de réduire les colits de production via 1I’économie de
matiere, surtout pour des éléments rares comme I’indium et le gallium.

La caractéristique densité de courant/tension d’une cellule solaire sous concentration
s’exprime de la maniére suivante [23] :

206
CONFIDENTIEL



Chapitre V. Electrodépdt localisé d’oxyde/hydroxyde de CIG et recuit pour la réalisation de
microcellules

q(V +JRy) V+JR ] )
J =Jpn +Jo|exp (TTS 1| - R—shs Equation V-1
Jon = ko = C]ph(AMl-SG) Equation V-2

Avec Jpn et Jo la densité de photocourant et la densité de courant de saturation, respectivement
(en mA.cm), Rs et Rsh les résistances série et paralléle respectivement (ohm.cm?), n le facteur
d’idéalité, kT/q le potentiel thermique @ le flux lumineux et C le facteur de concentration.

Par définition, sous concentration, le flux lumineux est beaucoup plus fort. A x50, la
puissance incidente sur les cellules n’est plus de 1000 W/m2 mais de 50 000 W/mz.
L’augmentation du flux lumineux permet d’augmenter linéairement le photocourant Jpn et
logarithmiquement le Voc. En conséquence, le rendement des cellules augmente avec la
concentration. A cause des fortes densités de courant, il faut s’assurer d’avoir peu de pertes
résistives ou d’échauffement, pour maintenir de bonnes performances. C’est pourquoi il a été
montré précédemment a I’ IRDEP [23] qu’il est nécessaire de diminuer la taille des dispositifs.
En effet, la principale source de pertes résistives est la couche fenétre en ZnO, ou le courant est
conduit latéralement. Ainsi en diminuant la taille du dispositif on raccourcit le chemin parcouru
dans cette couche, et donc les pertes.

Les cellules & base de CIGS sont les cellules en couches minces qui présentent les
meilleurs rendements de conversion photovoltaique a ce jour [7]. La concentration lumineuse
sur des microcellules a base de CIGS a pour caractéristique avantageuse d’améliorer les
caractéristiques optoélectroniques de la cellule avec en particulier une augmentation du Voc
(voir Fig 1A) et donc du rendement de conversion photovoltaique (sous réserve que les pertes
résistives ou que 1’élévation de température restent négligeables) [190].

Des essais de microcellules a base de CIGS ont été réalisés sur du CIGS dépbsé en peine
plaque par co-évaporation au sein du laboratoire [24][190]. La couche tampon de CdS et la
fenétre avant de ZnO intrinséque sont dans un premier temps déposeés sur toute la surface de
I’absorbeur. Les microcellules sont ensuite obtenues en déposant par pulvérisation cathodique
un masque isolant a base de SiO> comprenant un réseau de micro-trous. Une couche de ZnO:Al
est ensuite déposée par pulveérisation cathodique. Ainsi des microcellules sont formées dans les
ouvertures de la couche de SiO2. Jusqu’ici, les microcellules sont connectées en paralléle via
les contacts arriere de molybdéne et avant de ZnO:Al. Il convient donc de les séparer
électriguement en gravant le ZnO:Al autour de chaque microcellule si on veut des
caractéristiques individuelles. Ainsi, les microcellules ont le méme contact arriere mais un
contact avant propre a chaque microcellule. Gréace a des tests au simulateur solaire et avec des
lasers, une augmentation du Voc est constatée sous concentration lumineuse avec un Voc de
905 mV obtenu sous 475 soleils sur une cellule de 50 um de diametre [24][190]. Une
augmentation de 5 % absolu du rendement de conversion photovoltaique a été obtenue, soit un
rendement record de 21.3 % sous 475 soleils [190].
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Une étude similaire a été réalisée sur un absorbeur CIGS pleine plaque obtenu par
électrodépot [24] selon le procéde presenté dans le chapitre IV paragraphe 3.5. La Figure V-1
présente I’évolution du Voc (A) et du rendement de conversion photovoltaique (B) avec la
concentration lumineuse (exprimée en multiple de 1000 W/m?) [24].
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Figure V-1 : (A) Voc en fonction de la concentration lumineuse (exprimée en multiples de 1000 W/m?) pour des
microcellules de CIGS de 15 pm de diamétre synthétisé par co-évaporation (rouge) et par électrodép6t (bleu). (A)
Rendements de conversion photovoltaique en fonction de la concentration lumineuse de différentes tailles de
microcellules de CIGS synthétisé par électrodépét [24].

Une augmentation du Voc avec le logarithme de la concentration lumineuse est
constatee (Figure V-1 A) avec un Voc proche de 500 mV sous 1 soleil et 780 mV sous 1000
soleils. Un rendement record de 15 % a été obtenu sous 33 soleils (Figure V-1 B) [24]. Ce
résultat indique que les caractéristiques optoélectroniques du CIGS synthétisé selon notre
procédé peuvent étre améliorées sous 1’effet de la concentration lumineuse, de fagon similaire
aux résultats vu sur la co-évaporation.

Le dépot localisé de CIGS peut étre réalisé par la méthode électrochimique, ce qu’il
n’est pas possible de faire en co-évaporation autrement que par masquage (ce qui ne permet
donc pas de gain de matiere). En effet, un dépdt localisé de CIGS peut étre effectué si le substrat
comprend des microélectrodes de molybdéne séparées par un isolant électrique. En effet,
1'¢lectrodépot est une méthode sélective spatialement, le dépot s’effectuant uniquement sur des
surfaces conductrices électriquement. Elle pourrait permettre une croissance dite "bottom-up"
de microcellules CIGS sur un substrat, et ainsi permettre une économie de matiere.

Nous allons maintenant présenter un apercu des travaux, nombreux, qui ont été effectués
en électrochimie sur le dép6t localisé de métaux ou de semiconducteurs.

2.2.Electrodépot localisé de métaux et semi-conducteur

2.2.1. Electrodépot sur microélectrode
L’étude de dépots électrolytiques localisés existe depuis le début des années 90. Des

dépots localisés de métaux comme le cuivre
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[191][192][193][194][195][196][197][198][199][200][201][202], le cadmium [203], le fer
[203][204], le zinc [205][206], le cobalt [204][207][208], le plomb [207][208], le nickel
[194][209], le platine [210] ont été étudiés. Le dépdt localisé de micro-/nanostructures par voie
¢lectrochimique est trés utilisé dans 1’industrie de la microélectronique pour la réalisation de
circuit électrique et de connexions électriques [191], pour ses propriétés électromagnétiques
[204], pour la réalisation de biocapteurs électrochimiques [210][211] et est utilisé en chimie
analytique pour la détection d’espéces électroactives présentes a 1’état de trace [212][213] car
I’utilisation d’une microélectrode permet une diffusion plus importante des espéces
électroactives a sa surface et permet de minimiser le courant capacitif et la chute ohmique
[213][214][215]. Ceci sera expliqué dans le paragraphe 2.2.2. L’utilisation d’une
microélectrode permet d’effectuer un dépot ou une mesure rapide dans des solutions résistives
[216][217][218], dans des solutions de faible volume ou sur des zones trés localisées
[207][208][217].

I1 existe deux groupes de méthodes pour 1’¢lectrodépot localisé d’espeéces. La premiére
consiste a déposer sur un substrat conducteur un masque isolant comprenant un réseau de micro
trous. Le masque peut étre en aluminium anodisé (membrane poreuse en alumine) [204][203],
en polycarbonate [198], en polymeére [192] ou en utilisant une résine photosensible structurée
par photolithographie [24]. La deuxiéme méthode consiste a utiliser une pointe conductrice
[197][209] ou la sonde redox d’un STM (microscopie a effet tunnel) pour effectuer localement
des dépots électrochimiques de métaux, d’alliages, de polymere par exemple [207][208]. Cette
méthode nécessite néanmoins 1’utilisation de plusieurs pointes pour électrodéposer en une seule
étape un réseau de microplots [197], elle est donc moins favorable pour notre application.

Li et al sont les seuls a avoir étudié 1’électrodépot localisé de CIGS en une seule étape
[219]. L’électrodépdt a été réalisé en milieu chlorure sur une membrane poreuse d’alumine
recouverte d’une couche d’or pour assurer le contact électrique lors du procédé électrochimique
et pour assurer le contact arriere pour les applications futures. L’¢électrodépot en une seule étape
est suivi d’un traitement thermique a 550°C pour la cristallisation du précurseur électrodéposé.
Une phase CIGS a été obtenue mais aucune caractéristique optoélectronique n’a été présentée.
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Figure V-2 : Profil AFM d’un dépét localisé d’or réalisé dans une solution de 1 mM de AuCls dans 0.5 M de H2SO4
[195].
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Nous allons présenter les lois électrochimiques qui vont permettre de comprendre les
différents régimes de diffusion des espéces électroactives a la surface d’une microélectrode
disque en comparaison a celle d’une ¢lectrode plane de taille standard (macroélectrode). Par
exemple certaines études montrent des effets de bords sur les dép6ts électrochimiques localisés
qui sont dus a la diffusion sphérique des espéces électroactives a I’interface de 1’¢lectrode
[193][195]. Ce phénomene de bord est illustré par la Figure V-2. Nous allons donc chercher a
comprendre comment se passe un dépdt sur microélectrode de fagon a pouvoir I’optimiser.

2.2.2. Lois électrochimiques

Cette partie traite des propriétés électrochimiques lors d’un dépdt a 1’aide d’un réseau
de microélectrodes. Les propriétés concernant le transport de matiére, la chute ohmique et le
courant capacitif sont présentées.

Transport de matiere, influence de la géométrie de [’électrode

L’utilisation d’une macro ou d’une microélectrode lors de la réduction ou oxydation
¢lectrochimique d’une espéce est en principe similaire. Dans les deux cas, I’application d’un
potentiel a 1’électrode immergée dans une solution électrolytique contenant une espece
¢électroactive génere un transfert de charge a I’interface €lectrode/électrolyte qui va permettre
la réduction ou I’oxydation de I’espece €lectroactive par transfert d’€électrons. Au cours de cette
réaction, la concentration de 1’espece électroactive diminue a la surface de 1’¢électrode et
engendre sa diffusion par transport de matié¢re a 1’électrode.

On distingue deux régimes diffusionnels de 1’espéce électroactive dépendant de la
géométric de 1’électrode. La Figure V-3 présente les régimes de diffusion sur une
macroélectrode plane et sur une électrode sphérique.

N2

Macroélectrode plane  électrode sphérique

Figure V-3 : Comparaison du régime de diffusion sur une électrode plane (& gauche) et sur une électrode sphérique (a
droite).

La diffusion des espéces électroactives a la surface de I’électrode est décrite par la
premiere loi de Fick [90][91][95] :

aC(x,t)

Equation V-3
dx

i(x,t) =—-D

avec C la concentration de 1’espece électroactive a I’interface de 1’électrode, D son coefficient
de diffusion et x la distance a 1’électrode.
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Dans le cas d’une macroélectrode plane, les espéces ¢électroactives diffusent
linéairement de la solution électrolytique a la surface de 1’¢électrode (Figure V-3, gauche). La
densité de courant de réduction ou d’oxydation de I’espéce €électroactive peut s’exprimer de la
facon suivante [90][91][95] :

_ AC (c*—-c¥) -
j= nFD (E) =nFD T Equation V-4
x=0

avec C* et C¥ les concentrations de 1’espéce électroactive dans la solution et a I’interface de
I’¢électrode respectivement et & 1’épaisseur de la couche de diffusion constante lorsque le régime
permanent est atteint.

Lorsque le potentiel appliqué a I’électrode est suffisamment important, la concentration
de I’espece électroactive a la surface de 1’électrode devient nulle. Le courant atteint alors une
intensité limite [90][91][95] :

co

Jiim = nFD 5 Equation V-5

En revanche, dans un régime non permanent, 1’épaisseur de la couche de diffusion
augmente et les concentrations de 1’espéce électroactive a ’interface de 1’électrode évoluent au
cours du temps. D’apres la seconde loi de Fick et pour une macroélectrode plane, il s’agit d’une
diffusion 1 D des espéces a la surface de 1’électrode [90][91][95][214][215] :

00 _  0°Cext)

T py (diffusion linéaire) Equation V-6
X

Dans le cas d’une électrode sphérique (Figure V-3, droite), il s’agit plutdét d’une
diffusion hémisphérique des espéces a la surface de 1’électrode. D’apres la loi de Fick, il s’agit
d’une diffusion 3D [90][91][95][214][215] :

oc(rt) _ | (9°C(rY)  29C(r,0
ot or? r or

(électrode sphérique) Equation V-7

Avec r la distance au centre de la sphere et C la concentration de I’espece ¢électroactive.

Les conditions aux limites pour la réduction ou 1I’oxydation de I’espéce électroactive a
I’interface de 1’¢électrode sont, pour une macroélectrode plane :

C(x,0)=C* pourt=0 Equation V-8

lim C(x,t) =C* pourt>0 Equation V-9

X—00

C0,t)=0 pourx=0 Equation V-10
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CONFIDENTIEL
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Et pour une électrode sphérique :

Equation V-11
C(r,0) =C* pourr>ry

. - Equation V-12
lim C(r,t) =C pourt >0 a
T—00

C(r,,t) =0  pourt>0 Equation V-13

avec rs le rayon de la sphére, r la distance depuis le centre de la sphére et C* la concentration
de I’espece électroactive dans la solution électrolytique.

A I’aide des conditions initiales et limites, la transformée de Laplace des Equation V-6
et Equation V-7 donne 1’évolution du courant en fonction du temps [90][91][95][214][215] :

. nFDY/2¢c*® , .
J©) = —Za7 (macroélectrode plane) Equation V-14

, nFDY/2¢®  nFDC®
j@) = 21/211/2

- (électrode spherique) Equation V-15
N

avec rs = d pour une électrode sphérique [90].

L’Equation V-14 correspond a la relation de Cottrell [90][91][95][214][215]. La Figure
V-4 présente les profils de concentration au sein de la couche de diffusion pour une
macroélectrode plane (A) et pour une électrode sphérique (B).
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Figure V-4 : Profils de concentration de la couche de diffusion (coefficient de diffusion de I’espéce D = 1.10"° m2.s™) pour
différentes durées aprés application du potentiel fixe (concentration nulle de I’espéce électroactive a la surface de
I’électrode) dans le cas d’une diffusion linéaire (A) et dans le cas d’une diffusion hémisphérique sur une électrode
sphérique de rayon r0 = 0.5 um (B) avec C/C* la concentration normalisée et x la distance depuis I’électrode [214].
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Pour une macroélectrode (électrode plane), la Figure V-4 A montre que la concentration
de I’espéce électroactive au voisinage de I’¢lectrode diminue avec le temps. Ce gradient de
concentration engendre une augmentation de 1’épaisseur de la couche de diffusion avec le
temps. Ceci est confirmé par la relation de Cottrell (Equation V-14) qui montre une diminution
du courant de réduction ou d’oxydation de 1’espéce électroactive avec la racine carrée de la
durée de I’électrolyse t*2,

Dans le cas d’une électrode sphérique, le courant, déterminé par I’Equation V-15, est la
somme d’un terme dépendant du temps, correspondant a 1I’expression du courant pour une
macroélectrode, et d’un terme constant :

nFDC™®

j(t)électrode sphérique — j(t)macroélectrode plane + re Equation V-16

Le courant est donc plus important dans le cas d’une électrode sphérique car s’ajoute,
en plus de la diffusion linéaire, un régime de diffusion hémisphérique des espéces
électroactives.

On peut ainsi distinguer deux conditions limites en fonction de la durée de I’¢lectrolyse sur une
électrode spherique.

Pour des temps trés courts, 1’épaisseur de la couche de diffusion est inférieure au rayon
de D’électrode. L’¢électrode se comporte comme une macroélectrode plane et les espéces
électroactives diffusent linéairement a I’interface de 1’électrode. Ceci correspond au terme
dépendant du temps de I’Equation V-15 qui diminue avec la durée de 1’électrolyse (Figure V-4
B).

Pour des temps suffisamment longs, la contribution du premier terme devient négligeable. Le
régime de diffusion des espéces passe rapidement d’un régime linéaire a un régime
hémisphérique. L’état stationnaire est atteint et le courant correspond au terme constant
indépendant du temps de I’Equation V-15 (Figure V-4 B) :

j(lim) = % (électrode sphérique) Equation V-17
N

Transport de matiere : Influence de la taille de 1’électrode

Nous allons nous intéresser maintenant au regime de diffusion sur des microélectrodes.
A cause de leur petite taille nous allons voir que le régime de dépdt est un intermédiaire entre
le régime plane et sphérique présentés precédemment.

Les Equation V-15 et Equation V-17 sont également valables pour des microélectrodes
sphériques. Prenons maintenant 1’exemple d’une microélectrode plane et circulaire de rayon rq.
Dans le cas d’une microélectrode, le régime de diffusion dépend du rayon de la microélectrode.
La seconde loi de Fick s’exprime de la maniére suivante [90][91][95][214][215] :

ac _ (azc 10C azc)

ot ar icroé [ Equation V-18
9t it i (microélectrode disque) q
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avec r la distance au centre du disque a z = 0, z la distance au centre du disque perpendiculaire
au plan de I’¢électrode (a r = 0) et C la concentration de I’espéce électroactive.

La Figure V-5 présente les profils de concentration au sein de la couche de diffusion
pour une microélectrode disque avec différents rayons ro (A, B et C) avec C/C™ la concentration
normalisée, x la distance depuis I’¢lectrode et r le rayon de la couche de diffusion.

A B

ro=3x10"°m ro=3x10"%m
— 100f N

100F

'x/um
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Figure V-5 : Profils de concentration normalisé C/C™ calculé pour différents rayons de microélectrodes avec ro = 3000
pM (A), 300 pm (B) et 30 pm (C) aprés une durée de 1 s par chronoampérométrie (concentration nulle de I’espéce
électroactive a la surface de I’électrode). r = rayon de la couche de diffusion, ro = rayon de la microélectrode disque, x
= distance depuis I’électrode. Les courbes de concentration sont séparées de 0.1 par unité de concentration [214].

La Figure V-5 montre que pour un rayon de 3000 um, les especes électroactives
diffusent linéairement a la surface de 1’¢lectrode. Pour un rayon de 300 pum, la diffusion
hémisphérique des especes commence a avoir lieu en plus de la diffusion linéaire qui
prédomine. Pour un rayon de 30 um, la diffusion hémisphérique des especes prédomine devant
la diffusion linéaire. Ainsi, la diminution du rayon de 1’électrode engendre une augmentation
de la diffusion des especes électroactives au niveau des bords du disque. Le courant est donc
plus important sur les bords qu’au centre de 1’électrode. Ceci explique le phénomeéne de bord
des dépots localisés observe dans la littérature et présenté dans la Figure V-2.

Le caractere non linéaire de la diffusion des espéces a la surface de 1’¢lectrode en
fonction de son rayon peut étre évalué par le rapport entre la contribution du courant a 1’état
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stationnaire et celle du courant a 1’état transitoire pour donner la relation adimensionnelle
suivante [214] :

_ (De\"?
7’_ roz

Pour une valeur de n supérieure a 6, le régime quasi stationnaire est atteint et on se trouve dans
le cas d’une diffusion hémisphérique des especes. Pour une valeur de n inférieure a 6, les
espéces diffusent linéairement a la surface de 1’¢électrode. Pour une valeur proche de 6, on se
trouve dans le cas d’un régime diffusionnel intermédiaire. Le Tableau V-1 présente les valeurs
du parameétre n pour différents rayons ro et durées d’électrolyse (2 et 10 minutes) pour chaque
espece électroactive présente dans la solution de dép6t.

Equation V-19

Tableau V-1 : Valeurs de n pour chaque espece présente dans la solution de dépdt en fonction de leur
coefficient de diffusion et du rayon de la microélectrode.

n pour 1o = 50 um n pour 1o = 25 uym n pour ro = 12.5 um

D (cm2s?t) | 2 min 10 min 2 min 10 min 2 min 10 min

H* | 9,35.10% 21.2 47.4 42.4 94.7 84.7 189.5
NOz | 1,90.10% 9.5 21.3 19.1 42.7 38.2 85.4
Cu* | 7,14.10 5.8 13.1 11.7 26.2 23.4 52.4
In%* 3,72.10% 4.2 9.4 8.4 18.9 16.9 37.8
Ga®* 2,27.107 3.3 7.4 6.6 14.7 13.2 29.5

Pour un rayon ro de 50 um et une durée de dépot de 2 minutes, seuls ’indium et le
gallium diffusent linéairement a la surface de 1’¢électrode (1 < 6) et le cuivre diffuse dans un
régime intermédiaire entre la diffusion lin€aire et hémisphérique (n = 6). Pour une durée de 10
minutes, le parametre 1 est supérieur a 6 pour chaque espece ce qui est caractéristique d’une
diffusion hémisphérique de toutes les espéces présentes dans 1’électrolyte. On constate
également que pour des rayons inférieurs a 25 um, la diffusion hémisphérique de toutes les
especes prédomine.

Dans notre dép6t, pour des diametres de microélectrodes inférieurs a 25 um, le régime
hémisphérique prédomine. A des tailles supérieures pour des temps plus courts, le régime est
linéaire ou mixte avec la présence probable d’effet de bord.

Lors de I’utilisation d’une microélectrode disque, la diffusion des espéces électroactives
a la surface de 1’¢lectrode se fait de la méme maniére que sur une électrode sphérique (diffusion
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hémisphérique) a condition que le paramétre n de I’espéce soit supérieur a 6. Le courant
s’exprime alors selon I’Equation V-15 avec une composante dépendante du temps et une
composante constante en remplacant le rayon de la microshere rs par rs = & = mtra/4, ou rq est le
rayon du disque [90] :

microdi B AnFDC® nFDY2C® Equation V-20
j(microdisque) = — + T1/2(1/2 !

A T’état stationnaire, le courant limite pour une microélectrode disque s’exprime selon
’Equation V-17 d’une microsphére avec & = rs = 7tra/4, ol rq est le rayon du disque [90] :

4nFDC®
nrq

jllim) = (microélectrode disque) Equation V-21

Prenons maintenant I’exemple d’un réseau de microélectrodes planes. Le régime de
diffusion dépend, en plus du rayon, de I’espacement d entre chaque microélectrode. A noter
que le courant enregistré est égal a la somme des courants de chaque microélectrode. La Figure
V-6 présente les différents régimes de diffusion sur une électrode comprenant un réseau de
microélectrodes disque plane [90][91][95][214][215].

--------- -
A | Diffusion linéaire 1 1 a1t
---------- 181 ok Masque isolant
Substrat conducteur

B iaSsssrSome=ee >

Diffusion hémisphérique |

I e \L + N\ 'i-‘s/

C | Recouvrement des
1
1

couches de diffusion , \ _l_ _ _ _l_ N
------------ W o s L e e o

Temps croissant

D i zzizzziezzizzz&zzizz v

Figure V-6 : évolution des profils des couches de diffusion au cours du temps [195].

Pour des temps trés courts (A), 1’électrode se comporte comme une macroélectrode
plane et les especes €lectroactives diffusent linéairement a I’interface de 1’¢électrode. Avec le
temps, la diffusion passe d’un régime linéaire a un régime hémisphérique (B). Dans ces derniers
cas, le courant s’exprime selon I’Equation V-20. Si les électrodes sont suffisamment espacées
entre elles (rq< d/2), le régime stationnaire est atteint et le terme dépendant du temps de
1’Equation V-20 devient négligeable devant le terme constant. Le courant limite est alors donné
par I’Equation V-21 multiplié par le nombre de microélectrodes. Si les électrodes sont
suffisamment proches, la croissance des couches de diffusion hémisphérique engendre un
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recouvrement avec les couches de diffusion des microélectrodes voisines (d/2 < rq < d/(2)?)
(C) pour ensuite devenir linéaire comme dans le cas d’une macroélectrode (rq > d/(2)*?) (D).

