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Introduction Générale

Dans le monde actuel il apparait comme une évidence que 1’énergie photovoltaique jouera un
role important dans le mix énergétique du futur. L’abondance de sommets et d’études (GIEC,
Conférence de Copenhague, Grenelle de I’environnement) annongant le danger de ’utilisation des
énergies fossiles et les efforts politiques mis en place pour promouvoir toutes les énergies
renouvelables, notamment 1’énergie solaire, ne devraient laisser aucun doute a ce sujet. Outre cet
aspect de substitution d’une énergie existante mais non souhaitable, il est du devoir des sociétés
ayant profité pendant longtemps