Dans la suite du travail, on travaillera avec un réseau de microélectrodes disque de 100,
50 et 25 um de diametre, chaque microélectrode étant espacée de 1 mm. On se situera donc
dans le cas de microélectrodes suffisamment éloignées (rq < d/2 car rg < 50 um et d/2 = 500
pum) ou le régime diffusionnel hémisphérique prédomine a des temps de dépot long et sans
recouvrement des couches de diffusion avec les microélectrodes voisines.

Courant capacitif

Lorsqu’un potentiel est appliqué a 1’¢lectrode, le courant enregistré correspond a la
somme du courant capacitif et du courant faradique [91]. Le courant capacitif est lié a la
formation d’une double couche électrochimique a la surface de 1’¢électrode [91]. La présence
d’un courant capacitif rend plus difficile les mesures électrochimiques notamment sur 1’analyse
d’un processus faradique qui correspond au transfert de charge entre une espece €lectroactive
et I’électrode. Par exemple, lors d’une étude électrochimique d’une espéce électroactive
présente en faible concentration dans une solution électrolytique, le courant capacitif peut étre
supérieur au courant faradique empéchant ainsi I’analyse du transfert de charge de I’espece
¢lectroactive avec 1’¢électrode. Le cas idéal serait de diminuer le courant capacitif pour ne mettre

en évidence que le courant faradique. Le courant capacitif s’exprime de la maniere suivante
[90][91][95][214][215] :

. _AE - L
lcp = ?exp e Equation V-22

avec AE le saut de potentiel appliqué, R la résistance de 1’¢lectrolyte et Cp la capacité de la
double couche électrochimique. On remarque que le courant capacitif décroit avec le temps et
dépend de la constante de temps RC,.

Pour une microélectrode, la résistance de 1’¢électrolyte s’exprime de la fagon suivante
[90][91][95][214][215] :

. 1
 4nKry,

Equation V-23

avec K la conductance spécifique de la solution électrolytique et rq le rayon de la microélectrode
disque. La résistance dépend donc du rayon de la microélectrode. Plus le rayon est petit plus la
résistance augmente. Or, la capacité de la double couche C;, est proportionnelle a la surface de
Iélectrode (r4%). La constante de temps RC est donc proportionnelle au rayon de 1’électrode
[90][91][95][214][215].

Plus la constante de temps RC diminue plus la réponse électrochimique est rapide. La
réponse électrochimique est donc plus rapide sur microélectrode que sur une électrode de taille
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conventionnelle. Ceci explique que des travaux aient été réalisés avec des microélectrodes pour
des analyses de traces chimiques, due au faible courant capacitif sur microélectrodes [213].

Chute ohmique

Lors d’une mesure ¢électrochimique, le passage d’un courant dans une solution résistive
li¢ a la réduction ou I’oxydation d’une espéce €lectroactive génere une chute ohmique. Cette
derniére peut modifier D’aspect du voltammogramme enregistré. L’utilisation d’une
microélectrode permet de réduire considérablement cette chute ohmique (= iR). Le courant
faradique mesuré sur microélectrodes est plus faible que sur une macroélectrode. Ce faible
courant permet de négliger la chute ohmique iR lorsqu’une microélectrode est utilisée. Ceci
constitue un avantage car les microélectrodes peuvent étre utilisées dans des solutions peu
conductrices [214][215][90][95]. Des dépbts peuvent donc étre réalisés dans une solution peu
conductrice, en présence d’une faible quantité¢ d’especes ¢électroactives et en présence d’une
faible concentration en sel support par exemple.

3. Partie expérimentale

3.1.Préparation de I'électrode

Dans ce chapitre, deux types d’électrodes sont préparés. Tout d’abord, un procedé
simple de fabrication est utilisé pour 1’étude du dépét localisé de la couche d’oxyde de cuivre,
indium et gallium, mais qui ne peut pas subir de traitement thermique. Ensuite, nous utilisons
un procédé plus complexe de fabrication pour les études des différents traitements thermiques
pour la réalisation d’un dispositif photovoltaique.

Le substrat de verre/Mo est préalablement nettoyé dans une solution savonneuse de RBS
(10 minutes) puis d’ammoniaque (10 minutes).

La Figure V-7 présente le procédé de fabrication du premier type d’électrode. Celui-Ci
consiste en une couche de résine photosensible déposée sur un substrat verre/molybdéne (résine
AZ2070) (1) [220]. Cette couche photosensible de 9 um de hauteur est ensuite structurée par
photolithographie et révélée pour obtenir un réseau de microélectrodes de molybdene (2). Le
réseau est composé d’électrodes identiques espacées de 1 mm, de diametre égal a 100, 50 ou
25 pum.
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Figure V-7 : Procédé de fabrication d’un réseau de microélectrodes de Mo pour I’étude de dép6t électrochimique localisé
d’une couche d’oxyde de cuivre, indium et gallium.

Ce type de substrat permet de réaliser uniquement une étude électrochimique sur les
dépots localisés d’oxydes/hydroxydes de Cu-In-Ga. Cette résine photosensible ne convient pas
en effet aux étapes de recuits qui suivent I’¢lectrodépot, car elle n’est pas stable aux
températures utilisées [220].

Le procédé de fabrication du second type de substrat, plus robuste, est présenté dans la
Figure V-8. Celui-ci consiste en un « template » en silice (SiO2) sur molybdene. La couche de
silice est structurée pour présenter un réseau de microélectrodes. C’est le substrat envisagé pour
fabriquer des cellules solaires complétes. En effet, la silice n’est pas attaquée par 1’électrolyte
lors de I’¢électrodépot et résiste aux solutions alcalines et aux recuits a hautes températures, sous
atmospheére de sélénium. Pour fabriquer ce type de substrat, une résine négative et photosensible
est dans un premier temps déposée sur un substrat verre/Mo. Aprés structuration par
lithographie, on obtient un substrat composé¢ d’un réseau de microplots de résine (1).
L’échantillon est ensuite recouvert par une couche de 450 nm de SiO> déposée par sputtering
(2). Enfin le substrat est nettoyé dans I’acétone pour enlever les protections de résine (3). On
obtient donc une couche de silice structurée, laissant apparaitre des microélectrodes de Mo. La
hauteur des microélectrodes est ensuite rehaussée en réutilisant le procédé présenté dans la
Figure V-7 (4) pour obtenir des microélectrodes de 9 um de hauteur afin que les résultats entre
les deux substrats soient parfaitement comparables. La résine déposée dans 1’étape 4 sera
ensuite dissoute dans de I’acétone avant de procéder aux étapes de recuits. Seul un réseau de
microélectrodes de 100 um de diametre a été réalisé pour cette étude.

Ainsi les deux types d’électrodes ont la méme géométrie, et nous pourrons comparer les
résultats entre eux.
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Figure V-8 : Procédé de fabrication d’un réseau de microélectrodes de Mo pour I’étude de dépdt électrochimique localisé
et recuits d’une couche d’oxyde de cuivre, indium et gallium.

3.2. Conditions de dépots électrochimiques

Une cellule électrochimique a trois électrodes a été utilisée pour les dépots localisées
d’oxyde de cuivre, indium et gallium. Les électrodes sont placées verticalement dans la cellule
d’électrolyse. Des dépots ont été réalisés dans une solution de 0.1 M de NaNOs, 13 mM de
Cu(NOz3)2, 20 mM de In(NO3)s et 15 mM de Ga(NOs)z qui constitue la solution standard de
dépot. D’autres dépots ont également été réalisés dans des dilutions de 5 ou 10 de cette solution.

Avant chaque dépdt électrochimique, le réseau de microélectrodes est passé aux
ultrasons dans de I’eau MilliQ pendant 30 secondes. Cela permet d’éliminer les bulles d’air
emprisonnées dans chacune des microélectrodes et de faire diffuser la solution électrolytique a
I’intérieur des pores des I’immersion de I’¢électrode dans la solution. Cette étape est importante
car elle permet d’effectuer des dépdts dans I’ensemble des microélectrodes du réseau.

4. Etude électrochimique en milieu nitrate de CIG

4.1. Etude voltammeétrique

Une étude électrochimique a été réalisée dans un premier temps dans la solution
standard de dépdt. D’aprés 1’étude bibliographique, on s’attend a enregistrer des densités de
courant plus élevées sur microélectrode que sur macroélectrode. On devrait donc avoir une
croissance du dépot plus rapide. Ainsi, une durée de dépot plus courte devrait suffire a obtenir
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une couche d’oxyde équivalente a ce que 1’on peut obtenir pour une durée de 10 minutes sur
macroélectrode.

Des voltammogrammes ont été enregistrés sur une électrode comprenant un réseau de
microélectrodes de 100 um de diamétre et sur une macroélectrode de 2,5x2,5 cm? de surface
dans la solution standard entre les potentiels Ep = [0 ;-1.8] V/MSE. Les voltammogrammes ont
éteé réalisés dans le sens cathodique a I’aller a partir de I’OCP puis dans le sens anodique au
retour et sont présentés dans la Figure V-9.
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Figure V-9 : Voltammogrammes enregistrés dans la solution standard de CIG sur une macroélectrode de Mo de 6.25
cm? (courbes noires) et sur un réseau de microélectrodes de Mo de 100 pm de diamétre (courbes rouges). (A) :
voltammogramme complet. (B) : balayage aller avec doubles axes des ordonnées. Vb = 20 mV.s-1, @ = 100 rpm.

La Figure V-9 A montre une densité de courant de réduction et d’oxydation enregistrée
sur microélectrode (courbe rouge, Figure V-9) tres largement supérieure a la densité de courant
mesurée sur macroélectrode (courbe noire, Figure V-9). La Figure V-9 B permet une meilleure
comparaison des deux voltammogrammes. A -1,0 V/MSE, on constate que le
voltammogramme réalisé sur microélectrode a une densité de courant environ 6 fois plus grande
que sur macroélectrode (45 mA.cm contre 7 mA.cm?). Cette grande différence de densité de
courant s’explique par la contribution du régime de diffusion hémisphérique sur microélectrode

qui génére un flux de matiere plus important que sur macroélectrode ou les espéces diffusent
linéairement a son interface.

Tout comme sur une électrode de grande surface, on observe trois paliers de réduction
(Figure V-9 B). Le premier palier de réduction correspond a la réduction des ions Cu?* en cuivre
métallique, suivi d’un deuxieme palier de réduction qui correspond a la réduction des ions
nitrates en nitrites avec la consommation de protons, et enfin le troisieme palier de réduction
correspond aux réactions de précipitation des oxydes/hydroxydes de cuivre, indium et gallium.
Ces réactions electrochimiques ont été présentées dans le Chapitre 111 paragraphe 3.4. On
retrouve les mémes réactions électrochimiques sur microéelectrode que sur macroeélectrode, ce
qui indique que les dépots d’oxyde de CIG peuvent se faire a -1.0 V/MSE sur microélectrode
car on se trouve a ce potentiel au niveau du troisieme plateau de réduction.
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4.2.Dépot électrochimique de CIG-Ox

Des dépots d’oxyde de CIG ont été réalisés dans la solution standard a -1.0 V/MSE avec
différentes durées allant de 2 a 10 minutes. Des substrats comprenant un réseau de
microélectrodes de 100 um de diametre ont été utilisés pour la réalisation de ces dép6ts. La
Figure V-10 présente les transitoires de courant des dépots effectués.
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Figure V-10 : Transitoires de courant des dépbts réalisés dans la solution standard de CIG a -1.0 V/IMSE pour des
durées comprises entre 2 et 10 minutes sur des substrats comprenant un réseau de microélectrodes de Mo de 100 um
de diameétre.

La Figure VV-10 montre une densité de courant de réduction constante au début du dép6t,
puis qui augmente fortement a partir de 3 minutes.

Comme observé sur le voltammogramme réalisé sur microélectrode (Figure V-9), la
densité de courant de réduction enregistrée est comprise entre -50 et -60 mA.cm, contre -6
mA.cm™ lors de 1’utilisation d’une macroélectrode, soit une densité de courant lors du dépét
environ 10 fois plus grande sur microélectrodes alors que le voltammogramme réalisé sur
microélectrode de méme diameétre (Figure V-9) présente une densité de courant 6 fois plus
élevée a -1.0 V/MSE que sur macroélectrode. On remarque que les transitoires de courant des
différents dépots ne sont pas superposables. Ces phénoménes peuvent s’expliquer par le fait
que certaines microélectrodes ne sont pas en contact avec la solution électrolytique,
probablement bloquées par la présence de bulles d’air empéchant ainsi la diffusion de
I’¢lectrolyte au sein de ces microélectrodes. En effet, certains pores ne présentent aucun dépot
apres observation MEB. L’augmentation de la densité de courant a partir de 3 minutes de dépot
s’expliquera par 1’observation MEB des dépdts obtenus.

La Figure V-11 présente les images MEB de surface des dépots réalisés a -1.0 V/IMSE
entre 2 et 10 minutes. Les images MEB ont été enregistrées en présence du masque de résine
(A—E) et sans (F).
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Figure V-11 : Images MEB des dépdts réalisés dans la solution standard de CIG sur des microélectrodes de Mo de 100
pm de diamétre a des durées de 2 (A), 4 (B), 6 (C), 8 (D) et 10 minutes (E) en présence du masque de résine. L’image
MEB F correspond a un dépdt de 10 minutes apres dissolution du masque de résine.

Les images MEB de la Figure V-11 montrent que les dépots localisés d’oxyde de CIG
sont craquelés, poreux et légérement décollés. On constate également un dépét important au
niveau des bords de la microélectrode. Ce phénomeéne s’accentue avec la durée de dépdt. On
remarque également une détérioration du masque en résine autour des microélectrodes, ce qui
pourrait étre due a I’augmentation locale du pH qui a lieu pendant le dépot. En effet, la résine
photosensible utilisée pour la réalisation du masque de microélectrode est un matériau tres
stable en milieu acide mais relativement soluble en milieu alcalin [220]. L’augmentation locale
du pH générée par la réduction des nitrates pendant le dép6t pourrait donc fragiliser la résine.
Sous 1’effet de contraintes mécaniques latérales pendant la croissance du dépét, la résine peut
aussi étre « repoussée » et donc permettre 1’agrandissement des électrodes et la croissance
latérale du dépot.

L’augmentation de la densité de courant observée dans les transitoires de courant de la
Figure V-10 s’explique par le fait que le dépot de CIGOx « déborde » des plots (Figure V-11).
La croissance du dépbt aprés 3 minutes environ continue mais dépasse de la surface des
micro¢lectrodes initiales et s’accentue en particulier sur les bords des microélectrodes. La
densité de courant j correspond au courant mesuré i divisé par la surface totale St®@ de
I’électrode en contact avec 1’électrolyte, c’est-a-dire la surface d’une microélectrode multipliée
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par le nombre total de microélectrodes (j = i/St@! avec Sto@al = Spélectrode i puélectrode) Pengant e
dépot, la surface de 1’électrode S? est considérée constante car nous supposons que les
microélectrodes ont un diametre fixe de 100 um. Sachant que le dép6t « déborde » des plots a
un instant t, on peut penser que 1’augmentation apparente de la densité de courant est due a
I’augmentation de la surface des microdépots en contact avec la solution électrolytique qui
continue a croitre au cours du temps. Pour une durée de 10 minutes, la densité de courant
enregistrée est environ multipliée par 3, et la surface du dépét obtenu est multipliée par 4
environ (200 um de diametre au lieu de 100 um, image E Figure V-11). L’augmentation de la
taille des microcellules explique donc 1’allure des courbes.

Il a été montré dans le Tableau V-1, présenté dans 1’Etude bibliographique, que pour une
durée de 2 minutes de dépot sur microélectrodes de 100 um de diamétre, I’indium et le gallium
diffusent linéairement a la surface de la microélectrode (n < 6). Le cuivre présente en revanche
un régime diffusionnel intermédiaire entre une diffusion linéaire et sphérique (n = 6). Ceci
explique I’aspect du dépot obtenu pour une durée de 2 minutes avec un dépot plan et un léger
dépot sur les bords. D’aprés 1’Equation V-19, I’indium et le gallium se déposent avec un régime
de diffusion intermédiaire (n = 6) a partir de 4 et 6 minutes respectivement. Ainsi, plus la durée
de dépdt augmente plus la diffusion hémisphérique des especes augmente ce qui explique
I’augmentation du dépot au niveau des bords de la microélectrode avec la durée de dépot
(images MEB, Figure V-11).

L’image MEB Figure V-11 F présente la surface d’un dépo6t réalisé pour une durée de
10 minutes apres dissolution du masque dans de 1’acétone. On remarque que la dissolution du
masque entraine avec lui une partie du débordement du dépot (partie inférieure du dépot, Figure
V-11 F). Le débordement du dépdt peut également maintenir la résine, rendant la dissolution
compléte du masque difficile (partie supérieure du dép6t Figure V-11 F).

La Figure V-12 présente les mesures d’épaisseur des dépots obtenus a 1’aide d’un
profilométre en fonction de la durée de dép6t (Figure V-12 A) et I’évolution de I’épaisseur au
centre des dépobts en fonction du temps (Figure V-12 B).
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Figure V-12 : (A) Mesures d’épaisseur par profilométre des dépdts réalisés dans la solution standard pour des durées
comprises entre 2 et 10 minutes. (B) Evolution de I’épaisseur au centre des dépots en fonction de la durée de dépot.

La Figure V-12 A met en évidence les phénomeénes de bords et cela quelle que soit la
durée de dép6t. Ce phénomene a été observé dans la littérature pour des dépdts localisés de
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cuivre [195]. La Figure V-12 B montre que les dépots au centre des microélectrodes ont une
vitesse de croissance d’environ 2.1 pm.min. L’épaisseur au centre des dépdts augmente
linéairement avec la durée de dépot jusqu’a 8 minutes et se stabilise ensuite. En effet, la Figure
V-12 A montre qu’a partir de 8 minutes, la croissance au centre du dépdt s’arréte pour se faire
préférentiellement au niveau des bords. Ce phénomene de bord s’explique par le régime de
diffusion mixte linéaire/hémisphérique des espeéces ¢lectroactives a [D’interface des
microélectrodes dont la diffusion hémisphérique prédomine a partir de 8 minutes de dép6t. On
constate également que les dépdts réalisés entre 2 et 8 minutes ont des diamétres d’environ 130
pum et un diametre de 200 um environ pour le dépdt réalisé pendant 10 minutes. Ce résultat
confirme que la résine résiste difficilement a la croissance latérale du dépot.

La Figure V-13 présente 1’analyse de composition par EDX des dépots localisés obtenus
a -1.0 V/MSE dans la solution standard avec les pourcentages atomiques de cuivre, d’indium
et de gallium (Figure V-13 A) et les rapports de cuivre et de gallium en fonction de la durée de
dép6t (Figure V-13 B).
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Figure V-13 : (A) Pourcentages atomiques de cuivre, indium et gallium mesurés par EDX des dép6ts en fonction de la
durée de dép6t. (B) Rapports Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga) des dépbts en fonction de la durée.

L’analyse EDX montre une évolution de la composition avec la durée de dépot. Les
pourcentages atomiques de cuivre et d’indium diminuent alors que le pourcentage atomique de
gallium augmente avec la durée de dép6t ce qui engendre une diminution du taux de cuivre et
une augmentation du taux de gallium avec le temps. Contrairement aux dép6ts réalisés sur une
macroélectrode de 2.5 x 2.5 cm? de surface, la composition des dép6ts réalisés sur
microélectrodes ne se stabilise pas au cours du dépdt. Ce phénomene pourrait s’expliquer par
1’état quasi stationnaire qui n’est pas atteint au méme moment pour chaque espéce électroactive.
En effet, le tableau 1 montre que les ions Cu?* diffusent dans un régime mixte pour une durée
de deux minutes de dépdt, contrairement aux ions In®" et Ga®* qui diffusent linéairement.
L’augmentation de la durée de dépot va permettre a ces derniers d’atteindre le régime quasi
stationnaire. En d’autres termes, plus la durée de dépdt augmente, plus les ions Ga** diffusent
dans un régime hémisphérique augmentant ainsi la quantité de gallium déposée.
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4.3. Recuits

La Figure V-14 présente des images MEB de surface des dépbts aprés traitement
thermique. Le masque de résine a été préalablement dissout dans 1’acétone avant de procéder
au recuit des echantillons. Les dép6ts des images MEB A et C de la Figure V-14 ont été réalisés
dans I’électrolyte standard pendant 2 et 6 minutes respectivement. Ces échantillons ont été
recuits a 520°C pendant 30 minutes sous un flux continu d’argon (images MEB B et D, Figure
V-14). Le dépot de I'image MEB E de la Figure V-14 a été réalisé dans la solution standard
pendant 4 minutes. Cet échantillon a ensuite été recuit a 520°C pendant 30 minutes sous un flux
continu de dihydrogene pur (image MEB F, Figure V-14).

A B
2 min

C D
6 min

2014/04/08 3 2014/04/09 x1,5k 50 um

2014/04108 XI5k 50um 2014/04/08 50 um

Figure V-14 : Images MEB des dépdts réalisés dans la solution standard pendant 2 (A), 6 (C), et 4 minutes (E) aprés
éIectroQépﬁt et apres recuit & 520°C pendant 30 minutes sous atmosphére d’Ar (B et D) et sous dihydrogéne (F)
respectivement.

Pour les échantillons recuits sous argon (images MEB A et C, Figure VV-14), on observe
un éclatement lié a une contraction de volume du dép6t pendant le recuit (images MEB B et D,
Figure V-14). Cette contraction de volume est liée a la déshydratation du dépot pendant 1’étape
de recuit et semble étre amplifiée par la présence initiale de craquelures sur le depét apres
électrodép6t. On observe le méme phénomene lorsque le dép6t est cette fois ci recuit sous
atmosphére de dihydrogéne pur (image MEB F, Figure VV-14). Le précurseur d’oxyde de CIG
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sur microélectrode ne présente pas le méme aspect aprés recuit réducteur qu’un précurseur
réduit sur macroélectrode (Chapitre IV paragraphe 2). En effet, le dépdt n’apparait pas fondu
apres cette étape de recuit.

4.4. Conclusion intermédiaire

L’électrodépdt localisé de précurseur d’oxyde de CIG réalisé dans la solution standard
conduit a des dépots craquelés, légérement décollés, avec une vitesse de croissance au centre
des dépots de 2.1 um.min, une croissance importante sur les bords des microélectrodes et une
croissance latérale qui modifie la taille initiale des microélectrodes. L’étape de recuit ne permet
pas d’obtenir un dépot dense et uniforme, mais provoque plutdt une contraction de volume du
dépbt engendrant un éclatement du précurseur de CIG.

Ces observations indiquent que les conditions expérimentales choisies ne sont pas
optimales. Nous souhaitons obtenir un précurseur d’oxyde de CIG sans craquelure pour éviter
son éclatement lors de 1’étape de recuit. Une des alternatives est de diminuer la vitesse de
croissance du dép6t électrochimique, pour minimiser les contraintes mécaniques. Ainsi, on
pourra plus facilement arréter 1’¢électrodépot avant son débordement du dépot et ralentir sa
croissance latérale. La vitesse de croissance peut étre diminuée en diluant la solution standard
de dépot.

5. Etude électrochimique en milieu nitrate de CIG dilué

L’influence de la concentration de la solution €lectrolytique de dép6t est dans un premier
temps étudiée sur un substrat comprenant un réseau de microélectrodes de 100 um de diamétre.
En tenant compte des observations faites dans le paragraphe 4 chapitre V, une solution de dép6t
sera choisie. L’influence de la taille des microélectrodes dans cette solution sera ensuite étudiée.

Des conditions de dépdts sur microélectrodes de 100 pum de diametre ont été
sélectionnées afin de procéder aux différentes étapes de recuits, recuits réducteur et selénisant,
pour la réalisation de dispositif photovoltaique.

5.1.Influence de la concentration de I'électrolyte

5.1.1. Electrodépot

La Figure V-15 présente les transitoires de courant des dépdts réalisés sur des substrats
comprenant un réseau de microélectrodes de 100 um de diametre dans différentes solutions (A).
L’évolution de la densité de courant a 60 secondes de dépot en fonction du taux de dilution de
I’¢lectrolyte est également présentée (B). Les dépots ont été réalisés dans la solution standard
de nitrate de CIG (courbe noire, Figure V-15 A) et dans une solution diluée par 5 (courbe rouge,
Figure V-15 A) et par 10 (courbe bleue, Figure V-15 A).
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Figure V-15 : (A) Transitoires de courant des dépdts réalisés sur un substrat comprenant un réseau de microélectrodes
de Mo de 100 um de diamétre enregistrés dans la solution standard (courbe noire), diluée par 5 (courbe rouge) et par
10 (courbe bleue). (B) Courbes densités de courant expérimentale (courbe rouge) et théorique (courbe noire en
pointillée) en fonction du taux de dilution.

Les courbes de la Figure V-15 A et B montrent la variation de la densité de courant
enregistrée avec la concentration de la solution électrolytique. Celle-ci est en accord avec la
théorie. En effet les Equation V-20 et Equation V-21 montrent que la densité de courant
enregistrée sur une microélectrode disque est proportionnelle a la concentration des espéces
électroactives présentes dans la solution électrolytique. Sur la Figure VV-15 B, on peut observer
une tendance qui a I’air similaire. La Figure V-15 A montre que les densités de courant
enregistrées sont constantes au début de I’enregistrement puis augmentent fortement a partir de
100 secondes pour la solution standard (courbe noire, Figure V-15 A) et 300 secondes pour la
solution diluée par 5 (courbe rouge, Figure V-15 A). Ce phénomene a déja été observé dans la
Figure V-10 et correspond au débordement du dépdt en dehors des plots des microélectrodes
ce qui engendre une augmentation de la surface des €lectrodes en contact avec 1’¢lectrolyte. On
constate que plus 1’électrolyte est concentré, plus la densité de courant augmente rapidement,
en d’autres termes plus le dépot déborde des plots rapidement.

Le Tableau V-2 présente les densités de courant théoriques calculées a 1’aide de
’Equation V-21. Les densités de courant théoriques sont également présentées dans la Figure
V-15 B.

Tableau V-2 : Densités de courants théoriques calculés pour chaque espece électroactive présente dans la solution
standard et dans les solutions diluée par 5 et par 10.

Espéces | Concentration (mmol.I) Coefficient de diffusion Densité de courant
P ' (x10° cm2.s?) théorique (MA.cm?)
1 1/5 1/10 1 1/5 1/10
NOs total | 231 | 46.2 23.1 1.9 36.8 36.8 36.8
H* 16 16 16 9.35 0 0 0
Cu? 13 2.6 1.3 0.71 4.6 0.9 0.46
In®* 20 4 2 0.37 5.5 1.1 0.55
Ga* 15 3 1.5 0.23 2.5 0.5 0.25
Total 49.4 39.3 38.1
j exp 59.2 35.2 24.7
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Dans les trois solutions, la concentration totale en ions nitrate, apportée par le sel support
et les sels de nitrate de cuivre, indium et gallium, est supérieure a la concentration en protons.
La réduction des nitrates est alors toujours limitée par la diffusion des protons. La contribution
de la réduction des nitrates n’est donc, en théorie, pas impactée par la dilution et est identique
dans les trois solutions, soit une densité de courant théorique de 36.8 mA.cm™ a pH 1.8. Seule
la réduction des nitrates limitée par la diffusion des ions Cu?*, In®" et Ga®" est en théorie
impactée par la dilution de 1’¢lectrolyte et provoque une diminution de la densité de courant.

Les densités de courant théoriques, calculées a I’aide de I’Equation V-21, correspondent
aux densités de courant expérimentales avec +/- 10 mA.cm de différence environ. Il est évident
donc que notre modélisation ne reflete pas parfaitement les processus en cours de facon
satisfaisante. En effet notre procédé est complexe avec la contribution de plusieurs réactions
électrochimiques. Les densités de courant expérimentales de la Figure VV-15 B ont été relevées
pour une durée de 60 secondes de dépbt. On ne se trouve donc pas dans un régime de diffusion
complétement hémisphérique pour I’ensemble des espéces électroactives, ce qui pourrait
expliquer la différence entre les densités de courants expérimentales et théoriques. De plus le
procédé de dépdt de la couche d’oxyde n’est pas un processus parfaitement faradique car il
s’agit d’un dépot indirect via ’augmentation locale du pH induit par la réduction des ions
nitrates permettant la précipitation des oxydes de CIG.

5.1.2. Morphologie et composition des dépots

La Figure V-16 présente les images MEB de surface et de profil des dépbts réalisés dans
la solution standard (A et B), dilué par 5 (C et D) et par 10 (E et F) pendant une durée de 10
minutes. Les images MEB ont été enregistrées apres dissolution de la résine dans 1’acétone.
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Figure V-16 : Images MEB de surface (A, C, E) et de profil (B, D, F) des dépdts réalisés sur un substrat comprenant un
réseau de microélectrode de Mo de 100 pm de diametre dans la solution standard (A, B) et les solutions diluées par 5
(C, D) et par 10 (E, F) aprés électrolyse de 10 min & -1.0 V/IMSE.
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Le dépdt réalisé dans la solution standard est semblable & celui présenté dans le
paragraphe 4.2. Le dép6t est craquelé et présente un phénomeéne de bord et une croissance
latérale importante (dép6t de 140 um de diametre au lieu de 100 um). On constate en revanche
que les dépdts réalisés dans la solution diluée par 5 et par 10 ne présentent pas de phénomeénes
de bord. Les dépbts ont également un diametre de 100 um ce qui indique que la croissance
latérale du dépdt est également atténuée par la dilution de I’électrolyte. L’image MEB de
surface du dépot réalisé dans 1’électrolyte dilué par 5 (image C, Figure V-16) montre que le
dépbt présente toujours des craquelures ce qui pourrait provoquer un éclatement du dép6t lors
de I’étape de recuit. De profil (image D, Figure V-16), I’image MEB montre que le dépot est
poreux avec la présence de dendrites épaisses et rapprochées. Dans 1’électrolyte dilué par 10
(image E, Figure V-16), le dépbt ne présente pas de craquelures. De profil (image F, Figure
V-16), le dépbt se présente sous forme de fines dendrites et espacées, ce qui explique ’absence
de craquelures, li¢e a I’absence de contrainte dans le dépaot.

La Figure V-17 présente 1’évolution de la vitesse de croissance des dépdts en fonction
du taux de dilution de 1I’¢lectrolyte.
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Figure VV-17 : Evolution de la vitesse de croissance des dépdts en fonction du taux de dilution de I’électrolyte.

Les vitesses de croissance des dépots réalisés dans I’électrolyte standard et dans
I’électrolyte dilué par 5 et par 10 sont de 2.1, 0.5 et 0.32 um.min* respectivement. Celles-ci
évoluent linéairement avec le taux de dilution tout comme la densité de courant observée dans
la Figure V-15 (en accord avec les Equation V-20 et Equation V-21). On pourrait donc prédire
une vitesse de croissance en fonction du taux de dilution de 1’¢lectrolyte ou en fonction de la
densité de courant mesurée a -1.0 V/IMSE.

La Figure V-18 présente I’évolution des rapports de cuivre (courbe noire) et de gallium
(courbe rouge) en fonction de I’épaisseur des dépots réalisés dans la solution standard et dans
les solutions diluées par 5 et par 10.
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Figure V-18 : Rapports Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga) en fonction de I’épaisseur des dépdts réalisés dans la solution
standard et les solutions diluées par 5 et par 10.

On constate une diminution du rapport de cuivre et une légere augmentation du rapport
de gallium avec I’épaisseur des dépots, comme observé précédemment dans un électrolyte non
dilué. Il pourrait étre donc possible de prédire la composition du précurseur d’oxyde de CIG en
fonction de 1’épaisseur du dépot et de la concentration de 1’¢lectrolyte utilisé pour le dépdt.
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Seuls les dépots réalisés dans 1’¢lectrolyte dilué par 10 ne présentent aucune craquelure.
IIs présentent également un phénomene de bord et une croissance latérale tres atténués. Dans la
suite, les dépots localisés d’une couche d’oxyde de CIG se feront dans cette solution.

5.2.Influence de la taille des microélectrodes

Nous allons étudier I’influence de la taille des microélectrodes pour un ¢électrodépot

dans la solution diluée 10 fois.

La Figure VV-19 présente les transitoires de courant des dép6ts réalisés sur des substrats
comprenant un réseau de microélectrodes de 100 pum (courbe noire), 50 um ( courbe rouge) et
25 um de diametre (courbe bleue) dans la solution diluée par 10 (Figure V-19 A) et la densité
de courant expérimentale a environ 200 secondes de dépét et théorique en fonction du rayon
des microélectrodes (Figure V-19 B).
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Figure V-19 : (A) Transitoires de courant des dép6ts réalisés sur des substrats comprenant un réseau de microélectrodes
de Mo de 25 (courbe bleue), 50 (courbe rouge) et 100 pm de diametre (courbe noire) enregistrés dans la solution diluée
par 10. (B) Evolution de la densité de courant relevée a 200 s (courbe rouge) et théorique (courbe bleue) en fonction du
rayon des microélectrodes.

Les courbes de la Figure V-19 A montrent une augmentation de la densité de courant en
diminuant la taille des microélectrodes. La courbe de la Figure VV-19 B montre que la densite
de courant semble évoluer en 1/r avec la taille des microélectrodes. Ceci est en accord avec les
Equation V-20 et Equation V-21 qui montrent que la densité de courant enregistrée sur une
microélectrode disque est inversement proportionnelle au rayon des microélectrodes. La Figure
V-19 A montre que les densités de courant sont constantes au début de 1’enregistrement, puis
augmentent fortement a partir de 250 secondes pour les microélectrodes de 25 um de diameétre
(courbe bleue, Figure V-19 A) et 325 secondes environ pour les microélectrodes de 50 um de
diametre (courbe rouge, Figure V-19 A). Comme expliqué précédemment, cette augmentation
de la densité de courant correspond au débordement du dépdt en dehors des microélectrodes.
On constate que, plus on diminue la taille des microélectrodes, plus la densité de courant
augmente précocement, en d’autres termes que le dépot déborde des plots rapidement. La
diminution de la taille des microélectrodes favorise la diffusion hémisphérique des espéces
¢lectroactives. La quantité de matiére a 1’électrode est donc plus grande ce qui engendre une
augmentation en 1/r de la densité de courant. En effet, le Tableau V-1, présenté dans la partie
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bibliographique (paragraphe 2), montre un paramétre n des espéces présentes dans 1’électrolyte
supérieur a 6 lorsque le rayon de la microélectrode disque est inférieure a 25 um, ce qui indique
que les especes diffusent selon un régime hémisphérique. Ce régime est d’autant plus important
que la taille de la microélectrode diminue.

Le Tableau V-3 présente les densités de courant théoriques calculées a 1’aide de
I’Equation V-21. Les densités de courant expérimentales sont également présentées dans la
Figure V-19 B.

Tableau V-3 : Densités de courants théoriques calculées pour chaque espéce électroactive présente dans la solution
standard diluée par 10 pour des rayons de microélectrodes de 50, 25 et 12.5 pm.

Espéces | Concentration (mmol.I*%) Coeﬁg(cliggtéjr%z(?l;ff)u sion Rayon (um)

1/10 50 25 | 125
't\(')ctﬁ 23.1 1.9 37 | 735 | 147

H* 16 9.35 0 0 0
cu?* 1.3 0.71 046 | 091 | 18
In3* 2 0.37 0.55 1.1 2.2
Ga®* 1.5 0.23 0.25 0.5 1.0
Total 38.1 76 | 152
jexp 24.7 60 | 160

Dans cette étude, seul le rayon des microélectrodes change. L’évolution en 1/r de
I’Equation V-21 indique qu’a chaque diminution par 2 du rayon des microélectrodes, la densité
de courant théorique est multipliée par deux. La densité de courant théorique calculée pour
chacune des différentes tailles de microélectrodes choisies pour cette étude correspond a la
densité de courant expérimentale avec +/- 10 mA.cm™ de différence environ (Tableau V-3).
Les densites de courant expérimentale et théorique ont été modélisées en utilisant une équation
du type y = b/x avec b variable pour se rapprocher de la densité de courant limite de 1’Equation
V-21 (courbe rouge et bleue respectivement, Figure V-19 B). On constate que les modélisations
des densités de courants théoriques et expérimentales sont relativement proches. La densité de
courant expérimentale se rapproche donc de I’Equation V-21.

5.2.1. Morphologie et composition des dépéts

La Figure V-20 présente les images MEB de surface des dépots réalisés dans la solution
diluée par 10 pendant une durée de 2 min (A, C et E) et 10 min (B, D et F) sur des
microélectrodes de 25 um (A et B), 50 um (C et D) et 100 um de diamétre (E et F). Les images
MEB ont été prises apres dissolution de la résine dans de ’acétone.
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Figure V-20 : Images MEB de surface des dépots réalisés sur des substrats comprenant un réseau de microélectrodes
de Mo de 25, 50 et 100 um de diamétre dans la solution diluée par 10 pendant 2 et 10 minutes.

Les dépots réalisés dans la solution diluée par 10 ne présentent pas de craquelures et
cela quel que soit le diametre utilisé. Cette absence de craquelure peut étre attribuée au fait que
le dépodt se fait sous forme de dendrites. On constate aprés électrodépdt un élargissement du
diamétre des microélectrodes de 25 et de 50 um, atteignant un diametre de 30 et 70 um
respectivement apres le dépot. Ce phénomene n’est pas constaté pour les microélectrodes de
100 um de diamétre qui conservent leur taille aprés dépdt. Des phénomenes de bord sont
également constatés, mais restent beaucoup plus faibles que lorsque la solution standard est
utilisée. Ce phénomeéne de bord, ainsi que la croissance latérale des dépdts, s’expliquent par
I’amplification de la diffusion hémisphérique des especes électroactives avec la diminution de
la taille des microélectrodes, comme expliqué précédemment. En effet, la diffusion
hémisphérique ne dépend pas de la concentration des especes électroactives présentes en
solution.
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La Figure V-21 présente 1’évolution de la vitesse de croissance des dep6ts, mesurée par
profilomeétrie, en fonction du diametre des microélectrodes.

0.8
y = 14.5/r +/- 2

0.6+
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Figure VV-21 : Evolution de la vitesse de croissance des dépdts en fonction du rayon des microélectrodes.

Les vitesses de croissance des dépots réalises sur des microélectrodes de 25 pm, 50 pum
et 100 um de diamétre dans 1’électrolyte dilué¢ par 10 sont de 1.3, 0.34 et 0.32 pm.min™
respectivement. Les vitesses de croissance évoluent en 1/r tout comme la densité de courant
observée dans la Figure VV-19. On retrouve donc une relation directe entre vitesse de croissance
et densité de courant avec le rayon des microélectrodes.

La Figure V-22 présente 1’évolution des rapports de cuivre (courbe noire) et de gallium
(courbe rouge) en fonction de I’épaisseur des dépodts réalisés dans la solution diluée par 10 sur
des microélectrodes de 25, 50 et 100 um de diametre.
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Figure V-22 : Rapports Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga) en fonction de I’épaisseur des dépdts réalisés dans la solution
standard diluée par 10 sur des microélectrodes de Mo de 25, 50 et 100 um de diametre.

On constate une diminution des rapports de cuivre et de gallium qui est due a une
augmentation du pourcentage atomique de ’indium avec 1’augmentation de I’épaisseur du
dépbt. En effet, le taux de cuivre diminue comme préecédemment. Le taux de gallium diminue
également, contrairement a ce qui a été observé dans les Figure V-13 et Figure V-18. A des
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durées de dépot tres long, la diffusion hémisphérique de I’indium prédominerait devant celle
du gallium et pourrait expliquer cette évolution (voir Tableau V-1).

5.3. Traitements thermiques et réalisation de dispositifs photovoltaiques

5.3.1. Electrodépét et recuit réducteur

Un recuit réducteur a été réalisé sur des dépdts localises de 100 um de diamétre réalisés
dans la solution diluée par 5. Il a été réalisé a 520°C pendant 30 minutes sous un flux continu
de dihydrogene pur.

La Figure V-23 présente I’image MEB de surface du dépot réalisé pendant une durée de
10 minutes (A) et le dép6t apres recuit réeducteur a différents grossissements (B, C et D).

2014/09/25 x1,2k 50 um

14/09/25 3 um

Figure V-23 : Images MEB de surface d’un dépot réalisé dans la solution standard diluée par 5 aprés électrodépdt (A)
et aprés recuit réducteur a 520°C pendant 30 minutes sous un flux continu de dihydrogéne pur a différents
grossissements (B, C et D).

Comme observe dans le paragraphe 5.1.2, le dépdt présente des craquelures lorsqu’il est
réalisé dans 1’électrolyte dilué par 5. Une contraction de volume du dépdt aprés recuit réducteur
est observé, comme le montrent les images MEB B, C et D de la Figure V-23. Cette contraction
de volume provoque 1’éclatement du dépdt. Ceci motive 'utilisation de 1’¢lectrolyte dilué par
10 pour 1I’¢lectrodépdt localisé d’une couche d’oxyde de CIG.

Dans la suite de cette étude, des dép6ts ont été réalisés dans la solution diluée par 10 sur
un substrat comprenant un réseau de microélectrodes de 100 um de diametre pendant une durée

236
CONFIDENTIEL



Chapitre V. Electrodépot localisé d’oxyde/hydroxyde de CIG et recuit pour la réalisation de
microcellules

de 6 minutes. Des traitements thermiques, réducteur et sélénisant, ont été effectués sur ces
dép6ts dans le but de réaliser des dispositifs photovoltaiques

La Figure V-24 présente les images MEB de surface et de profil des dépbts apres
électrodép6t (A et B) et apres un recuit sous un flux continu de dihydrogéne pur a 520 °C
pendant 30 minutes (C et D).

EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :14 May 2014

WD =13.8 mm Photo No. = 8 Mag = 16

EHT =15.00 kV Signal A = SE2 Date :25 Aug 2014
WD =10.5 mm Photo No. = 10 Mag= 200KX

Figure V-24 : Images de profil d’un dépét réalisé sur un substrat comprenant un réseau de microélectrodes de 100 um
de diametre dans la solution standard diluée par 10 pendant 6 minutes apres électrodépdt (A, B) et aprés recuit
réducteur (C, D).

EHT =15.00 kV Signal A= InlensDuo  Date :25 Aug 2014
WD = 90mm Photo No. = 14 Mag= 50.00K X

16 Bmin x10 ©sB 16 6min x10

L’image MEB Figure V-24 A montre un dép6t électrochimique homogene, sans
craquelures et sans phénomene de bords, d’un diamétre de 100 pm ce qui indique 1’absence de
croissance latérale. L’image MEB Figure VV-24 B montre un dép6t d’oxyde de cuivre, indium
et gallium dendritique dont 1’épaisseur, mesurée par profilometrie, est égale a 1.9 um. Aprés
recuit réducteur, le dépot conserve son aspect initial, comme le montre 1’image MEB Figure
V-24 C. Aucun éclatement du dépot n’est constaté. On observe en revanche que le recuit
réducteur n’a pas permis la fonte compléte des dendrites (Figure V-24 D). En effet, on
s’attendait a la disparition des dendrites car le recuit réducteur d’un précurseur d’oxyde de CIG
déposé sur une électrode de grande surface conduit a un alliage métallique qui fond et s’étale
sur le molybdéne, comme observé dans le paragraphe 2 du chapitre IV. Les dendrites sont
toujours présentes et ont une épaisseur de 450 nm.

Le Tableau V-4 présente les pourcentages atomiques de cuivre, d’indium et de gallium
et les rapports Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga), mesurés par EDX, des dépdts avant et apres recuit
réducteur.
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Tableau V-4 : Pourcentage atomique du cuivre, indium et gallium et rapports Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga) des dépdts

avant et apreés recuit réducteur.

%at. Cu %at. In %at. Ga Cu/(In+Ga) | Ga/(In+Ga)
Electrodépot 44.2 31.4 24.4 0.79 0.44
Recuit Ha 61.2 17.5 21.3 1.6 0.55

Le Tableau V-4 montre une augmentation du pourcentage atomique du cuivre et une
forte diminution du pourcentage atomique de I’indium apres recuit réducteur a 520 °C,
engendrant une augmentation des rapports de cuivre et de gallium. Ce résultat indique qu’une
perte d’indium a lieu lors de 1’étape de recuit, qui pourrait se faire par évaporation. L’analyse
EDX met en évidence 1’absence d’oxygéne apres recuit réducteur ce qui semble indiquer que
la réduction est compléte.

5.3.2. Recuit sélénisant et dispositif photovoltaique

Afin de procéder au recuit sélénisant et a la réalisation d’un dispositif photovoltaique
complet, des électrodépdts ont été réalisés dans la solution diluée par 10 en utilisant le deuxiéme
type de substrat présenté dans le paragraphe 3.1, constitué d’un réseau de microélectrodes de
100 pum de diametre dans un template de SiO-. Un recuit réducteur a 520 °C pendant 30 minutes
a été réalisé, suivi d’un recuit sélénisant a 560 °C pendant une heure dans les mémes conditions
que les sélénisations de précurseur de CIG métallique sur macroélectrodes présenté dans le
chapitre 1V.

La Figure V-25 présente les images MEB de surface des dép6ts apres sélénisation a
560°C a différents grossissements.

SiO;

2014/07/30 = x

2014/07/30 - x50 2mm
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Figure V-25 : Images MEB de surface du masque de SiOz et de I’absorbeur apreés sélénisation.

L’image MEB Figure V-25 A présente un ensemble de microélectrodes de 100 pm de
diamétre espacées de 1 mm, aprés sélénisation. On constate que le masque de SiO> apparait
rugueux apres sélénisation. L’image MEB Figure V-25 B présente 1’aspect du masque de SiO»
entre les microcellules. On observe la présence de fissures apres recuit. Cette détérioration est
liée a la non étanchéité du masque de SiO qui permet la diffusion du sélénium et engendre la
formation de MoSe; sous la couche de SiO». La croissance de MoSe, provoque un décollement
et la détérioration du masque de SiO», car le MoSe, provogue une augmentation de volume
locale. Le masque de SiO> est également détérioré autour de certaines microcellules (Figure
V-25 C), d’autres le sont un peu moins (Figure V-25 D). Dans I’ensemble, les dépots
apparaissent uniformes et sans craquelures, avec néanmoins des effets de bord visibles sur
certaines microélectrodes.

Afin de compléter les cellules, des couches de CdS et de ZnO :Al ont été déposées par
CBD et par pulvérisation cathodique respectivement sur le substrat. Les microcellules sont alors
connectées en paralléle entre elles. L’étape suivante consiste a les isoler électriquement. Cette
¢tape est présentée par les images enregistrées a 1’aide d’un microscope optique de la Figure
V-26.
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Figure V-26 : Images enreglstrees par mlcroscople 0pt1que apres dépot d’une résine photosens1ble et aprés structuration
par photolithographie avant (A) et aprés gravure du ZnO :Al dans une solution de HCI (B).

La premiére étape consiste a déposer une résine structurée par photolithographie pour
obtenir un réseau de carrés de résine de 980 um de cbté centré sur chacune des microcellules
(Figure V-26 A). L’échantillon est ensuite immergé dans une solution de HCI (5.102 mol.L™?)
pendant 30 secondes. Cette étape a pour objectif de dissoudre la couche de ZnO:Al non protégée
dans les rainures du masque (de 20 um de large) (Figure V-26 B et C). Apres gravure de la
fenétre avant de ZnO:Al, la résine est dissoute dans 1’acétone, et les microcellules se retrouvent
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isolées electriquement. La Figure V-26 montre les microcellules aux centres des carrés de
ZnO:Al. On constate également la présence de taches réparties sur la surface. Ces taches
correspondent au MoSe, formé au niveau des défauts du masque de SiOx.

La Figure V-27 présente des images MEB d’un ensemble de microcellules apres
I’isolation ¢lectrique des microcellules (A), d’une microcellule compléte (B) et une coupe
transverse d’une microcellule a différents grossissement (C et D). Cette coupe transverse a été
réalisée en rayant I’échantillon a 1’aide d’un scalpel.

A= " Date 80ct 2014
WD = 265 mm Photo No. = 16 Mag= 99X

560°C =)

DN = 1500 W -3l o O 2004
WO=20Dmm  PromNesil  Mepe 00OKX

MoSe, CIGS

Figure VV-27 : Images MEB d’un ensemble de microcellules de 100 pm de diamétre (A), d’une microcellule (B) et d’une
coupe transverse d’une microcellule (C et D).

L’image MEB (Figure V-27 A) montre la surface de I’échantillon de microcellules. On
apercoit, en plus des microcellules, les défauts du masque de SiO: laissant apparaitre la
formation de MoSe». La coupe transverse d’une microcellule (image MEB C, Figure V-27)
montre une forte sélénisation du molybdene avec une épaisseur de MoSe> de 2.5 um et met en
évidence une fine couche de CIGS de 450 nm d’épaisseur entre le MoSe: et la fenétre avant de
CdS/znO :Al. La faible épaisseur et la morphologie dendritique du dépot initial est a 1’origine
de la faible épaisseur de CIGS obtenu apres sélénisation. Cette formation dendritique n’apporte
pas suffisamment de matiére pour obtenir une microcellule de CIGS de 2 um d’épaisseur. Elle
doit également étre la cause de la forte sélénisation du molybdéne via la diffusion facilitée du
sélénium entre les dendrites. La forte sélénisation du Mo peut également s’expliquer par une
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diffusion hémisphérique du Se & la surface des microdépdts pendant le recuit, comme observé
lors de 1’¢électrodépdt. L’analyse de composition de la microcellule, présentée dans le Tableau
V-5, confirme la forte sélénisation du Mo avec une molécularité de sélénium trés élevée (2.6).
On observe également une diminution du taux de cuivre et un taux de gallium identique par
rapport a I’échantillon aprés recuit réducteur.

Tableau V-5 : Composition et rapports de la microcellule de CIGS apreés sélénisation a 560°C.

%at. Cu | %at. In | %at. Ga | %at. Se | CGlI GGl | 2Se/(Cu+3In+3Ga)

560°C 35.7 141 17.5 32.7 1.13 0.55 2.6

La caracteérisation optoélectronique des cellules a été réalisée a I’aide d’un laser de 532
nm avec différentes puissances. La Figure V-28 présente les courbes courant-tension de la
meilleure cellule, enregistrées sous 1, 155 et 240 soleils, respectivement. Les différentes
caractéristiques de ces courbes sont regroupées dans le

Tableau V-6.
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Figure V-28 : Courbes courant-tension de la meilleure microcellule sous 1, 155 et 240 soleils mesurées a 1’aide d’un laser
de 532 nm.

Tableau V-6 : Caractéristiques optoélectroniques de la meilleure microcellule sous 1, 155 et 240 soleils.

sun Eff (%) Voc (MV) jsc (A.cm™)
1 >0 25 9,0.10°7

155 >0 116 7,4.10°

240 14 129 1,1.10*
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Dans la grande majorité des cas, les microcellules se comportent comme des diodes avec
un rendement de conversion photovoltaique strictement supérieur a 0. Pour la meilleure
microcellule, I’effet de la concentration lumineuse engendre une augmentation du Voc et du
jsc. Un rendement de 1.4 % avec un Voc de 129 mV et un jsc de 0.11 mA.cm™ a été obtenu
sous 240 soleils. Ce faible résultat est d0 en partie a la faible épaisseur de CIGS obtenu apres
sélénisation. En particulier la collecte du courant est tres faible, due en partie a une faible
absorption a cause de 1’épaisseur de 1’absorbeur. La mauvaise composition de I’absorbeur, la
présence de défauts pourraient également étre a I’origine du faible rendement obtenu.
L’obtention d’une diode reste néanmoins un premier résultat positif. L’optimisation du procédé
de dépdt électrochimique permettra I’amélioration des propriétés optoélectroniques des
microcellules.

6. Conclusion

L’étude électrochimique a permis de mettre en évidence une vitesse de croissance en
fonction de la concentration de I’¢lectrolyte et de la taille des microcellules, avec une
corrélation directe entre la vitesse de dépdt et la densité de courant mesurée. Une croissance
trop rapide du dép6t engendre des microcellules craquelées et 1égérement décollées ce qui pose
probléme pendant I’étape de recuit réducteur. La dilution de 1’électrolyte permet de diminuer
la vitesse de croissance des dépdts et conduit a une morphologie dendritique (sans décollement
et sans craquelure).

L’évolution proportionnelle de la densité de courant en fonction de la concentration de
I’¢lectrolyte et inversement proportionnelle au rayon des microélectrodes indique que le
processus de diffusion des espéces se comporte comme dans le cas d’une microélectrode disque.
Cette étude montre également une différence de vitesse de croissance des dépots
d’oxyde/hydroxyde de Cu-In-Ga en fonction de la concentration de 1’¢lectrolyte et/ou du
diametre des microélectrodes. Cette évolution est en accord avec les densités de courant
mesurees.

Le dépot d’un précurseur d’oxyde de cuivre, indium et gallium dendritique permet un
relachement des contraintes et d’éviter une contraction de volume, et donc un éclatement du
dépdt, lors de son recuit réducteur. La realisation de dispositifs photovoltaiques sur des
précurseurs dendritiques méne aprés sélénisation a un absorbeur CIGS beaucoup trop fin (450
nm). Le rendement de conversion photovoltaique atteint seulement 1.4 % sous 240 soleils.
L’obtention de dendrites plus rapprochées et plus épaisses pourrait permettre d’obtenir un
absorbeur plus épais aprés sélénisation. On peut donc constater que les résultats obtenus sont
trés en retrait par rapport a ceux attendus. Il semble que les conditions de dép6t dans des
conditions de confinement dans la configuration microcellules soient profondément modifiées
par rapport aux conditions de dépdt sur toute la surface. Ce résultat n’est pas en soi surprenant
dans la mesure ou le dépdt €lectrochimique localis€¢ s’accompagne de profonde modification
des cinétiques des étapes élémentaires en particulier les étapes limitées par la diffusion a partir
de la solution tandis que les étapes contrdlées par la cinétique de surface varient moins. Le fait
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que le mécanisme de dépot mette en ceuvre plusieurs €éléments métalliques et chimiques et des
étapes intermédiaires associées a la réaction de réduction des ions nitrates comme nous 1’avons
montré dans le chapitre 11l rend les choses encore plus complexes vis-a-vis d’une réaction
¢lectrochimique simple. Il est clair que d’autres expériences complémentaires, que nous
n’avons pu réaliser au cours de ce travail, seront nécessaires pour maitriser les dépbts de
microcellules. Cependant, 1’évolution des caractéristiques en fonction des conditions de dépot,
en particulier 1’utilisation de bains dilués, montrent que cet objectif est réalisable. Un autre
résultat qui va dans le méme sens est 1’utilisation de dépdt en plusieurs étapes en particulier le
dépot d’oxyde/hydroxyde d’indium et de gallium sur cuivre métallique. Celui-Ci est présenté
en annexe.
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Les travaux présentés dans ce travail ont permis de montrer 1’avantage du co-
¢lectrodépot d’oxyde/hydroxyde de cuivre, d’indium et de gallium par rapport au co-
électrodép6t métallique, pour la synthése du composé Cu(In,Ga)Se.. Des rendements de
conversion photovoltaique jusqu’a 11.9% ont été obtenus par ce procédé au cours de la these.

Dans une premiére partie, le mécanisme réactionnel de 1’électrodépot d’une couche
d’oxyde/hydroxyde de cuivre, d’indium et de gallium a été étudié a I’aide d’une électrode
disque-anneau. Différentes études voltammeétriques ont été réalisées. Dans une solution acide
(pH 1.8) contenant un électrolyte support de perchlorate de sodium ou de sulfate de sodium,
seule la réduction des protons en dihydrogeéne a lieu sur le disque de platine. Le dihydrogéne
formé est détecté et réoxydé a I’anneau lorsqu’il est polaris¢é a -0.2 V/IMSE. Le méme
phénomeéne est observé lorsque la solution est composée de nitrate de sodium. Ce résultat
indique que les nitrates ne se réduisent pas sur platine. En présence de nitrate de cuivre dans
I’électrolyte, 1’analyse disque-anneau montre que le dépdt est initié par la réduction des ions
Cu?* en cuivre métallique en passant par un intermédiaire réactionnel de Cu*. De plus, cette
analyse montre 1’absence de détection de dihydrogene a I’anneau dans la gamme de potentiel
de la réduction de H'. Cette analyse confirme qu’en présence d’ions Cu?* dans 1’électrolyte, la
réduction des nitrates devient possible. Elle montre également que les protons participent a la
réduction des nitrates.

Dans un électrolyte acide de sulfate de sodium et de nitrate de cuivre, la diminution
progressive de la détection du dihydrogene & I’anneau (Efixe = -0.2 V/MSE) jusqu’a une
disparition compléte lorsque les nitrates sont en excés par rapport aux protons confirme que les
protons participent a la réduction des nitrates. Dans un électrolyte de nitrate de sodium et de
cuivre, I’augmentation du courant de réduction des nitrates sur le disque avec la diminution du
pH de la solution confirme que cette réaction est bien limitée par la diffusion des protons. Cette
réaction de réduction génere une augmentation du pH a la surface de I’¢lectrode. La présence
d’un courant de réduction et d’oxydation a I’anneau polarisé a -0.2 V/MSE et a +0.4 V/MSE
respectivement dans la gamme de potentiel de réduction des ions NOz™ indique qu’il s’agit de
la détection d’intermédiaire et de produit réactionnel de la réduction des nitrates sur le disque.
La quantité de produit formé sur le disque augmente en diminuant le pH de la solution au méme
titre que la quantité d’ions nitrates réduits sur le disque augmente. Une étude voltammétrique
en milieu nitrite de sodium montre que les ions nitrites s’oxydent sur platine en milieu acide et
alcalin a +0.4 V/MSE. Cette étude montre également que le peroxyde d’azote NO2 se réduit sur
platine en milieu alcalin a -0.2 V/MSE. Ainsi, la réduction des nitrates avec les protons conduit
a la formation d’ions nitrites, en passant par le peroxyde d’azote NO2 comme intermédiaire
réactionnel. A des potentiels plus négatifs, une augmentation des courants de réduction et
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d’oxydation a I’anneau polarisé a -0.2 et & +0.4 V/MSE respectivement est observée, ce qui
indique que la quantite de NO2 et d’ions NO2 produits sur le disque augmente. Or, la réduction
des ions nitrates en nitrites est déja limitée par la diffusion des protons dans cette gamme de
potentiel. Il s’agit donc de la réduction des nitrates en nitrites avec 1’eau. Cette réaction génere
des ions hydroxydes qui participent également a 1’augmentation du pH a la surface de
I’¢lectrode.

L’¢étude des solutions composées de nitrate de sodium, de nitrate de cuivre, de nitrate
d’indium ou de gallium confirme que la précipitation des hydroxydes In(OH)z et GaOOH a lieu
sous contrdle diffusionnel des ions In®* et Ga®*. L’augmentation de la quantité d’ions NO2™ et
de NO: produits sur le disque lors de la précipitation des hydroxydes d’indium et de gallium
confirme que la réduction des nitrates a lieu simultanément. Le dépdt de cuivre (métallique et
oxyde) et d’indium et gallium (hydroxyde) est donc limité par la diffusion de leur cation
métallique respectif. La composition du précurseur d’oxyde/hydroxyde peut donc étre controlée
par la concentration des sels métalliques de cuivre, d’indium et de gallium présents dans
I’¢lectrolyte.

L’étude voltammétrique réalisée dans une solution de nitrate de sodium, de nitrate
d’indium et/ou de nitrate de gallium montre que la réduction des nitrates peut avoir lieu sur
molybdéne et sur platine en absence d’ions Cu?* dans 1’¢lectrolyte. Ce résultat est confirmé par
la réalisation d’un dépdt d’une couche transparente d’oxyde/hydroxyde d’indium et de gallium
sur molybdene présenté en annexe. Ainsi, cette étude montre que la réduction des ions nitrates
peut avoir lieu sur molybdene si I’¢électrolyte contient un cation métallique. L’adsorption des
ions Cu?*, In®* et Ga*" a la surface de 1’électrode de molybdéne permettrait la réduction des
ions nitrates. En leur absence, 1’adsorption des protons bloquerait 1’adsorption des ions nitrates
empéchant ainsi leur réduction électrochimique.

Une ¢tude de la nucléation et de la croissance de la couche d’oxyde/hydroxyde de
cuivre, d’indium et de gallium afin de mieux comprendre le mécanisme de sa formation est
présentée en annexe. L’optimisation des conditions électrochimiques a permis 1’obtention d’un
dépot adhérent sur I’ensemble de la surface de I’¢électrode.

Dans une seconde partie, la réduction de la couche d’oxyde/hydroxyde de cuivre,
d’indium et de gallium sous un flux continu de dihydrogéne dilué ou pur a été étudiée. La
réduction du précurseur d’oxyde/hydroxyde sous un flux continu de dihydrogeéne dilué
nécessite la réalisation d’un recuit de longue durée et a haute température. Ces conditions
entrainent la diffusion du gallium vers la face arriere, ce dernier réagit avec le molybdene pour
former le composé GaMos. La formation de ce composé conduit & une diminution du taux de
gallium dans le composé métallique de Cu-In-Ga.

L’utilisation de dihydrogene pur permet de diminuer la température et la durée de recuit
pour la réduction compléte du précurseur d’oxyde en un alliage métallique de cuivre, d’indium
et de gallium. Ceci permet de réduire la formation de GaMos et d’obtenir un précurseur
métallique de Cu-In-Ga plus riche en gallium.
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Les précurseurs métalliques obtenus aprés recuit réducteur ont été sélénisés. L’influence
de la température, du taux de gallium et de 1’incorporation de sodium par une source extérieure
a été étudiée. Pour un précurseur synthétisé dans un électrolyte de nitrate de sodium, nitrate de
cuivre, d’indium et de 10 mM de nitrate de gallium, la sélénisation a 550°C pendant une heure
conduit a la formation de CulnSe, et de Cu(In,Ga)Se, en face arriere causee par une forte
ségrégation du gallium a proximité du molybdéne. L’augmentation de la température de
sélénisation permet d’homogénéiser le gallium dans 1’absorbeur. Il en résulte une amélioration
des caractéristiques optoélectroniques, notamment avec une augmentation du gap, du Voc, et
du rendement avec la température de sélénisation. Des Voc supérieurs & 500 mV et des
rendements supérieurs & 11% ont été obtenus. Des précurseurs contenant différents taux de
gallium ont été sélénisés a 550°C pendant une heure. Il a ét€ montré que I’augmentation du taux
de gallium initialement présent dans le précurseur métallique conduit a une meilleure
homogénéisation du gallium dans le CIGS. Une augmentation du gap, du Voc et du rendement
confirme I’homogénéisation du gallium dans 1’ensemble de 1’absorbeur. Des VVoc supérieurs a
500 mV et des rendements proches de 11% ont été obtenus. Dans ces deux études,
I’incorporation du gallium dans la phase Cu(In,Ga)Se> conduit & une diminution de la taille des
cristallites.

La combinaison de I’influence de la température de sélénisation et de I’augmentation du
taux de gallium a permis d’atteindre un rendement proche de 12%.

L’incorporation de sodium par une source extérieure permet aussi d’homogénéiser le
gallium dans la couche CIGS. Le mélange Se et NaF conduit a la formation d’un composé de
type NaxSex. La formation de CulnSe; et CuGaSe> ainsi que leur interdiffusion aurait lieu avec
une cinétique plus grande lorsqu’un précurseur de sélénium de type NaxSex est utilisé.
L’incorporation de sodium conduit a la formation d’un absorbeur Cu(Iln,Ga)Se; et a une
augmentation du gap, du VVoc et du rendement. Des VVoc supérieurs a 500 mV et des rendements
supérieurs a 11% ont été obtenus. L’analyse GD-OES confirme la présence de sodium dans
I’absorbeur aprés sélénisation.

Dans une troisieéme partie, 1’¢lectrodépdt localisé d’une couche d’oxyde/hydroxyde de
cuivre, d’indium et de gallium a été étudié. Cette étude a pour objectif de réaliser des
microcellules de CIGS. Dans un premier temps, les dépdts ont été réalisés dans 1’¢lectrolyte
utilisé pour les dépdts sur macroélectrode (2.5 x 2.5 cm?2). Les dép6ts obtenus sont craquelés,
légérement décollés, avec une vitesse de croissance de 2.1 pm.mint. La diffusion
hémisphérique des espéces a la surface des microélectrodes conduit a des phénomeénes de bord
importants. La morphologie du dépdt localisé d’oxyde réalisé dans cet électrolyte conduit a un
éclatement du dép6t apres recuit provogué par une contraction de volume. La dilution de la
solution de dép6t permet de diminuer la vitesse de croissance et conduit a la formation d’un
dépdt dendritique, sans phénomeénes de bord. La densité de courant du dépdt et la vitesse de
croissance évoluent linéairement avec la concentration des espéces présentes dans 1’électrolyte.
De plus, la densité de courant et la vitesse de croissance évoluent de fagon inversement
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proportionnelle au rayon de 1’¢lectrode. Ces évolutions coincident avec 1’expression de la
densité de courant théorique d’une microélectrode plane.

Le recuit réducteur d’un dépot localisé dendritique d’oxyde de Cu-In-Ga ne modifie pas
sa morphologie initiale. Seule une diminution de la taille des dendrites est observée et conduit
a la formation d’un précurseur métallique de faible épaisseur. De plus, une diminution de la
teneur en indium a été observée apres cette étape de recuit. Le précurseur a ensuite été sélénisé
a 560°C pendant une heure. Une forte sélénisation du molybdene a été constatée conduisant a
la formation d’un composé MoSe, d’une épaisseur de 2.5 um. Ce phénoméne pourrait
s’expliquer par une diffusion hémisphérique du sélénium a la surface du précurseur métallique
comme observé lors de I’électrodépot. Un absorbeur CIGS d’une épaisseur de 450 nm environ
a été obtenu apreés sélénisation. Les courbes J-V de 1’échantillon complété en pile montrent que
les microcellules de CIGS se comportent comme une diode avec un rendement strictement
supérieur a 0 sous 1 soleil, et de 1.4% sous 240 soleils.

Finalement, ’utilisation d’une électrode disque-anneau a permis de donner plus de
précision sur le mécanisme de dépdt électrochimique du précurseur d’oxyde mixte de cuivre,
d’indium et de gallium a travers 1’identification des produits intermédiaires et réactionnels de
la réduction des ions nitrates. Ce procédé peut étre utilisé pour le dépot d’une large gamme
d’oxydes métalliques. L’aluminium est un matériau beaucoup moins onéreux que le gallium.
Une teneur plus faible en aluminium par rapport au gallium permet d’obtenir un absorbeur avec
un gap équivalent. Le remplacement du nitrate de gallium par du nitrate d’aluminium dans
I’¢lectrolyte permettrait le dépot d’une couche d’oxyde/hydroxyde de cuivre, d’indium et
d’aluminium. Le recuit réducteur et la sélénisation de ce précurseur permettraient d’obtenir un
absorbeur du type Cu(Ini-xAlx)Sez.

A T’image du procédé de synthese par co-évaporation, 1’électrodépdt d’oxyde de
gallium, ou de gallium métallique, a la surface du CIGS suivi d’un recuit pourrait permettre
I’obtention d’un absorbeur avec un double gradient en « V » de Ga. Cette perspective
permettrait d’améliorer les performances des cellules en augmentant le gap et le Voc. Une
sélénisation avec une montée rapide en température ou une sélénisation en plusieurs étapes,
présentées dans la partie bibliographique du Chapitre IV, du précurseur d’oxydes apres recuit
réducteur, permettrait d’homogénéiser le gallium dans la couche de Cu(In,Ga)Se>. Il serait
également intéressant d’effectuer une sulfuration de surface du CIGS dans 1’objectif
d’augmenter le gap de 1’absorbeur.

Enfin, les conditions de dép6t localisé d’oxyde/hydroxyde de Cu-In-Ga doivent étre
optimisées pour obtenir une couche dense, sans croissance sur les bords et suffisamment épaisse
(= 8 um). Une étude de nucléation-croissance a différents potentiels permettrait une meilleure
compréhension sur la formation du dépot. L’influence du pH de I’¢électrolyte sur la morphologie
des dépdts pourrait également étre étudiée. De fagcon analogue au dép6t sur macroélectrode, une
étude plus approfondie sur les lois électrochimiques régissant les dépbts sur microélectrodes
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permettrait de modéliser et de prédire la teneur en cuivre, indium et gallium dans la couche
d’oxyde en fonction de leur concentration respective dans 1’électrolyte.

L’étape de recuit réducteur doit étre optimisée. L’objectif est de réduire les
micro-dépots d’oxyde/hydroxyde de Cu-In-Ga en limitant les pertes d’indium par évaporation,
et en évitant I’éclatement du dépét. L’influence de la température, de la durée de recuit et du
débit du dihydrogene pourrait étre étudiée. L’étape de sélénisation doit également étre
améliorée. L utilisation de couche barriere comme TiN a I’interface Mo/CIG pourrait permettre
d’empécher la sélénisation importante du Mo, tout en conservant un bon contact métallique
arriere.

La nécessité de deposer localement le CIGS donne une place de premier choix aux
techniques de dép6t par voie électrochimique. En effet, les techniques de dépdt sous vide, telles
que la co-évaporation et la pulvérisation cathodique, ne permettent pas la réalisation de dép6t
localisé de CIGS.
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ANNEXE A. Spectrométrie de fluorescence X
(XRF)

La spectrométrie de fluorescence X (XRF) est une technique d’analyse non destructive
basée sur le phénomeéne de fluorescence X. Les atomes constituant la couche mince a analyser
sont irradiés par des rayons X. L’ionisation de ces atomes provoque I’excitation des électrons
du niveau de cceur (de la couche K) vers des niveaux de plus haute énergie (couche L ou M).
L’atome est alors dans un état excité et instable. La désexcitation de 1’atome se fait par la
transition électronique de 1’électron du niveau électronique de plus haute énergie vers le niveau
¢lectronique initial. Cette transition électronique s’accompagne de 1’émission de photons X,
dont I’énergie est propre a 1’atome excité. L’intensité du signal émis par un élément présent
dans une couche mince est proportionnelle a sa teneur dans la zone d’irradiation par les rayons
X (poire d’interaction pouvant atteindre plusieurs micrometres de profondeur). Aussi, il est
indispensable d’effectuer un étalonnage de 1’appareil avec des couches minces dont la
composition exacte est connue, afin de réaliser des analyses quantitatives des couches
synthétisées.
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ANNEXE B. MEB/EDX

Microscopie électronique a balayage

La microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) est une technique d’analyse capable de
produire des images de la surface d’un échantillon. Cette technique est basée sur 1’analyse de
signaux émis lors de I’interaction électron-matiére. Un faisceau d’¢électrons (électrons
primaires) bombarde la surface de I’échantillon a analyser. L’interaction des électrons primaires
de haute énergie avec un atome conduit a plusieurs phénomenes :

- Electrons secondaires : un électron primaire céde une partie de son énergie a un électron
faiblement li¢ de la bande de conduction de 1’atome bombardé, ce qui provoque son
éjection. Cet électron, appelé électron secondaire, peut étre réémis et recueilli par les
détecteurs du dispositif MEB.

- Electrons rétrodiffusés : ces électrons résultent de I’interaction quasi élastique des
électrons primaire du faisceau avec les noyaux des atomes de 1’échantillon. Les
électrons sont réémis dans une direction proche de leur direction d’origine avec une
faible perte d’énergie.

- Le bombardement des €lectrons primaires peut provoquer I’éjection d’un électron des
niveaux de cceur. L’atome se trouve alors dans un état excité. La désexcitation de
I’atome, correspondant a un électron d’une couche supérieure qui vient combler la
lacune créée par 1’¢électron initialement éjecté, peut se produire en émettant un photon
X (fluorescence) ou en émettant un électron Auger.

Ainsi, les électrons rétrodiffusés, provenant d’une profondeur de plusieurs centaines de
nanometres, sont sensibles au contraste chimique, tandis que les électrons secondaires, de plus
faible énergie et provenant d’une plus faible épaisseur de I’échantillon (de 10 a 50 nanometres
de profondeur), sont sensibles au contraste topographique.

Analyse par Energie de Dispersion de Rayons X

La composition des échantillons peut également étre déterminée par spectroscopie
d’énergie de dispersion de rayons X, basé sur la détection des photons X réémis par la
désexcitation des atomes constitutifs de [’échantillon. L’énergie des photons X est
caractéristique de I’atome excité. Comme en XRF, l’intensité de la radiation émise est
proportionnelle a la quantité d’éléments présents dans la « poire d’interaction » d’analyse (de
’ordre de 1 pm®).
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ANNEXE C. Diffraction des rayons X (DRX)

Cette méthode est basée sur la diffraction des rayons X sur la matiére. Cette methode
utilise un faisceau de rayons X incident considéré comme une onde plane de vecteur de
propagation k = 2m/A. Un cristal peut étre considéré comme la répétition périodique
tridimensionnelle d’éléments (atomes ou molécules, appelés nceuds) représentés par les cercles
noirs de la Figure C-1. Le schéma de la Figure C-1 présente une coupe de plans réticulaires
passant par les centres des nceuds et espacés d’une distance d. L’angle 0, appelé angle de Bragg,
correspond a I’angle du faisceau incident et émergent avec le plan réticulaire. Pour observer
une intensité diffractée dans une direction 0, il faut qu’il y ait une interférence constructive entre
deux rayons successifs. Ceci définit la relation de Bragg :

niA = 2dsiné Equation C-1

R
N ayons
%

Rayons

émergents
\_incidents

Figure C-1 : Schéma explicatif d’une coupe de plans réticulaires passant par les centres des nceuds (représentés par des
cercles noirs).

Ainsi, la diffraction de rayons X permet I’identification des différentes phases
cristallines présentes dans le matériau ainsi que des informations sur 1’orientation préférentielle
des cristaux et également sur la taille des domaines cohérents grace a la largeur a mi-hauteur
des pics de diffraction (permettant de déterminer la taille des cristallites avec la relation de
Scherrer).

Phases utilisées :

La structure cristalline, les parametres de mailles et le nombre de motifs par maille des
différentes phases rencontrées dans ce manuscrit sont présentes dans le Tableau C-1. Leur
référence dans la base de données PDF est également indiquée.
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Tableau C-1 : Composés rencontrés dans ce manuscrit, avec leur symétrie, leurs parametres de maille, le nombre de
motifs par maille et leur référence PDF.

CONFIDENTIEL

c . Structure Parametres de maille Référence
Ompose cristalline a,b,cenA/a,p,ven® PDF
=b=c=3,1472
Mo cubique azb=e 00-042-1120
a=pB=y=90°
) =b=c=3,615
Ccu Cubique (cfc) a=h=e 00-004-0836
a=p=y=90°
) a=b=3,2517/c=4,9459
In quadratique 00-005-0642
a=pf=y=90°
_ =b=c=4,9434
GaMos cubique 2 ‘ 00-042-0112
a=pB=y=90°
a=b=4,2943/c=5,2328
Cuzln hexagonale 04-004-8219
a=p3=90°/y=120°
. a=12,814/b=4,3543/¢c=7,353
Cuiilng monoclinique 00-041-0883
o =y = 90,2200 / B = 54900
: =b=c=8747
CusGas cubique a=h=c 01-071-0458
a=B=y=90°
a=b=3,287/c=12,925
MoSe2 hexagonale 00-029-0914
a=p=90°/y=120°
_ =b=c=5,76
CusSe cubique amh=e 03-065-2882
a=B=y=90°
a=b=3948/c=17,285
CuSe hexagonale 03-065-3562
a=B=90°/y=120°
_ =b=c=6,116
CuSes cubique a=h=e 00-026-1115
a=p=y=90°
a=b=4,005/c=16,64
InSe hexagonale 00-034-1431
a=B=90°/y=120°
a=b=3,742/c=15,919
GaSe hexagonale 03-065-1976
a=p=90°/y=120°
quadratique a=b=5782/c=11,619 .
CulnSe2 (chalcopyrite) a=p—y=90° 00-040-1487
i =b=5,7360/c=11,448
Culno7GaosSe2 | quadratique 2 /e 00-035-1102
a=pf=y=90°
267




Diffraction des rayons X (DRX)

. a=b=568/c=11,264
CulnosGaoeSe2 | quadratique 4 | 00-035-1101
a=p=y=90°
) a=b=5,612/c=11,032
CuGaSe2 quadratique 4 | 00-035-1100
a=p=y=90°
Cu20 cubique a=b=c=4,26 2 | 03-065-3288
a=pf=y=90°
CuO monoclinique a=4,682/b=23424/c=5,127 4 | 01-089-5895
a=y=90,22/p=99,42
In203 cubique a=b=c=10,117 16 | 01-071-2194
a=pf=y=90°
Ga20s monoclinique | a=12,227/b=3,0389/¢=5,8079 | 4 | 00-041-1103
a=y=90,22/p=103,82
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Glow Discharge — Optical Emission Spectroscopy
(GD-OES)

ANNEXE D. Glow Discharge - Optical Emission
Spectroscopy
(GD-OES)

La GD-OES (Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy, ou Spectrométrie a
Décharge Luminescente en frangais) est une technique d’analyse qui permet de déterminer le
profil de composition d’une couche mince, conductrice ou non, en fonction de la profondeur.
Cette méthode de caractérisation est simple a mettre en ceuvre et rapide (de I’ordre de la minute).

La méthode consiste en une analyse par érosion de la couche mince a analyser. Il s’agit
donc d’une technique d’analyse destructive. L’appareillage est composé d’une source
radiofréquence, d’une anode et d’une cathode, d’un tube anodique, d’une chambre d’analyse,
d’un plasma, d’un spectrométre optique et d’une pompe a vide. La Figure D-1 illustre le
principe de fonctionnement d’une analyse GD-OES.

window

vacuum D:v Ar
| m—
A
[ J
\

O Anode
Vacuum ®
-

[ J

R |_ | Sample
; |
Q Cooling

Figure D-1 : Schéma explicatif du principe de fonctionnement d’une GD-OES [221].

L’échantillon est positionné sur la cathode du GD-OES puis plaqué contre la chambre
d’analyse. La chambre d’analyse est ensuite mise sous vide avant I’introduction d’argon, suivi
du démarrage du plasma. Les ions du plasma sont accélérés vers la cathode et ont suffisamment
d’énergie pour éroder le matériau de la couche mince. L’érosion de 1’échantillon crée ainsi un
cratére a sa surface. Les espéces pulverisées pénetrent dans le plasma ou elles sont excitées par
collision. La désexcitation radiative des especes excitées engendre 1’émission de photon
caractéristique de I’¢élément. Ces photons sont ensuite détectés et analysés en temps réel par le
spectromeétre optique ce qui permet d’obtenir un profil de concentration en profondeur.

Cette méthode d’analyse permet la détection de tous les éléments du tableau périodique.
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ANNEXE E. Chromatographie ionique en phase
liquide

La chromatographie est une technique d’analyse dans laquelle les divers composants
d’un échantillon dissout circulent au travers d’une colonne a des vitesses différentes. Cette
différence de vitesses permet la séparation des éléments constituant 1’échantillon et permet donc
leur identification.

La phase stationnaire correspond au remplissage de la colonne, la phase mobile est celle
qui circule au travers de celle-ci. La phase stationnaire est un solide alors que la phase mobile
est soit liquide soit gazeuse.

Le chromatographe ionique comporte quatre éléments :

- Une pompe analytique qui assure un débit trés régulier, réglable et qui permet le
déplacement de la phase mobile au travers de la phase stationnaire.

- Un module de chromatographie composé d’un ensemble de vannes pour assurer le
passage au travers de la colonne de la solution constituée de 1’¢luant (liquide constituant
la phase mobile) et des composés a éluer (analytes).

- Un détecteur constitué¢ d’une cellule de conductimétrie pour mesurer la conductivité
¢électrique de 1’¢luat (élément qui se retrouve en sortie de colonne)

- Une station d’acquisition et traitement des données des spectres enregistrés.

La colonne utilisée contient une résine échangeuse d’ions composée d’ammoniums
quaternaires (groupement R-N(R’)3*). La solution a analyser est injectée dans la colonne par
I’intermédiaire d’une boucle puis éluée par une solution contenant des ions OH". Les anions,
présents dans la solution, sont aussitot adsorbés par la résine. Les ions OH™ de 1’¢luant et les
anions presents dans la solution a analyser rentrent alors en compétition vis-a-vis des
groupements ammoniums quaternaires ; il y a alors élution et donc séparation des eléments a
analyser. En sortie de colonne, une cellule conductimétrique mesure la conductivité en
permanence. Un suppresseur chimique produit des protons H* qui réagissent avec les ions OH
de I’¢éluant pour produire de 1’eau. Par conséquent, ne restent visibles par la cellule de mesure
conductimétrique, que les anions a analyser. Ce principe permet d’obtenir un trés faible bruit
de fond et donc une excellente sensibilité de la mesure. Les variations de conductivité sont alors
enregistrées par la station d’acquisition qui effectue les calculs nécessaires en fin de mesure. Il
est donc indispensable de connaitre avant toute mesure les temps de rétention des ions que 1’on
souhaite analyser (temps requis pour que cet ion arrive a 1’extrémité de la colonne, mesuré
depuis le moment de 1’injection jusqu’au sommet du pic correspondant). L.’analyse de solutions
¢talons par chromatographie ionique permet de déterminer les temps de rétention de 1’anion
que I’on souhaite mettre en évidence dans la solution a analyser ainsi qu’a les quantifier.
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ANNEXE F. Etude de nucléation et croissance

L’¢étude de la formation de la couche d’oxyde de cuivre, d’indium et gallium en milieu
nitrate permet d’obtenir une meilleure compréehension du mécanisme réactionnel de la réduction
des nitrates en présence de sels métalliques dans la solution électrolytique.

Dans cette partie, une étude de nucléation a différents potentiels de dépét est dans un
premier temps réalisée. Cette étude se fera dans un premier temps a des durées de dépots trés
courtes pour la compréhension de I’initiation du dépdt, puis a des temps plus longs pour la
compréhension du mécanisme de croissance de la couche d’oxyde. Cette étude a aussi pour
objectif de choisir le potentiel de dépdt de la couche d’oxyde de cuivre, indium et gallium.

Le choix du potentiel de dépdt est ensuite étudié ainsi que la durée d’électrolyse
nécessaire a I’obtention d’une couche mince suffisamment épaisse et de composition en oxydes
de cuivre, d’indium et de gallium avec des rapports de cuivre et de gallium de Cu/(In+Ga) = 1
et Ga/(IntGa) = 0.3 indispensable pour 1’obtention d’un dispositif photovoltaique avec de
bonnes caractéristiques optoélectroniques.

Un décollement du dépdt de la couche d’oxyde est constaté aprés séchage. Une étude
d’un dépdt d’une couche d’oxyde d’indium et de gallium sur molybdene a ensuite été réalisée.
Une solution pour 1’obtention d’une couche d’oxyde de CIG homogene en composition et sans
décollement est enfin proposée.

1. Conditions expérimentales

Cette étude a été réalisée en utilisant une solution électrolytique 13 mM de Cu(NO3)2, 20
mM de In(NOs3)3 et 10 mM de Ga(NOs)s dans 0.1 M de NaNOs a pH 1.8. On appellera par la
suite cette solution de dépdt la solution CIG. Tous les dépdts ont été effectués sur un substrat
verre/molybdéne de 2.5x2.5 cm? de surface placés verticalement dans la cellule
électrochimique. Les dépdts ont été réalisés sans agitation.

2. Etude de l'initiation du dépot d’'une couche d’oxyde de cuivre, indium et
gallium

Dans cette partie, on va s’intéresser a I’initiation du dépot d’une couche d’oxyde de
cuivre, indium et gallium. Pour cela, des dépots ont éte réalisés a des potentiels compris entre
-0.6 et -1.0 V/MSE pour des durées comprises entre 10 et 120 secondes.

La Figure F-1 présente un voltammogramme réalisé dans une solution de nitrate de CIG
(A) et les transitoires de courant des dép6ts obtenus a différents potentiels (B). Les différentes
fleches de la Figure F-1 A permettent de situer sur le voltammogramme les potentiels choisis
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et les différents points permettent de situer sur les transitoires de courant de la Figure F-1 B les
différentes durées de dépots choisies pour cette étude.
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Figure F-1 : (A) Voltammogramme réalisé dans une solution de nitrate de CIG, (B) transitoires de courant des dépdts
réalisés entre -0.6 et -1.0 V/IMSE.

Le voltammogramme Figure F-1 A montre que des dépdts ont été réalisés a un potentiel
situé apres le premier palier de réduction, c’est-a-dire aprés le palier de réduction des ions Cu®*
en cuivre métallique (-0.6 V/MSE). Des dépots ont également été réalisés a un potentiel situé
apres le deuxieme palier de réduction, qui correspond au palier de réduction des ions nitrates
en nitrites limitée par la diffusion des protons (-0.7 V/IMSE). Les dép0ts réalisés entre -0.8 et
-1.0 V/IMSE se situent sur le troisieme palier de réduction, qui correspond au palier de réduction
des nitrates limitée par la diffusion de In®" et Ga®, en d’autres termes & la précipitation des
hydroxydes d’indium et de gallium.

Les images MEB au centre des dépdts réalisés en 10 et 120 secondes a différents
potentiels sont présentées sur la Figure F-2. Ces images montrent que les dépots sont initiés par
la nucléation de nucléi. Une analyse EDX de ces nucléi indique qu’ils sont uniquement
composeés de cuivre et sans oxygene. Ainsi, sur chacune des images, un histogramme du nombre
de nucléi en fonction de leur surface est présenté en insert. La Figure F-3 présente les densités
de nucléis de cuivre (A) et leur surface moyenne (B) a chaque potentiel et en fonction de la
durée de dépot.
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Figure F-2 : Images MEB au centre des dép6ts réalisés dans une solution de CIG a -0.6, -0.7, -0.8, -0.9 et -1.0 V/MSE

pendant 10 et 120 secondes.
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Entre -0.6 et -0.8 V/MSE, les dépdts sont uniquement composes de nucléi de cuivre
métalliqgue. A -0.9 V/MSE, les oxydes de cuivre, d’indium et de gallium commencent a
précipiter autour des nucléi de cuivre a partir de 120 secondes comme I’atteste 1’agrandissement
de I’image présenté dans I’insert. A -1.0 V/MSE, les nucléi de cuivre métallique, observables
au bout de 10 secondes de dépot, sont complétement recouverts par la précipitation des oxydes
de cuivre, indium et gallium a 120 secondes de dépot et ne sont visibles qu’au fond des
nombreuses fissures présentes sur le dépot.

Les images MEB de la Figure F-2 et la courbe de la Figure F-3 A montrent que la densité
de germes de cuivre augmente en diminuant le potentiel appliqué a 1’électrode, ce qui est
confirmé dans la littérature [222]. La densité de germe augmente fortement entre -0.6 et
-1.0 V/IMSE. On constate également une diminution de la taille des germes de cuivre avec la
diminution du potentiel de dép6t (histogrammes de la Figure F-2 et courbe de la Figure F-3 B)
[222].

A -0.6 VIMSE, la densité de nucléi de cuivre est constante quelle que soit la durée de
dép6t. En revanche, la durée de dépdt a une influence sur leur taille. Plus la durée est longue,
plus les particules de cuivre sont grandes. A ce potentiel, la nucléation du cuivre se fait dans un
premier temps sur le substrat, puis préférentiellement sur les nucléi de premiere génération. Les
nucléi croissent puis coalescent avec leur plus proche voisin. On se trouve a ce potentiel dans
le cas d’une nucléation instantanée [223].

De -0.7 a-1.0 V/MSE, la densité de germes de cuivre augmente fortement avec la durée
de dépot. En revanche, la durée de dépdt n’influe pas ou peu sur leur croissance, on constate
une faible croissance des germes avec la durée de dépdt. On se trouve dans cette gamme de
potentiel dans le cas d’une nucléation progressive des germes de cuivre [223].
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Figure F-3 : densité de germes de cuivre (A) et surface moyenne (B) a chaque potentiel en fonction de la durée de

dépot

3. Croissance du dépot a différents potentiels

Différents dépb6ts ont été réalisés a différents potentiels compris entre -0.7 et
-1.1 V/IMSE dans la solution CIG avec une quantité de charge fixe de 4 C.cm™. La Figure F-4
présente les transitoires de courant obtenus pour chaque potentiel.
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Figure F-4 : Transitoires de courant des dép6ts réalisés entre -0.7 et -1.1 V/MSE.

Les transitoires de courant ont la méme allure quel que soit le potentiel appliqué. Le
dépdt est initié par une diminution rapide de la densité de courant pour atteindre un minimum
au bout de 40 secondes environ. La densité de courant augmente ensuite légérement puis
régulierement jusqu’a la fin du dép6t. On constate également une augmentation de la densité
de courant avec la diminution du potentiel appliqué lors du dépdt (Figure F-4). On constate
également que pour une quantité de charge fixe, plus le potentiel appliqué est négatif, plus le
temps de dépot se raccourcit. La quantité de charge correspond a I’intégrale sous la courbe du
transitoire de courant. Ainsi, plus la densité de courant est faible, plus le temps de depot
nécessaire pour obtenir 4 C.cm™ est grand.
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La Figure F-5 présente 1’évolution de la composition, mesurée par EDX (Figure F-5 A),
et de I’épaisseur, estimée par fluorescence X (Figure F-5 B), des dép6ts obtenus en fonction du
potentiel appliqué.
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Figure F-5 : Evolution de la composition (A) et de I’épaisseur (B) des dépdts obtenus en fonction du potentiel appliqué.

A -0.7 V/MSE, seul le cuivre se dépose. L’indium et le gallium commencent a se
déposer a partir de -0.8 V/MSE. Leur teneur augmente fortement jusqu’a -0.9 V/MSE et se
stabilise a partir de -1.0 V/MSE. L’épaisseur du dépdt suit la méme évolution que
I’incorporation d’indium et de gallium dans la couche avec une forte augmentation a partir de
-0.8 V/MSE et une stabilisation a partir de -0.9 V/MSE.

La Figure F-6 présente les images MEB de surface des dép6ts en fonction du potentiel
appliqué.
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Figure F-6 : Images MEB de surface des dépots obtenus a -0.7, -0.8, -0.9, -1.0 et -1.1 V/MSE.

Les images MEB montrent qu’a -0.7 VV/MSE le cuivre se dépose sous forme de nucléi
et ne recouvre pas 1’ensemble de la surface du molybdéne. L’absence d’oxygene lors des
analyses EDX indique qu’il s’agit d’un dépdt de cuivre métallique. A -0.8 V/MSE, le dépot se
présente sous forme de lamelles non couvrant. L’analyse EDX met en évidence la présence
d’oxygene dans le dépot. Le dépot est donc constitué d’oxydes. A partir de -0.9 V/IMSE et
jusqu’a -1.1 V/IMSE, le dépét est poreux, craquelé et recouvre I’ensemble de la surface du
molybdene. Ces craquelures apparaissent lors du séchage des dépots apres 1’électrolyse.

Les images MEB montrent que le dépdt obtenu a -0.8 V/MSE présente une allure
intermédiaire entre le dép6t non couvrant sous forme de germes de cuivre obtenu & -0.7 V/MSE
et les dépdts couvrants et poreux obtenus a des potentiels inférieurs a -0.9 V/MSE. On constate
en revanche un décollement partiel du dép6t quel que soit le potentiel appliqué.

Dans la suite de cette étude, les dépots se feront a -1.0 V/IMSE. A ce potentiel, le dép6t
d’oxyde de cuivre, d’indium et de gallium recouvre I’ensemble de la surface du substrat de
molybdéne et dont la composition et I’épaisseur ne varient pas. Il constitue également le dépot
qui présente le moins de craquelures.
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4. Etude de la germination et croissance a -1.0 V/MSE et a différentes durées
de dépot

Dans cette étude, des dép6ts ont été reéalisés a -1.0 V/IMSE avec différentes durées de
dépots comprises entre 10 secondes et 10 minutes. La Figure F-7 présente 1’évolution de la

composition (A) et de 1’épaisseur (B) de la couche d’oxydes de cuivre, indium et gallium en
fonction de la durée de dép6t.
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Figure F-7 : Evolution de la composition (A) et de I’épaisseur (B) de la couche mince obtenue a -1.0 V/MSE en fonction
de la durée de dépot.

La Figure F-8 présente les images MEB de surface a différents grossissement des dépots
obtenus a -1.0 V/MSE pendant 10, 60, 180 et 600 secondes.

10s

60 s

278
CONFIDENTIEL



Etude de nucléation et croissance

180s

600 s

= 2pm

Figure F-8 : Images MEB de surface des dépdts obtenus a -1.0 V/MSE apreés 10, 60, 180 et 600 s de dépdt.

La Figure F-7 A montre que le dépbt est dans un premier temps initié par le dépdt de
cuivre entre 10 et 30 secondes de dépot. L’image MEB du dépot réalisé en 10 secondes (Figure
F-8) montre que cette initiation se fait par la nucléation de germes de cuivre isolés sous la forme
de « choux fleur ». A partir de 60 secondes, le dépét se présente principalement sous la forme
de nucléis de cuivre isolés avec la présence d’un léger dépdt sur le molybdeéne et sur le nucléi
de cuivre lui-méme (Figure F-8, 60 s). A partir de 180 secondes de dép6t (Figure F-8 180 s), le
dépot est poreux, craquelé et recouvre 1’ensemble de la surface du substrat. Au bout de 10
minutes de dépbt (Figure F-8, 600 s), le dépot est beaucoup plus poreux qu’a 180 secondes mais
présente moins de craquelures. Les analyses EDX du dépdt réalisé en 10 secondes montrent
que ces germes sont composés uniquement de cuivre métallique (absence d’oxygeéne) et
confirment I’absence de dépot entre les nucléi, surface caractéristique du Mo en « grains de
riz » typique d’un dépot par pulvérisation cathodique. On détecte la présence d’indium et de
gallium a partir de 60 secondes de dépot et la composition globale devient stable a partir de 300
secondes. L’épaisseur du dépot croit linéairement avec la durée de dépot avec une vitesse de
croissance de 57 nm.min (épaisseur estimée par fluorescence X, Figure F-7 B).

Roussel et al ont étudié 1’étape de nucléation des germes de cuivre sur molybdéne lors
d’un dépot électrochimique de cuivre, indium et sélénium en milieu sulfate a -0.9 V/MSE [224].
Contrairement a notre procédé, ils constatent que la nucléation du cuivre a lieu le long des
« grains de riz » de molybdene. Ces germes de cuivre croissent puis coalescencent avec la durée
de dép6t, ce qui correspond a une étape de nucléation instantanée. Cette différence de type de
nucléation avec notre procédé peut s’expliquer par la différence des milieux, la faible
conductivité €lectrique de 1’¢lectrolyte a base de nitrate...

La Figure F-9 présente les profils GD-OES des dép6ts réalisés a -1.0 V/MSE pendant
10 minutes.
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Figure F-9 : Profil GD-OES des dép6ts réalisés a -1.0 V/MSE pendant 10 minutes.

Pour un dépot de 10 minutes, on constate la présence de cuivre, d’indium et de gallium
dans I’ensemble de la couche. On observe la présence simultanée d’oxygéne et d’hydrogéne
avec la détection du cuivre, de I’indium et du gallium. On constate également une diminution
du signal de I’indium et du gallium et une faible diminution du signal du cuivre lorsque le signal
de ’oxygene décroit. Cela indique que ces éléments sont présents dans la couche sous forme
d’oxydes. L’augmentation du signal du cuivre malgré 1’absence d’oxygene indique qu’il s’agit
de la détection de nucléi de cuivre métallique proche du contact arriére de molybdéne comme
observé précédemment sur les images MEB.

La Figure F-10 présente des cartographies EDX en coupe transverse du dépét réalise a
-1.0 V/IMSE pendant 10 minutes.
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Figure F-10 : Cartographie EDX en coupe transverse du dépot réalisé a -1.0 V/MSE pendant 10 minutes.

Cette cartographie permet de résumer le mécanisme de dépdt de la couche d’oxyde de
cuivre, indium et gallium a -1.0 V/MSE. Ainsi, le dépét est initié par la nucléation de cuivre
métallique. Ces nucléis sont mis en évidence sur la cartographie EDX de la Figure F-10 A par
la ligne rouge présente entre le molybdéne et le dép6t. Vient ensuite la réduction des nitrates
qui va engendrer une augmentation interfaciale du pH et permettre aux oxydes de cuivre,
d’indium et de gallium de précipiter et de croitre avec la durée de dépot. Les cartographies EDX
de la Figure F-10 montrent que les oxydes croissent de facon colonnaire. En effet, les
cartographies EDX du cuivre et de I’indium (Figure F-10 C et D) montrent distinctement des
colonnes de cuivre et d’indium et indiquent qu’ils croissent 1’une a coté de ’autre. Il ne s’agit
donc pas d’un mélange d’oxyde métallique.

5. Etude de nucléation en différents points de I’échantillon

Apres une électrolyse a -1.0 V/MSE pendant 10 minutes dans une solution de nitrate de
CIG, on constate un décollement du dépot d’oxyde de cuivre, indium et gallium en bas et parfois
légérement en haut de 1’échantillon aprés séchage. La Figure F-11 présente une photographie
du dépot d’oxyde obtenu dans ces conditions.

décollement en bas de
I'échantillon

Figure F-11 : Photographie d’un dépdt d’une couche de CIG-Ox a -1.0 V/MSE pendant 10 minutes.

Ce décollement pourrait étre dii aux contraintes lors du séchage de 1’échantillon mais il
pourrait également étre causé par a la formation du dépot lui-méme, notamment par I’initiation
du dép6t.

La Figure F-12 présente des images MEB des dépots realisés a -0.6 V/MSE pendant 120
secondes (correspondant a une nucléation instantanée) et a -1.0 V/MSE pendant 10 secondes
(nucleation progressive). Les images MEB ont été prises en haut, au milieu et en bas des
échantillons.
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Figure F-12: Images MEB des depots obtenus a- 0 6 V/MSE pendant 120 secondes et a -1.0 V/MSE pendant 10 secondes.
Comparaison entre le haut, le milieu et le bas de I’échantillon.

E10 bas 58

On constate une différence de densité et de taille des germes de cuivre entre le haut, le
milieu et le bas de I’échantillon et cela indépendamment du potentiel appliqué. En effet, les
images MEB montrent une densité de germe plus importante en haut (0.14 et
1.45 germes.um2 & -0.6 et -1.0 V/MSE respectivement) et en bas (0.15 et 2.5 germes.um= a
-0.6 et -1.0 V/MSE respectivement) du dépot par rapport au centre (0.035 et 0.16 germes.um
a -0.6 et -1.0 V/MSE respectivement). De plus, les germes de cuivre sont de plus petite taille
en haut et en bas vis-a-vis du centre. Ce phénomeéne est di a une répartition inégale des lignes
de champs au niveau de I’¢électrode de Mo. D’aprés la densité et la taille des germes, la densité
de courant échangée semble étre supérieure en haut et en bas par rapport au centre de
1’¢lectrode.
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La Figure F-13 présente des images MEB d’un dépot réalisé a -1.0 V/MSE. L’image
MEB de la Figure F-13 A présente la morphologie du dépot en bas de 1’échantillon au bout de
30 secondes et la Figure F-13 B au centre de I’échantillon pour 60 secondes de dépot. Ces
images représentent 1’instant ou la précipitation des oxydes de cuivre, indium et gallium est
visible.

EHT = 15.00 kV Signal A = InlensDuo Date :22 Jan 2014 E30 b ess EHT = 15.00 kv Signal A = InlensDuo Date :23 Jan 2014
WD= 17 mm Photo No. = 3 Mag= 500KX as = - WD = 18 mm Photo No. = 3 Mag= 500K X

Figure F-13 : Images MEB du dépdt obtenues a -1.0 V/IMSE pour une durée de dép6t de (A) 30 secondes en bas de
I’échantillon et (B) 60 secondes au milieu de I’échantillon.

E80 milieu =SB

La précipitation des oxydes débute plus tot en bas de 1’échantillon. On constate
également une densité de germes de cuivre plus importante en bas de I’échantillon au moment
de la précipitation des oxydes. Les germes de cuivre sont tres proches les uns des autres
contrairement au centre de I’échantillon ou les germes sont suffisamment espacés pour laisser
apparaitre du molybdéne. Ainsi, les oxydes semblent précipiter principalement sur les germes
de cuivre en bas de 1’échantillon, contrairement au centre ou les oxydes précipitent sur les
germes mais aussi sur le molybdéne.

Cette forte densite de nucléis de cuivre pourrait étre la cause du décollement du dép6t.
La Figure F-14 présente un schéma explicatif du mécanisme de dép6t a -1.0 V/MSE et de la
cause probable du décollement de la couche d’oxyde de cuivre, indium et gallium. Le dépdt est
dans un premier temps initié par la nucléation progressive de germes de cuivre métallique (1)
avec une densité plus importante en haut et en bas du dépot par rapport au centre. La réduction
des nitrates provoque une augmentation interfaciale du pH et permet aux oxydes de cuivre,
indium et de gallium de précipiter (2). Ces oxydes précipitent sur les germes de cuivre en haut
et en bas du dépot et précipitent au centre sur le molybdene et sur les germes de cuivre. Les
oxydes croissent jusqu’a I’épaisseur souhaitée (3). L’espacement des nucléis au centre de
I’échantillon permet une meilleure accroche de la couche d’oxyde, alors qu’en bas des
contraintes peuvent étre générées et provoquer le décollement de la couche.
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Figure F-14 : Schéma explicatif du mécanisme de dépot de la couche d’oxyde de CIG a -1.0 V/MSE sur un substrat de
verre/molybdéne. (1) nucléation de germes de cuivre métallique, (2) précipitation de la couche d’oxyde de CIG, (3)
croissance de la couche d’oxyde.

La précipitation des oxydes de cuivre, indium et gallium directement sur la surface du
molybdéne et sans passer par 1’étape de nucléation des germes de cuivre métallique pourrait
confirmer cette hypothese.

6. Controle de la nucléation

6.1.Dépot d’'une couche d’oxyde d’indium et de gallium sur molybdéne

Dans le paragraphe 3.5 du Chapitre Ill, 1’étude électrochimique a montré que la
réduction des nitrates est possible sur un substrat de molybdéne dans un électrolyte de nitrate
d’indium et/ou de gallium a des potentiels plus négatifs que sur un substrat de cuivre métallique,
ou sur molybdéne en présence d’ions cuivriques Cu?* dans 1’électrolyte.

La Figure F-15 présente les transitoires de courant enregistres dans 20 mM de In(NO3)3
et 10 mM de Ga(NOs3)s dans 0.1 M de NaNOz a pH 1.8 sur un substrat de molybdene de
2.5x2.5 cm? de surface. Celles-ci ont été enregistrées en appliquant un potentiel fixe de -1.4,
-1.6 V/IMSE pendant 10 minutes et de -1.8 V/MSE pendant 3 minutes.
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Figure F-15 : Transitoires de courant des dépdts réalisés dans une solution de 20 mM de In(NO3)s et 10 MM de Ga(NOs)3
dans 0.1 M de NaNOs (I1G) & pH 1.8 & un potentiel fixe de -1.4, -1.6 et -1.8 V/IMSE.

On constate une forte diminution de la densité de courant au début de I’enregistrement
suivie d’une diminution progressive. On constate également une augmentation de la densité de
courant en diminuant le potentiel applique.

Les photographies des dép6ts obtenus a ces trois potentiels sont présentées sur la Figure
F-16.

-1.4 VIMSE -1.6 VIMSE -1.8 VIMSE
Figure F-16 : Photographie des dépdts réalisés dans une solution de nitrate de IG a (A) -1.4, (B) -1.6, et (C) -1.8 V/IMSE

sur un substrat verre/Mo de 2,5x2,5 cm? de surface.

On constate la présence d’un dépdt sur les trois échantillons. Le dépot apparait
transparent avec la présence de franges d’interférences lorsque le dépdt est réalisé a
-1.4 V/MSE. Le dépot apparait blanc lorsqu’il est réalise a -1.6 et a -1.8 V/MSE.

La Figure F-17 présente une analyse de la composition par fluorescence X des dépdts
obtenusa-1.4,-1.6 et -1.8 V/MSE. La présence d’indium et de gallium dans les trois dépots est
mise en évidence. La composition du dép6t obtenu a -1.4 V/MSE varie légérement entre le haut,
le milieu et le bas de I’échantillon avec en moyenne 65 % d’indium et 35 % de gallium. A -1.6
et -1.8 V/MSE, la composition est stable en tous points de 1’échantillon avec un dép6t contenant
en moyenne 59 % d’indium et 41 % de gallium et 56 % de In et 44 % de Ga respectivement.
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Figure F-17 : Composition mesurée par fluorescence X des dépdts obtenus a (A) -1.4, (B) -1.6 et (C) -1.8 V/MSE dans
une solution de nitrate d’indium et de gallium. (D) Point de mesure effectué sur les échantillons de 2.5x2.5 cm? de surface
avec 1, 2 et 3 composition en haut, 4, 5 et 6 au centre et 7, 8 et 9 en bas de I’échantillon.

Les Figure F-18, Figure F-19 et Figure F-20 présentent des images MEB en coupe
transverse et des cartographies EDX des dép6ts obtenus a -1.4, -1.6 et -1.8 V/MSE
respectivement.

A -1.4 V/MSE (Figure F-18), la couche mince présente une épaisseur d’environ 280 nm.
Le dépdt apparait dense et se compose d’un mélange d’indium et de gallium. La présence
d’oxygene dans la couche indique qu’il s’agit d’un dépdt d’oxyde d’In et de Ga.

B
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Figure F-18 : (A) image MEB en coupe transverse du dépdt réalisé dans une solution de nitrate de IG a -1.4 V/MSE.
Cartographie EDX de la coupe transverse : mise en évidence de la présence (B) d’indium et (C) de gallium dans le dépat.

A -1.6 (Figure F-19) et a -1.8 V/MSE (Figure F-20), la couche mince présente une
épaisseur d’environ 3 pm. Le dépot apparait poreux, craquelé et se compose d’un mélange

d’indium, de gallium et d’oxygéne et confirment qu’il s’agit également d’un dépdt d’oxyde d’In
et de Ga.

EHT = 15,00 kv Signal A = InlensDue  Date :19 Feb 2014
WD = 98 mm Photo No. = 1 Mag= S5000KX E120 o8

Figure F-19 : (A) image MEB en coupe transverse du dépdt réalisé dans une solution de nitrate de IG & -1.6 V/MSE.
Cartographie EDX de la coupe transverse : mise en évidence de la présence (B) d’indium et (C) de gallium dans le dépot.
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EHT = 15.00kV Signal A = SE2 Date :19 Feb 2014

WD = 10.0 mm Photo No. = 1 Mag = 5000 KX

Figure F-20 : (A) image MEB en coupe transverse du dépdt réalisé dans une solution de nitrate de 1G & -1.8 V/IMSE.
Cartographie EDX de la coupe transverse : mise en évidence de la présence (B) d’indium et (C) de gallium dans le dépét.

La diminution progressive de la densité de courant avec la durée de dépot (Figure F-15)
indique que la couche d’oxyde d’In et de Ga est un dépot isolant. Cette diminution n’est pas
observée lorsque la solution électrolytique contient du nitrate de cuivre (transitoires de courant
des Figure F-1 et Figure F-4), ce qui indique que la présence d’oxyde de cuivre dans la couche
mince permet de la rendre conductrice.

Cette étude montre que la précipitation des oxydes d’indium et de gallium peut se faire
sur molybdéne sans ions cuivriques dans la solution électrolytique, et donc sans passer par
I’étape de nucléation de germes de cuivre métallique. Ce dépdt nécessite néanmoins un potentiel
plus négatif que le potentiel utilise pour le dépot de la couche d’oxyde de cuivre, indium et
gallium en solution CIG.

Ce dépot d’oxyde d’indium et de gallium blanc ou transparent en fonction du potentiel
appliqué pourrait étre utilisé pour d’autres applications.

6.2.Etude d’'un dépot d’oxyde de CIG a un potentiel fortement négatif

Des dépodts ont été réalisés dans une solution de nitrate de CIG a -1.8 V/MSE et a des
durées trés courtes afin de voir s’il est possible de faire précipiter les oxyde de CIG sans passer
par I’étape de nucléation de germes de cuivre métallique.
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La Figure F-21 présente les images MEB des dépdts, au centre et en bas de 1’échantillon,
réalisés au bout de 1, 4 et 9 secondes.
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Figure F-21 : Images MEB des dépdts réalisés dans une solution de nitrate de CIG a -1.8 V/MSE pendant 1, 4 et 9
secondes. Le milieu et le bas des dép6ts sont présentés avec en insert les analyses EDX des dépdts. Des images MEB a
plus fort grossissement (x 250000) des dépdts obtenus en 9 secondes sont représentées.
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Au centre de 1’échantillon, le dépdt est initié par la nucléation de germes de cuivre. Pour
une durée de 1 seconde, le dépot est uniquement constitué de nucléi de cuivre métallique.
L’analyse EDX en insert met en évidence la présence de cuivre uniquement et sans oxygene.
Pour une durée de 4 secondes, le dép6t est constitué de nucléi de cuivre métallique (94 %
environ), d’indium (4 % environ) et de gallium (2 % environ) en présence d’oxygene. Les
oxydes commencent a précipiter principalement autour des nucléis de cuivre. Pour une durée
de 9 secondes, le dépbt recouvre la surface du molybdene et laisse apparaitre des nucléis de
cuivre entre les craquelures. Des analyses EDX ont été réalisées a différents endroits du dépét.
Sur un nucléi, I’analyse EDX met en évidence la présence de cuivre (89 %), d’indium (8 %) et
de gallium (3 %) et sur le dépdt en lui-méme du cuivre (16 %), de I’indium (35 %) et du gallium
(49 %) ainsi qu’une forte présence d’oxygene. Le dépot est donc constitué de germes de cuivre
recouverts par une couche d’oxyde de CIG.

En bas de I’échantillon, et pour une durée de 1 seconde, le dépot se présente sous forme
d’agrégat de particules. L’analyse EDX met en évidence la présence de gallium (environ 71 %)
et d’indium (environ 29 %). L’absence de cuivre et la présence d’oxygene indique que cet
agrégat est constitué d’oxydes d’indium et de gallium. Les oxydes de IG commencent a
précipiter sans passer par 1’étape de nucléation de germes de cuivre métallique. Pour une durée
de 4 secondes, la surface du molybdene est complétement recouverte par un dépét. Ce dép6t
est composé de cuivre (7 %), d’indium (58 %) et de gallium (35 %) sous forme d’oxydes
(présence d’oxygene). Le faible pourcentage atomique de cuivre indique que le dépbt est
essentiellement composé d’oxydes sans germes de cuivre métallique. Pour une durée de 9
secondes, le dépdt recouvre également la surface du molybdéne mais présente moins de
craquelure par rapport au centre. Aucun germe de cuivre métallique n’est mis en évidence.
L’analyse EDX de cette couche met en évidence la présence de cuivre (35.2 %), d’indium
(32.6 %) et du gallium (32.2 %) ainsi qu’une forte teneur d’oxygene indiquant qu’il s’agit d’une
couche d’oxyde de CIG.

A -1.8 VIMSE, la nucléation de germes de cuivre métallique a toujours lieu au centre
du dépdt mais avec une densité beaucoup plus faible au moment de la précipitation de la couche
d’oxyde par rapport a ce qui a été observé a -1.0 V/MSE (Figure F-13 B). En revanche, en bas
de I’échantillon, aucun germe de cuivre métallique n’a été mis en évidence. Le dépot semble
commencer directement par la précipitation de la couche d’oxyde sans passer par 1’étape de
nucléation du Cu. Cela semble indiquer que la précipitation de la couche d’oxyde de CIG
empéche la nucléation de germes de cuivre métallique. Initier le dép6t par un potentiel
fortement négatif permettrait la précipitation spontanée de la couche d’oxyde en bas de
I’échantillon et sans passer par I’étape de nucléation du cuivre.

6.3. Optimisation des conditions de dépot de la couche d’oxyde de cuivre,
indium et gallium

Les parametres de dépdt ont été modifiés en fonction des résultats obtenus dans 1’étude
précédente. L’initiation par un potentiel de -1.8 V/MSE a pour objectif de faire précipiter les
oxydes de cuivre, indium et gallium sur le molybdéne en bas de I’échantillon sans passer par
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I’étape de nucléation du cuivre. Le potentiel de -1.0 V/MSE permet la croissance de la couche
d’oxyde en sachant que les nitrates se réduisent a ce potentiel en présence d’ions cuivriques
Cu?®* dans la solution.

La Figure F-22 présente le transitoire de densité de courant de la nouvelle condition de
dép6t. La Figure F-22 A présente la courbe complete et la Figure F-22 B un agrandissement de
la premiere minute de dépdt. Le dépbt est dans un premier temps initié en appliquant un
potentiel de -1.8 V/MSE pendant 9 secondes suivi d’une reprise a -1.0 V/IMSE pendant 10
minutes.
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Figure F-22 : (A) Transitoires de courant d’un dépot réalisé dans une solution de nitrate de CIG a -1.8 V/MSE pendant
9 secondes suivi de 10 minutes a -1.0 V/IMSE. (B) Agrandissement.

La Figure F-22 B montre que I’initiation par un potentiel de -1.8 V/MSE engendre la
mesure d’une forte densité de courant allant jusqu’a -15 mA.cm™ environ. Lors de la reprise a
-1.0 VIMSE, la densité de courant diminue fortement puis réaugmente et se stabilise a
-6.5 mA.cm environ, comme dans le cas d’un dépot a -1.0 V/MSE.

La Figure F-23 présente des photographies des dépbts obtenus a -1.0 V/MSE pendant
10 minutes (A) et lorsque le dépét est initié par un potentiel de -1.8 VV/MSE pendant 9 secondes
(B).

décollement en bas de
I'échantillon

-1.8 V/IMSE pendant 9 secondes
-1.0 VIMSE pendant 10 minutes +

-1.0 V/MSE pendant 10 minutes
Figure F-23 : Photographies des dépbts obtenus a -1.0 V/IMSE pendant 10 minutes (A) et lorsque le dép6t est initié par
un potentiel de -1.8 V/MSE pendant 9 secondes (B). Surface des échantillons : 2.5x2.5 cm2
L’initiation par un potentiel de -1.8 V/MSE permet I’obtention d’un dépé6t d’oxyde de
cuivre, d’indium et de gallium sans décollement comme constaté lorsqu’il est uniquement
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réalisé & -1.0 V/MSE. L’impulsion a -1.8 V/MSE pendant 9 secondes n’impacte pas la
composition globale qui reste la méme.

La Figure F-24 présente un schéma explicatif du mécanisme de dép6t de la couche
d’oxyde de CIG lorsqu’il est initié par un potentiel de -1.8 V/MSE.

¥
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Figure F-24 : Schéma explicatif du mécanisme de dépot de la couche d’oxyde de CIG lorsqu’il est réalisé a -1.8 V/MSE
pendant 9 secondes puis -1.0 V/IMSE pendant 10 minutes sur un substrat de verre/molybdéne. (1) -1.8/MSE pendant 9
secondes : nucléation de germes de cuivre au centre et précipitation de la couche d’oxyde de CIG, (2) -1.0 V/MSE
pendant 10 minutes : croissance de la couche d’oxyde.

A -1.8 V/MSE pendant 9 secondes, le dépot d’oxyde de CIG est instantané sur toute la
surface de 1’¢électrode de Mo avec quelques germes de cuivre au centre (1). La croissance de la
couche d’oxyde se poursuit a -1.0 V/MSE jusqu’a ’arrét du dépot (2).

La différence probable des densités de courant entre le haut, le centre et le bas de
I’échantillon explique la présence de germes de cuivre au centre du dépot. Initier le dépbt par
un potentiel plus négatif que -1.8 V/MSE permettrait d’augmenter la densité de courant et
probablement d’éviter 1’étape de nucléation du cuivre qui subsiste au centre de 1’échantillon.
Cela permettrait la précipitation de la couche d’oxyde sur toute la surface du molybdeéne.
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Electrodépot et recuits d’une couche d’oxyde/hydroxyde d’indium et de gallium (IG-Ox) sur
cuivre métallique

ANNEXE G. Electrodépot et recuits d’'une couche
d’oxyde/hydroxyde d'indium et de gallium
(IG-0x) sur cuivre métallique

1. Electrodépot d’une couche d’oxyde/hydroxyde d’'indium et de gallium (IG-
Ox) sur cuivre métallique

Dans le paragraphe 3.5 du Chapitre 111, nous avons vu que la réduction des nitrates en
présence de d’ions In®* et/ou Ga®* était possible sur une électrode de cuivre métallique. On
¢tudiera dans cette partie 1’¢lectrodépdt d’une couche d’oxyde d’indium et de gallium sur une
électrode de cuivre.

1.1. Conditions expérimentales

Ce procédé consiste a confirmer que la réduction des nitrates sur cuivre engendre
également une augmentation locale du pH a travers la réalisation d’un dép6t d’une couche
d’oxyde d’indium et de gallium. Ce procéd¢ permettra la réalisation d’un précurseur de cuivre,
indium et gallium en deux étapes.

Un dépdt de cuivre métallique a dans un premier temps été déposé sur un substrat de
verre molybdéne. Le dép6t de cuivre métallique a été réalisé dans une solution de CuSO4
13 mM dans 0.1 M de Na>SO4 comme électrolyte support. Cette solution a été acidifiée a pH
1.8 avec de I’acide sulfurique H2SO4. Une couche de 80 nm de cuivre a ainsi été déposée.

Les dépots d’oxydes d’indium et de gallium sur cuivre ont été réalises dans une solution
de In(NO3)3 20 mM et Ga(NOz)3 15 mM dans 0.1 M de NaNOz. Cette solution a été acidifiée a
pH 1.8 avec de I’acide nitrique HNOg.

Les dépdts ont été réalisés en utilisant la méme cellule électrochimique et selon la méme
configuration que les dépdts d’oxyde de CIG sur molybdéne.

1.2.Electrodépét d’'une couche d’oxyde/hydroxyde d’'indium et de gallium sur
Cu

Des dépdts d’oxyde d’indium et de gallium sur cuivre métallique ont été réalisés selon
les deux procédés électrochimiques : a -1.0 V/MSE pendant 10 minutes et a -1.8 V/MSE
pendant 9 secondes suivi d’une reprise a -1.0 V/MSE pendant 10 minutes. La Figure G-1
présente les transitoires de courant des dépots selon les deux procédés électrochimiques. La
courbe noire représente le transitoire de courant a -1.0 V/MSE et la courbe rouge lorsque le
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dépot est initié par un potentiel de -1.8 V/MSE pendant 9 secondes dans une solution de nitrate
de CIG sur Mo (trait en pointillé) et de nitrate de I1G sur cuivre (trait plein).

——-1.0 V/MSE 10 min

-1.8V/IMSE 9's
-14 1 + -1.0 V/IMSE 10 min
-12 4

E  -10

<

E #

N \
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Figure G-1 : Transitoires de courants enregistrés sur électrode de cuivre métallique dans 20 mM de In(NOz3)3z et 15 mM
de Ga(NOs)s (trait plein) et avec Cu(NOs): (trait en pointillé) dans 0.1 M de NaNOs & pH 1.8 sur Cu et sur Mo
respectivement. Courbe noire : -1.0 V/MSE pendant 10 minutes. Courbe rouge : -1.8 V/MSE pendant 9 secondes puis -
1.0 V/IMSE pendant 10 minutes.

Lors du dép6t d’une couche d’oxyde de In-Ga sur cuivre, on constate que quel que soit
la méthode de dépét électrochimique, les courbes se superposent avec une densité de courant
de -4 mA.cm™ environ (trait plein). Les transitoires de courant en pointillé de la Figure G-1
montrent une densité de courant de -6 mA.cm2 environ lorsque le dépot est effectué sur Mo et
en présence d’ions Cu?* dans I’électrolyte. Cette différence de courant correspond a la
contribution de Cu?" absent de la solution de dépdt d’oxyde de In-Ga sur cuivre. Comme
observé lorsqu™un dépdt d’une couche d’oxyde de In-Ga est réalisée sur Mo (Figure F-15), on
constate une densité de courant de réduction qui diminue Iégéerement avec la durée de dép6t
(courbes en trait plein, Figure G-1). Ce phénoméne s’explique par le caractére isolant de la
couche d’oxyde de In-Ga qui se dépose a la surface de 1’¢lectrode de cuivre.

La Figure G-2 présente des photographies des dépots d’oxyde de In-Ga réalisés sur
cuivre selon les deux méthodes électrochimiques.

— .

i -1.8V/MSE pendant 9 secondes
-1.0 V/IMSE pendant 10 minutes +-1.0 VIMSE pendant 10 minutes

Figure G-2 : photographie des dépdts d’oxyde de In-Ga sur substrat de cuivre métallique réalisés a -1.0 V/MSE pendant
10 minutes (a gauche) et avec une initiation a -1.8 V/MSE pendant 9 secondes (a droite).

Dans les deux cas, les dépdts apparaissent transparents, comme constaté sur Mo (Figure
F-16). A -1.0 V/MSE, le dép6t ne semble pas homogene sur toute la surface de 1’électrode de
cuivre notamment au centre du dépdt (photo A, Figure G-2). Lorsque le dépdt est initié par un
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potentiel de -1.8 V/IMSE pendant 9 secondes (photo B, Figure G-2), le dépdt est homogéne sur
toute la surface du substrat. Comme observé dans 1’étude de nucléation (annexe F), I’application
d’un potentiel fortement négatif accélére la précipitation des oxydes sur I’ensemble de la
surface du substrat et explique le dépdt homogeéne d’oxyde de In-Ga sur cuivre obtenu lorsque
I’¢lectrodépot est initié par un potentiel fortement négatif. On constate également que le dépot
obtenu &-1.0 V/MSE ne se décolle pas. En effet, ’absence d’ions Cu?* dans I’électrolyte permet
d’éviter la nucléation de germes de cuivre métallique responsable du décollement du dépdt dans
la partie inférieure du substrat.

1.3. Analyse de la composition et de la morphologie des dépots

La Figure G-3 présente les analyses de composition par fluorescence X des dépdts
d’oxyde de In-Ga sur cuivre réalisés a -1.0 V/MSE pendant 10 minutes (A) et initié par un
potentiel de -1.8 V/MSE pendant 9 secondes (B). La quantité de cuivre est identique dans les
deux cas et homogene sur I’ensemble du substrat. Sa variation est liée a la quantité d’indium et
de gallium présents dans le dépot.
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Figure G-3 : Analyses de la composition par fluorescence X des dépéts d’oxyde de In-Ga réalisés a -1.0 V/MSE pendant
10 minutes (A) et & -1.8 V/MSE pendant 9 secondes suivi d’une reprise a -1.0 V/MSE pendant 10 minutes (B).

La Figure G-3 A montre que le dépot n’est pas homogene. On observe une diminution
des pourcentages atomiques d’indium et de gallium en s’approchant du bas de 1’échantillon
avec une forte diminution au niveau du centre du dépdt (points 5 et 8, Figure G-3 A). Les
rapports de cuivre Cu/(In+Ga) entre le haut, le milieu et le bas de I’échantillon sont de 0.60,
0.95 et 1 respectivement (moyenne de 0.84) et les rapports de gallium Ga/(In+Ga) sont de 0.42,
0.41 et 0.44 respectivement (moyenne de 0.42). La Figure G-3 B montre que le dépdt est
homogene sur I’ensemble de la surface du substrat. Les pourcentages atomiques de Cu, In et de
Ga sont relativement proches avec des rapports de cuivre et de gallium identiques d’une valeur
de 0.50 en moyenne. Ces résultats confirment I’aspect des depots observés sur la Figure G-2 et
confirment la présence d’indium et de gallium dans le dépot transparent.

Les Figure G-4 et Figure G-5 présentent des coupes transverses et des analyses EDX
des dépodts d’oxydes de In-Ga réalisés a -1.0 V/MSE pendant 10 minutes (Figure G-4) eta -1.8
V/MSE pendant 9 secondes suivi d’une reprise a -1.0 V/MSE pendant 10 minutes (Figure G-5).
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cuivre métallique
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10 minutes.

Figure G-4 : Image MEB en coupe transverse et analyses EDX du dépdt d’oxyde de In-Ga réalisé a -1.0 V/MSE pendant

191213-2

9 secondes suivi d’une reprise a -1.0 V/MSE pendant 10 minutes.
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Figure G-5 : Image MEB en coupe transverse et analyses EDX du dépdt d’oxyde de In-Ga réalisé a -1.8 V/MSE pendant
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La Figure G-4 montre un dép6t d’oxyde d’environ 2.5 pum d’épaisseur. L’analyse met
en évidence la présence d’indium et de gallium dans I’ensemble du dépot. On constate une
quantité de gallium plus importante vers la face avant. La Figure G-5 montre un dépot d’oxyde
d’environ 7 pm d’épaisseur. Comme observé sur la Figure G-4, I’analyse EDX met en évidence
la présence d’indium et de gallium dans le dépot. On constate une quantité importante d’indium
vers la face arriere.

La différence d’épaisseur peut s’expliquer par I’inhomogénéité du dépot lorsqu’il est
réalisé a -1.0 V/MSE. La quantité d’indium et de gallium est plus faible au centre du dép6t et
justifierait la faible épaisseur comparée au dépot lorsqu’il est initié par un potentiel fortement
négatif. La quantité importante d’indium vers la face arriére peut étre liée a I’initiation du dépot
par un potentiel de -1.8 V/MSE. En effet, le potentiel standard d’oxydoréduction du couple
In3*/In est de -0.996 V/MSE. Il n’est donc pas impossible qu’un dépét d’indium métallique ait
lieu lors de I’application du potentiel de -1.8 V/MSE pendant 9 secondes.

Ces dép0Ots ont subi différents traitements thermiques dans le but de former un absorbeur
du type CIGS. Les résultats seront présentés dans la prochaine étude.

2. Réduction d’'une couche d’oxydes/hydroxydes d’'indium et de gallium
déposée sur cuivre métallique

2.1. Conditions expérimentales

Dans le paragraphe 1 de 1’annexe G, I’¢électrodépdt d’une couche mince
d’oxyde/hydroxyde d’indium et de gallium sur du cuivre métallique (substrat de verre
sodocalcique/Mo/Cu) a été présentée. L’objectif de cette étude est de former un précurseur
métallique de Cu-In-Ga a travers un procédé d’électrodépot en deux étapes qui nous servira par
la suite dans I’étude de I’annexe H. Le Tableau G-1 présente la composition du précurseur avant
et apres recuit réducteur. Aucune évolution de la composition et des rapports CGI et GGI n’est
constatée aprés traitement thermique.

Tableau G-1 : Composition et rapports Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga) du précurseur d’oxyde de In-Ga électrodéposé sur
du cuivre métallique avant et apres recuit réducteur a 520°C pendant 30 minutes sous atmosphére de dihydrogene pur.

CONFIDENTIEL

Cu (%at) In (%at) Ga (%at) Cu/(In+Ga) | Ga/(In+Ga)
Electrodépot 45.6 315 22.9 0.84 0.42
Recuit H2 44.4 33.8 21.8 0.80 0.40
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2.2.Analyse de la morphologie

La Figure G-6 présente des photographies et des images MEB de la surface des
échantillons avant et apres recuit réducteur.

Le dépot d’oxyde d’indium et de gallium, transparent aprés €lectrodépot, sur cuivre
présente un aspect métallique gris clair apres recuit réducteur comme dans le cas du recuit
réducteur d’un précurseur d’oxyde de Cu-In-Ga. Le recuit réducteur permet aussi le passage
d’un précurseur d’oxyde poreux et craquelé de plus de 2 um d’épaisseur a un précurseur dense
et compact avec la présence d’ilots (comme présenté dans la Figure I1V-13) et d’environ 180
nm d’épaisseur, beaucoup plus faible que dans le cas de la réduction d’un précurseur d’oxyde
de Cu-In-Ga. La couche mince aprés recuit réducteur se présente sous forme d’ilots, comme
dans le cas de la réduction d’un précurseur d’oxyde de Cu-In-Ga sur Mo.

Electrodépdt

20131217 x2,5k 30um 20131217 x5,0k 20um

Recuit
réducteur

2013/1218 x2,5k 30um 2013/1218 x5,0k 20um

Figure G-6 : Photographies et images MEB de surface a différents grossissements avant et apres recuit réducteur a
520°C pendant 30 minutes sous atmosphere de dihydrogéne pur

2.3. Analyse structurale par DRX

L’analyse par diffraction des rayons X du précurseur obtenu apreés recuit réducteur est
présentée dans la Figure G-7.

Comme précédemment, on retrouve la phase Cuzln et de I’indium. L’agrandissement
dans la zone comprise entre 42° et 45.5° (Figure G-7 B) montre un décalage de la phase CuzIn
vers les hauts angles indiquant une incorporation de Ga dans cette phase pour former un
composé du type Cuz(In,Ga)s. Ce compose présente un pic de diffraction a 42.75° ainsi qu’un
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épaulement & 42.6°. Deux composés du type Cuz(In,Ga)e avec différents taux de gallium sont
présents dans ce précurseur métallique apreés recuit réducteur.
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Figure G-7 : (A) Diffractogrammes du précurseur d’oxyde d’indium et de gallium électrodéposés sur cuivre métallique
apres recuit a 520°C sous flux d’Hz 100% pendant 30 minutes, (B) agrandissement local

2.4.Conclusion intermédiaire

Le recuit réducteur d’une couche mince d’oxyde d’indium et de gallium électrodéposée
sur du cuivre métallique permet d’obtenir un précurseur métallique d’alliage Cu-In-Ga. Ce
précurseur métallique présente les mémes phases cristallines que dans le cas du recuit d’un
¢électrodépot simultané d’oxyde de Cu-In-Ga.
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Dans la suite de cette annexe, la sélénisation de ce précurseur permettra de savoir si I’obtention
d’une phase chalcopyrite du type Cu(In,Ga)Se> est possible.

3. Sélénisation du précurseur d’'indium et de gallium sur cuivre

Dans cette partie, le précurseur métallique de Cu-In-Ga obtenu aprés recuit réducteur
d’un précurseur d’oxyde de In-Ga sur cuivre (paragraphe 2) a été sélénisé a 570°C pendant une
heure. Une analyse par DRX a ensuite été réalisée sur cet absorbeur. Le dép6t a ensuite été
complété par des couches de CdS et de ZnO et ZnO :Al pour obtenir une cellule photovoltaique
complete. Les caractérisations optoélectroniques de I’absorbeur synthétisé selon cette méthode
seront ensuite présentées.

3.1. Analyse de la composition et de la morphologie de I'labsorbeur

Le Tableau G-2 présente la composition de I’absorbeur CIGS, estimée par fluorescence
X, ainsi que les rapports de cuivre, de gallium et la molécularité en sélénium. L’épaisseur des
absorbeurs est également présentée.

Tableau G-2 : Composition moyenne, mesurée par XRF, des précurseurs apres sélénisation a 570°C pendant 1 heure.

Ech. | %atCu | %atin | %atGa | %atSe | Cu/(In+Ga) | Ga/(In+Ga) | 2Se/(Cu+3in+3Ga) | EPAISSEUr
ao0v| 13 |12 5 | 70 0.75 0.30 2.2 Ofrio
-1.8V/
10V 9 11 8 72 0.50 0.40 2.2 1.3 pum

On constate une quantité de gallium plus grande concernant 1’absorbeur -1.8/-1.0 V qui
présente un rapport de Ga de 0.40 contre 0.3 pour 1’absorbeur -1.0 V. Ce taux de Ga plus
important engendre une diminution du taux de Cu de I’échantillon -1.8/-1.0 V égal a 0.50 contre
0.75 pour I’échantillon -1.0 V. En effet, la composition du précurseur d’oxyde apres
électrodépdt, présentée dans le paragraphe 1.3 annexe G, montre un rapport de Ga plus
important lorsque le dép6t électrochimique est initié par une impulsion a un potentiel de
-1.8 V/MSE pendant 9 secondes. Comme on s’y attendait, ce phénomene se répercute apres
recuit sélénisant. On constate également une faible épaisseur de 1’absorbeur apres selénisation.
L’absorbeur de 1’échantillon -1.0 V a une épaisseur de 950 nm et 1’échantillon -1.8/-1.0 V de
1.3 um. La faible épaisseur est due a la faible épaisseur de cuivre déposée par voie
¢lectrochimique sur le substrat de Mo avant 1’¢électrodépdt de la couche d’oxyde d’indium et de
gallium (80 nm). On constate eégalement une forte molécularité du sélénium qui est supérieure
a 2. Lafaible épaisseur du CIGS pourrait faciliter la diffusion du sélénium vers le contact arriere
et favoriser la formation de MoSex.

La Figure G-8 présente les images MEB des absorbeurs obtenus apres sélénisation des
précurseurs.
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Figure G-8 : Images MEB de la surface des absorbeurs de I’échantillon -1.0 V (a gauche) et -1.8/-1.0 V (a droite).

Dans les deux cas, 1’absorbeur présente le méme aspect qu’un absorbeur CIGS
synthétisé selon le procédé électrochimique en une seule étape. La sélénisation a bien eu lieu
sur I’ensemble de la surface du précurseur métallique de CIG. Les images MEB de la Figure
G-8 montrent la présence d’ilots sur les absorbeurs synthétisés. Des coupes transverses n’ont
pas pu étre réalisées sur ces échantillons. On peut tout de méme penser que la présence d’ilots
pourrait engendrer une fluctuation de I’épaisseur de 1’absorbeur comme constaté sur le CIGS
synthétisé selon le procédé électrochimique en une seule étape.

3.2. Analyse structurale par DRX

Apres sélenisation, des couches de CdS par CBD et de ZnO, ZnO :Al par pulvérisation
cathodique ont été déposées sur les absorbeurs afin de compléter les cellules.

La Figure G-9 présente les diffractogrammes des cellules complétes. La Figure G-9 A
présente les diffractogrammes entre 20 et 60° et la Figure G-9 B entre 25 et 28.5° correspondant
a la réflexion (112) des composés CulnSe; et Cu(Ino.7Gag.3)Se>.
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Figure G-9 : (A) Diffractogrammes des cellules complétes de précurseurs électrodéposés sur cuivre dans une solution
de nitrate de IG puis réduits et sélénisés a 570°C pendant une heure, (B) agrandissement local, réflexion (112).

La Figure G-9 B montre que 1’absorbeur formé apres sélénisation a 570°C pendant une
heure est un composé du type CIGS. L’apparition d’un pic a 26.83° pour 1’échantillon
électrodéposé a -1.0V/MSE indique la présence d’une phase CIGS comprenant un taux de Ga
compris entre 0 et 30%. L’apparition d’un pic a 27° pour 1’échantillon ou 1’électrodépot a été
initié par un potentiel fortement négatif de -1.8 V/MSE indique la présence d’une phase CIGS
avec un taux de Ga supérieur a 30%. On constate également la présence de MoSe> dans les deux
échantillons (Figure G-9 A).

Le Tableau G-3 présente les caractéristiques de la réflexion (112) de ces absorbeurs.
L’échantillon électrodéposé a -1.0 V a un taux de gallium, calculé avec la loi de Végard, de 0.2
et une taille moyenne des cristallites de 51 nm. L’échantillon ou I’électrodépot a été initi€ par
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un potentiel fortement négatif de -1.8 V/MSE (-1.8/-1.0 V) a un taux de gallium de 0.37 et une
taille moyenne des cristallites de 54 nm. Ce résultat confirme les observations faites aprés
électrodép6t (paragraphe 1.3 annexe G). L’analyse de composition par XRF avait montré un
taux de Ga supérieur pour 1’échantillon -1.8/-1.0 V. Ce résultat confirme les observations faites
sur les diffractogrammes de la Figure G-9 et justifie le décalage du pic caractéristique de la
phase CIGS vers les hauts angles de 1’échantillon -1.8/-1.0 V qui traduit a un taux de Ga plus
important dans la phase CIGS.

Tableau G-3 : Caractéristiques des phases détectées par diffraction des rayons X aprés sélénisation a 570°C pendant

une heure des précurseurs d’oxyde de IG électrodéposés sur cuivre dans un électrolyte contenant 20mM de In(NO3)s et
15 mM de Ga(NO3)s.

Position- Intensité FWHM Taille
Ech nement pic | duPic | corrigée | moydes | . c Ga/(In+Ga) estimé
' (112)p (112) dupic | cristallites | © par la loi de Vegard
(cps) (112) ennm
-10V | Phasel 26.83 3900 0.16 51 5.75 | 11.51 0.2
-1.8/
1oy | Phasel 27 3760 | 0.15 54 571 | 11.43 0.37

4. Propriétés photovoltaiques

La Figure G-10 présente les rapports CGI et GGI en 9 points de mesures par XRF des
échantillons -1.0 V (a gauche) et -1.8/-1.0 V (a droite). La Figure G-11 présente les
caractéristiques optoélectroniques des 36 cellules de 0.1 cm? de surface des échantillons
-1.0 V (& gauche) et -1.8/-1.0 V (a droite). Il est a noter qu’un point d’analyse par XRF
correspond a 4 points de mesures optoélectroniques des échantillons.
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0.72 0.92 0.75 0.26 0.21 0.35 0.53 0.49 0.43 0.46 0.4 04

Figure G-10 : rapports CGI et GGI mesurés par XRF de I’échantillon -1.0 V (& gauche) et -1.8/-1.0 V (& droite). Une
mesure XRF correspond a 4 mesures optoélectroniques.
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Figure G-11 : Caractéristiques optoélectroniques des cellules des échantillons -1.0 V et -1.8/-1.0 V (A) Rendement de
conversion photovoltaique, (B) potentiel de circuit ouvert, (C) densité de courant de court-circuit, (D) facteur de forme.

La Figure G-11 montre les rendements sur 1’ensemble de la surface des deux
échantillons. On constate que les propriétés optoélectroniques sont meilleures et mieux
réparties sur I’échantillon -1.0 V avec en moyenne un rendement de 8.1 %, un Voc de 485 mV,
un jsc de 28.8 mA.cm et un facteur de forme de 57.9 % contre en moyenne un rendement de
7.1 %, un Voc de 492 mV, un jsc de 25.8 mA.cm™ et un facteur de forme de 55.3 % pour
I’échantillon -1.8/-1.0 V. A I’aide de la Figure G-10, on constate que les meilleurs rendements
de I’échantillon -1.0 V sont dans les zones ou le rapport CGlI est le plus élevé notamment au
niveau des points de mesures XRF 2, 5 et 8. Les performances de 1’échantillon -1.8/-1.0 V sont
moins bonnes car le rapport CGI est globalement inférieur a 1’échantillon -1.0 V. On constate
en revanche un Voc plus élevé et un jsc plus faible au niveau des meilleures cellules de
I’échantillon -1.8/-1.0 V. Ce phénomeéne est dii a un plus grand taux de gallium pour cet
absorbeur.

Une épaisseur de 80 nm de cuivre a été déposée pendant 1’étape de dépot du précurseur
par voie électrochimique ce qui est insuffisant. Une épaisseur de 120 nm aurait permis d’avoir
suffisamment de cuivre et d’améliorer les performances de ces cellules.

Les Figure G-12 et Figure G-13 présentent les courbes courant-tension et les réponses
spectrales des meilleures cellules des échantillons -1.0 V et -1.8/-1.0 V. Le Tableau G-4
présente les caractéristiques optoélectroniques de ces meilleures cellules.
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Figure G-12 : Courbes courant-tension J-V sous illumination des meilleures cellules.
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Figure G-13 : rendement quantique externe (RQE) des meilleures cellules
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Tableau G-4 : Caractéristiques optoélectroniques de la meilleure cellule des échantillons 1 et 2.

cuivre métallique

Ech. Eff (%) Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF (%) Eg (eV)
-1.0V 9.6 510 28.8 66 1.1
-1.8/-1.0V 9.3 540 27.2 63 1.19

Les Figure G-12 et Figure G-13 montrent que la meilleure cellule de I’échantillon
-1.8/-1.0 V présente un plus grand Voc, un jsc plus faible et un plus grand gap que la meilleure
cellule de I’échantillon -1.0 V. Ce résultat est caractéristique d’un absorbeur CIGS plus riche
en Ga, ce qui est en accord avec les analyses structurales par DRX de ces absorbeurs (Figure

G-9).

Les parametres de ces cellules, aprés une modélisation par un circuit a deux diodes, sont
présentés dans le Tableau G-5.
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cuivre métallique

Tableau G-5 : Parameétres des meilleures cellules aprés modélisation par un circuit a deux diodes avec
n=1etn,=2.

Echantillon Jor (MA.cm?) | Joz (MA.cm™) Rsh (Q.cm?) rs (Q.cm?)
-1.0V 1,1.10°8 4,5.10* 2259 0,2
-1.8/-1.0V 1,3.10% 1,3.10* 55261 0,05

Le Tableau G-5 montre que le courant de saturation Jo> de la meilleure cellule de
I’échantillon -1.8/-1.0 V est environ 3.5 fois plus faible que celui de la meilleure cellule de
I’échantillon -1.0 V ce qui indique qu’il y a moins de recombinaison dans 1’échantillon
-1.8/-1.0 V. On constate également une plus faible résistance série rs et une plus grande
résistance shunt Rsn de la cellule de 1’échantillon -1.8/-1.0 V. Ceci pourrait étre di au taux de
Ga plus important dans 1’échantillon -1.8/-1.0 V qui possede un plus grand gap et qui pourrait
diminuer les phénomeénes de recombinaisons.

Le dépot du précurseur en deux étapes, ¢’est-a-dire un électrodépdt de cuivre métallique
puis d’oxyde/hydroxyde de IG, suivi des recuits réducteur et sélénisant permet I’obtention de
dispositif photovoltaique fonctionnel. Le recuit réducteur a permis la réduction des oxydes
d’indium et de gallium et leur interdiffusion dans la sous couche de cuivre. La sélénisation a
permis 1’obtention d’un absorbeur CIGS dont les propriétés photovoltaiques sont proches de
10 % de rendement. Ce procédé en deux étapes sera dans la suite utilisé pour 1’¢électrodépot
localisé de précurseur de Cu-In-Ga et sera présenté en annexe H.
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ANNEXE H. Electrodépot localisé de CIG en deux
étapes

1. Electrodépot de CIG en deux étapes

Cette partie traite du procédé en deux étapes de 1’¢électrodépdt du précurseur de CIG,
dont le principe est expliqué a 1’aide du schéma de la Figure H-1.

1G-Ox
Cu
résine
Mo
Verre

EEEREO

Figure H-1 : Schéma explicatif du procédé de dép6t localisé en deux étapes d’une couche de cuivre suivi d’une couche
d’oxyde de In-Ga.

Ce procédé consiste en un premier dépdt localisé de cuivre métallique par voie
électrochimique (1), suivi d’un électrodépdt d’oxyde d’indium et de gallium sur la précouche
de cuivre (2). L’objectif est de diminuer la quantité initiale d’oxyde (pas de Cu(OH)2 a réduire),
et donc de limiter la contraction de volume, et de réduire la couche d’oxyde d’indium et de
gallium tout en favorisant son interdiffusion avec la sous couche de cuivre lors de 1’étape de
recuit réducteur (3).

1.1. Conditions expérimentales

Un substrat verre/Mo comprenant un réseau de microélectrodes de 100 um de diameétre
a été utilisé pour cette étude dans une cellule électrochimique a trois électrodes. Ces électrodes
sont placées verticalement dans la cellule électrochimique.

Les dépdts localisés de cuivre métallique ont été réalisés dans une solution 13 mM de
CuSOg4 dans 0.1 M de NazSOs, acidifiée a pH 1.8 a I’acide sulfurique.
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Les dépots d’oxyde d’indium et de gallium ont été réalisés dans une solution 15 mM de
In(NO3)3z et 20 mM de Ga(NO3z)3 dans 0.1 M de NaNOs, acidifiée a pH 1.8 a I’acide nitrique.

Avant chaque dépdt électrochimique, les microélectrodes sont immergées 30 secondes
dans de I’eau MilliQ sous ultrasons afin d’éliminer les bulles d’air emprisonnées dans les pores
et permettre a la solution électrolytique de dépot d’étre directement en contact des
microélectrodes.

Des recuits sous un flux continu de dihydrogene pur ont été effectués sur les précurseurs
de Cu-In-Ga a différentes températures et pour différentes durées de recuit.

1.2.Electrodépot de cuivre métallique en milieu sulfate

La Figure H-2 présente les transitoires de courant des dépots localisés de cuivre réalises
en milieu sulfate a -0.7 V/IMSE pour des durées de dépbt comprises entre 2 et 10 minutes (A),
et I’épaisseur expérimentale et théorique calculée en fonction de la durée de dépot (B).

-10 900
A 9 B | 800 i
84 7004 y=78.5x+/-2 a
2
ol Eeoo- R?=0.99 >
§ 6 T 500
E 2 400- :
= -5 £ y=75x+/-2.8
S 300 & R?=0.99
-44 -
Dol s 200+
-34 =
, 100

0 100 200 300 400 500 600 2 4 6 8 10
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Figure H-2 : (A) Transitoires de courant des dépots réalisés dans la solution de 13 mM de CuSO4 dans 0.1 M de Na2SOs
a pH 1.8 a -0.7 V/IMSE, pour des durées comprises entre 2 et 10 minutes sur des substrats comprenant un réseau de
microélectrodes de Mo de 100 um de diamétre. (B) Evolution expérimentale (rouge) et calculée (bleu) de I’épaisseur en
fonction de la durée de dépot.

La densité de courant relevée sur la Figure H-2 A est égale a -4 mA.cm™2 environ, ce qui
est proche de la densité de courant théorique calculée & 1’aide de I’Equation V-21 et présentée
dans le Tableau V-2 pour une concentration en ions Cu®* de 13 mM. La Figure H-2 B montre
une évolution linéaire de 1’épaisseur du dépot de cuivre, mesurée par profilometrie, avec la
durée de dépot. La quantité de charge échangée pour chaque dép6t a permis de déterminer les
épaisseurs théoriques en fonction de la durée a I’aide de la relation suivante :

M
Epaisseur = M Equation H-1
anCuA
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avec Q la quantité de charge échangée (C), Mcu la masse molaire du cuivre (g.mol?), n le
nombre d’électrons échangés, F la constante de faraday, pcu la masse volumique du cuivre
(g.cm™) et A la surface effective de I’¢électrode (cm?).

Les vitesses de croissance expérimentale et calculée sont trés proches et sont de
75 nm.min’! et de 78.5 nm.min"! respectivement (Figure H-2 B).

La Figure H-3 présente les images MEB des dépdts de cuivre pour une durée de 10
minutes. La Figure H-3 A présente un ensemble de dépéts localisés de cuivre, les Figure H-3 B
et C un dépdt localisé a différents grossissements.

Signal A = SE2 Date :21 Oct 2014

Photo No. = 6 Mag= 51X X1422

EHT=1000kvV  Signal A= SE2 Date 21 Oct 2014 ] 200 nm EHT=1000kV  Signal A= InlensDuo  Date :21 Oct 2014 ©
WD =185 mm Photo No. = § Mag= 150Kkx  X1422 | WD = 56mm Photo No. = 19 Mag= s000Kx X1422 |

Figure H-3 : Images MEB d’un dépét localisé de cuivre. (A) Vue d’ensemble, (B) et (C) images a différents
grossissements d’un dépdt localisé de cuivre de 100 pm de diamétre.

Pour une durée de 10 minutes, le dép6t de cuivre est dense et ne présente aucune
craquelure (Figure H-3 B et C). On constate également 1’absence de phénomeéne de bord et de
croissance latérale (Figure H-3 B et C). Les dép6ts adherent bien a la surface du molybdéne car
aucun décollement des dépots n’est constaté (Figure H-3 A). Les dép6ts localiseés de cuivre ont
une épaisseur de 800 nm en moyenne pour une durée de 10 minutes. Ainsi, un réseau de
microélectrodes de cuivre de 100 um de diameétre a été réalisé par voie électrochimique.

Des dépots d’oxyde d’indium et de gallium en milieu nitrate ont été réalisés a la surface
de ces microélectrodes de cuivre métallique.
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1.3.Electrodépot d’'une couche d’oxyde de IG sur cuivre

La Figure H-4 présente les transitoires de courant des dépdts d’oxyde d’indium et de
gallium réalisés sur un réseau de microélectrodes de cuivre de 800 nm d’épaisseur. Ces dépots
ont éeté realisés a des potentiels compris entre -1.0 et -1.4 V/MSE.

sy —-1,0V
-40 —-12v
5] — 1,4V

-304
.25
-204
154
-10
-5
0

j (mA/cm?)

0 200 400 600 800 1000 1200
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Figure H-4 : Transitoires de courant de dépdts d’oxyde de In-Ga réalisés dans une solution de nitrate de IG sur
microélectrodes de cuivre a -1.0 (courbe noire), -1.2 (courbe rouge) et a -1.4 V/IMSE (courbe bleue).

Les transitoires de courant de la Figure H-4 montrent que les densités de courant de
réduction évoluent en deux temps. A -1.0 V/MSE, la densité de courant de réduction diminue
fortement puis Iégérement & partir de 65 secondes avec une densité de courant de -21 mA.cm™
pour atteindre une valeur de -18.6 mA.cm™ au bout de 20 minutes. A -1.2 et -1.4 V/MSE, la
densité de courant diminue fortement des le début de la mesure puis faiblement a partir de 60
secondes. On constate également que plus le potentiel appliqué est négatif, plus la densité de
courant de réduction diminue fortement au niveau du deuxiéme palier. On constate en revanche
une augmentation de la densité de courant a partir de 750 secondes lorsqu’un potentiel de
-1.2 V/MSE est appliqué a 1’¢lectrode.

La diminution de la densité de courant de réduction lors du dépot d’une couche d’oxyde
d’indium et de gallium a déja été constatée lors d’un dépot sur macroélectrode de molybdene
et de cuivre (annexe F et G). Ce phénomeéne peut s’expliquer par le caractére isolant du dépot
d’oxyde de In-Ga qui passive la surface de 1’électrode de cuivre. Plus la durée de dépdt
augmente et plus 1’épaisseur de la couche d’oxyde de In-Ga augmente et limite 1’échange
d’¢lectron entre 1’¢lectrode de cuivre et les espéces €lectroactives présentes en la solution. Des
dépbts ont été réalisés a -1.2 V/IMSE pour des durées de 10 et 20 minutes et des images ont été
enregistrées afin de comprendre I’origine de 1’augmentation du courant observée a partir de 750
secondes de dépdt. Ces images MEB seront présentées par la suite.

La Figure H-5 présente les images MEB de surface des dép6ts de 1G-Ox sur cuivre
réalisés a -1.0, -1.2 et -1.4 V/MSE pour une durée de 10 minutes.
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Figure H-5 : Images MEB de surface a différents grossissements des dépdts d’oxyde de In-Ga sur microélectrodes de
cuivre réalisés a -1.0 (A, B), -1.2 (C, D) et a -1.4 V/MSE (E, F) pendant 10 minutes.

Au premier abord, ’image MEB Figure H-5 A semble montrer qu’aucun dépot de
IG-Ox n’a eu lieu a -1.0 V/MSE sur les microélectrodes de cuivre. A plus fort grossissement
(Figure H-5 B), on constate la présence d’un dépot avec de 1égéres craquelures. On apergoit a
travers cette couche la microélectrode de cuivre. Ceci semble indiquer que le dép6t obtenu est
de faible épaisseur. Lorsque le dép6t de 1G-Ox est réalisé a -1.2 V/MSE (Figure H-5 C et D),
on observe la présence d’un dépdt avec des craquelures qui s’accentuent du bord vers le centre
de la microélectrode de cuivre. A -1.4 VIMSE (Figure H-5 E et F), le dép6t obtenu est craquelé
et se décolle de la surface de la microélectrode de cuivre. Les images MEB ont d’ailleurs été
enregistrées en présence du masque de résine pour éviter le décollement complet du dépét lors
du passage dans 1’acétone. Dans la suite, les dépots de IG-Ox sur cuivre ont été réalisés a -1.0
eta-1.2 V/IMSE.
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La Figure H-6 présente les images MEB de profil des dép6ts de 1G-Ox sur cuivre
réalisés a -1.0 et a -1.2 V/IMSE pendant 10 et 20 minutes.
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Figure H-6 : Images MEB de profil des dépdts d’oxyde de In-Ga sur microélectrode de cuivre de 100 um de diametre
réalisésa-1.0 (A, B) et a-1.2 V/IMSE (C, D) pendant 10 (A et C) et 20 minutes (B et D).

241014-4 ose

Les images MEB de la Figure H-6 montrent I’empilement des différentes couches. La
couche inférieure représente le dépdt localisé de cuivre d’une épaisseur de 750 nm et la couche
supérieure le dépdt d’oxyde d’indium et de gallium.

Lorsque le deuxieme dépét est réalisé a -1.0 V/MSE pendant 10 ou 20 minutes (Figure
H-6 A et B), on constate que la durée de 1’électrolyse n’a pas d’influence sur 1’épaisseur de la
couche de 1G-Ox. En effet, une épaisseur d’environ 170 nm est obtenue dans les deux cas. On
observe le méme phénomeéne lorsque le dép6t est réalisé a -1.2 V/IMSE (Figure H-6 C et D)
avec une épaisseur de 1G-Ox d’environ 450 nm. Cela semble indiquer que la croissance de la
couche d’oxyde s’arréte et que I’augmentation de la durée de dépot ne permettra donc pas
I’obtention d’une couche de 1G-Ox plus épaisse.

La Figure H-7 présente I’image MEB de surface d’un dépot de IG-Ox sur cuivre réalisé
a-1.2 VIMSE pendant 20 minutes.
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10 ym EHT=1600kV  Signal A= SE2 Date :3 Dec 2014
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Figure H-7 : Images MEB de surface d’un dépot d’oxyde de In-Ga sur microélectrode de cuivre de 100 um de diamétre
réalisé a -1.2 V/IMSE pendant 20 minutes.

On constate un décollement du dépdt de 1G-Ox au centre de la microélectrode. Ce
décollement aurait lieu pendant 1’¢électrolyse a -1.2 V/MSE et expliquerait ’augmentation de la
densité de courant de réduction observé sur le transitoire de courant de la Figure H-4 (courbe
rouge). Le décollement du dép6t de IG-Ox pendant 1’électrolyse dépassive la surface de la
microélectrode de cuivre ce qui lui permet d’effectuer des transferts d’électrons avec les espéces
électroactives présentes dans la solution. Ceci entraine une reprise de la croissance de la couche
de 1G-Ox dans les zones de décollement.

Des couches pleines plaque de IG-Ox sur cuivre plus épaisses (2 pum environ) et sans
décollement ont déja été obtenues et sont présentées en annexe G. Le décollement observé sur
microélectrode n’est donc pas lié a une couche trop épaisse de 1G-Ox sur cuivre. Le décollement
pourrait étre provoqué par des contraintes du dépot exercées sur les parois des micropores lors
de sa croissance.

L’arrét de la croissance du dépot d’oxyde de In-Ga peut étre lié a la diminution de la
densité de courant de réduction enregistrée. La croissance de cette couche d’oxyde passive la
surface de la microélectrode de cuivre, le transfert d’électrons entre la microélectrode et les
especes électroactives diminue. Cette diminution engendre une évolution du potentiel vers des
valeurs plus positives a I’extréme surface du dépot. Cette augmentation du potentiel diminuerait
la réaction de réduction des nitrates et donc une diminution du pH. Dans ces conditions, la
croissance de la couche d’oxyde de In-Ga s’arréte car le pH a I’interface du dépot ne permettrait
plus la précipitation des oxydes de In et de Ga.

2. Recuit réducteur

Des électrodépdts localisés de cuivre et de 1G-Ox ont été réalisés sur des substrats
comprenant un réseau de microélectrodes de molybdéne de 100 um de diamétre. Afin d’avoir
un taux de cuivre compris entre 0.8 et 1 et un absorbeur de 1.5-2 pum, 1’électrodépdt de cuivre
localis¢ a été réalisé pendant une durée de 2 minutes pour obtenir une précouche d’environ
150 nm d’épaisseur. Les dépots de IG-Ox ont ensuite été réalises a -1.2 V/IMSE pendant 10
Minutes pour obtenir une couche d’oxyde sans décollement.
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Différents recuits ont été effectués sur différents substrats comprenant des précurseurs
de Cu/InGa-Ox électrodéposés selon les conditions expliquées précédemment. Afin d’éviter
des pertes indium pendant le recuit réducteur, comme observé dans le Chapitre V, les recuits
réducteur ont éte effectués dans cette partie avec des temps de palier plus courts. Les recuits
ont été réalisés sous un flux continu de dihydrogéne a 480°C pendant 5 minutes de palier et a
520°C pendant 2 et 5 minutes.

Les Figure H-8, Figure H-9 et Figure H-10 présentent les images MEB de surface et de
profil des précurseurs recuits respectivement a 480°C pendant 5 minutes et a 520°C pendant 2
et 5 minutes. Les compositions des précurseurs électrodéposes et recuits mesurées par EDX
sont présentées dans le Tableau H-1.

10 pm EHT = 15.00 kV/ Signal A = SE2 Date ;10 Dec 2014 2014-12-04-4
WD=49mm  PhowoNo.=15  Mag= 200KX

©IRDEP

200 nm EMT=1500k/  SignalA=inensDuo  Date 10Dec2014 2014 15084 o000 200 nm EHT=1500kV  Signal A= InlensDuo  Date :10 Dec 2014 5044 12.04-4
WD = 49 mm Photo No. = 18 Mag= 50.00KX WD = 49 mm Photo No. = 26 Mag= 50.00KX

©IRDEP

Figure H-8 : Images MEB de surface (A, B) et de profil (C) des précurseurs Cu/InGa-Ox apreés recuit réducteur a 480°C
pendant 5 minutes sous dihydrogéne pur.

10 um EHT=1500kV  Signal A= SE2 Date 8Dec 2014 9044 12.04.2.1 SRR
WD = 5.7 mm Photo No. = 3 Mag= 200KX
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Figure H-9 : Images MEB de surface (A, B) et de profil (C) des précurseurs Cu/InGa-Ox aprés recuit réducteur a 520°C

pendant 2 minutes sous dihydrogéne pur.
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Figure H-10 : Images MEB de surface (A, B) et de profil (C) des précurseurs Cu/InGa-Ox apres recuit réducteur a

520°C pendant 5 minutes sous dihydrogene pur.

Tableau H-1 : Composition des précurseurs Cu/InGa-Ox au centre apres électrodép6t et apreés recuit réducteur.

%at. O | %at. Cu %at. In %at. Ga | Cu/(In+Ga) | Ga/(In+Ga)

Electrodépdt 66 15 11 8 0.79 0.44

480°C/5 31 46 13 10 1.97 0.43
min

520°C/2 21 54 17 8 2.15 0.34
min

520°C/5 14 69 3 14 4.05 0.84
min
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Dans les trois situations, on constate une contraction de volume des dép6ts de I1G-Ox.
Cette contraction de volume s’accentue avec la température de recuit (images A des Figure H-8
et Figure H-10) et avec la durée du recuit (images A des Figure H-8, Figure H-9 et Figure H-10).
A plus fort grossissement (images B des Figure H-8, Figure H-9 et Figure H-10), on distingue
un dépdt dense entre les craquelures. L’analyse EDX met en évidence la présence d’indium et
de gallium dans ce dépot dense, ce qui indique que I’indium et le gallium ont bien diffusé dans
la sous couche de cuivre pendant I’étape de recuit réducteur. Mais les images MEB de profil
des Figure H-8, Figure H-9 et Figure H-10 montrent la présence d’oxyde a la surface,
notamment de profil (images C des Figure H-8, Figure H-9 et Figure H-10) ou I’on distingue
encore la sous couche de cuivre et le dépot d’oxyde de In-Ga a sa surface.

L’analyse de composition effectuée par EDX (Tableau H-1) met en évidence la présence
d’oxygene dans le dépdt, ce qui indique que la couche d’oxyde n’a pas entierement été réduite
en une couche métallique. Pour une méme durée de recuit, on constate une diminution de 50%
du taux d’oxygene dans le dépot entre le recuit réalisé a 480 et a 520°C pendant 5 minutes.
Comme on s’y attendait, ce résultat indique que la couche d’oxyde se réduit mieux a
température de recuit plus élevée. Comme observé dans le paragraphe 2 du Chapitre Ill, on
constate également une influence du temps de recuit sur la réduction de la couche d’oxyde avec
une diminution du taux d’oxygene lorsque le recuit est effectué¢ a 520°C pendant 2 et 5 minutes.
On constate également une forte diminution du pourcentage atomique d’indium jusqu’a une
disparition presque compléte a 520°C pendant 5 minutes. Cette diminution engendre une
augmentation du taux de cuivre et de gallium. En effet, plus la température ou le temps de palier
augmente, plus le pourcentage atomique d’indium diminue. La perte d’indium pose probleme
pour 1’obtention d’une microcellule CIGS. En effet, la couche d’oxyde n’est pas enticrement
réduite mais la perte d’indium empéche d’effectuer des recuits a température plus élevée ou
avec une durée plus longue.

3. Conclusion

L’¢lectrodépdt localisé de cuivre suivi d’une couche d’oxyde de In-Ga a été réalisé sur
un substrat contenant un réseau de microélectrodes de 100 um de diameétre. Les solutions
électrolytiques de dépot utilisées dans cette étude ont les mémes concentrations en ions Cu?*,
In® et Ga®* que la solution standard utilisée pour le dépot localisé en une seule étape d’une
couche d’oxyde de Cu-In-Ga. Aucun phénomene de bord n’est constaté lorsque le dépot est
réalisé selon le procédé en deux étapes. Un arrét de la croissance de la couche d’oxyde de In-
Ga sur microelectrode de cuivre a des potentiels de dép6t de -1.0 et de -1.2 V/MSE a été constaté
causé par le caractere isolant de la couche qui passive la surface de I’électrode. Un décollement
de la couche pendant le dép6t a également été constaté. Ce décollement pourrait provenir de
contraintes interne dans le dépot.

Apreés recuit reducteur, on constate une forte diminution du pourcentage atomique
d’indium qui s’accentue avec la température ou avec la durée du recuit. La perte d’indium
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Electrodépdt localisé de CIG en deux étapes

pendant cette étape du procédé ne permettra pas 1’obtention d’une microcellule a base de CIGS
aprés sélénisation. La perte d’indium est d’ailleurs plus importante que dans le cas d’un
précurseur d’oxyde de Cu-In-Ga électrodéposé selon le procédé en seule étape. Cela semble
indiquer que le mélange Cu-In-Ga dans la couche apres électrodépbt permet de limiter les pertes
d’indium pendant le recuit car la formation rapide de 1’alliage métallique de Cu-In-Ga est
favorisée par rapport a un systeme bicouche de Cu/In-Ga-Ox.
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Résumeé

Les cellules solaires en couches minces a base de Cu(In,Ga)Se, atteignent des
rendements de conversion supérieurs a 20%, préparees par un procéde sous vide. Cette méthode
nécessite ’utilisation d’appareillages onéreux. L’électrodépdt est une méthode permettant la
synthese de Cu-In-Ga a faible co(t.

Dans ce manuscrit, ’¢électrodépot consiste a réaliser en une étape une couche
d’oxyde/hydroxyde de Cu-In-Ga. Ce procédé est basé sur I’augmentation du pH a la surface de
I’électrode, générée par I’¢lectroréduction des ions nitrates. Le mécanisme réactionnel du dép6t
d’oxyde a été étudié a I’aide d’une électrode disque-anneau pour identifier les produits
intermédiaires et réactionnels générés. Le traitement thermique réducteur de la couche d’oxyde
aensuite été etudi¢ sous atmosphére de dihydrogeéne diluée et pure. L utilisation de dihydrogéne
pur permet de diminuer la température et la durée du recuit pour réduire completement la couche
d’oxyde en une couche d’alliage métallique. La sélénisation de ce précurseur a 550°C conduit
a la formation de CulnSe, et de Cu(In,Ga)Se; en face arri¢re. L’augmentation de la température
de sélénisation, du taux de Ga et I’insertion de sodium par une source extérieure permettent
d’homogénéiser le gallium dans I’ensemble de la couche de CIGS. Des cellules de 11.9% de
rendement ont eté obtenues.

Par ailleurs, afin de réaliser une économie de matiere, I’¢lectrodépot localisé d’oxyde
de Cu-In-Ga dans un réseau de microélectrodes a été étudié. Apres recuits réducteur et
sélénisant, un rendement de 1.4% a été obtenu sous 240 soleils.

Summary

Thin-film solar cells based on Cu(In,Ga)Se2 obtained by a vacuum process achieve
conversion efficiencies higher than 20%, but require the use of expensive apparatus.
Electrodeposition is a low cost alternative deposition method that can be used to prepare Cu-
In-Ga films.

In this manuscript, the electrodeposition method consists of a one-step deposition of Cu-
In-Ga oxide/hydroxide thin-films. This method is based on a local pH increase on the surface
of the electrode, generated by the electrochemical reduction of nitrate ions. The reaction
mechanism governing the deposition of the oxide thin-films was investigated by means of a
ring-disc electrode to identify the generated reaction intermediates and products. The reducing
heat treatment of the oxide layer was then studied under an atmosphere of diluted and pure
hydrogen gas. The use of pure hydrogen gas reduces the temperature and the annealing time
necessary for the complete reduction of the oxide layer into the corresponding metal alloy layer.
The selenization of the metal alloy at 550°C leads to the formation of CulnSez, and the
formation of Cu(In,Ga)Se> near the back contact. Increasing the selenization temperature and
gallium content and inserting sodium from an external source lead to the homogenization of
gallium throughout the CIGS layer. Cells with 11.9% efficiency were obtained.

In order to reduce the quantity of material used, localized electrodeposition of Cu-In-Ga
oxide layer was also studied using microelectrodes array. After a reducing heat treatment and
selenization of the microcells, an efficiency of 1.4% was obtained at 240 suns.
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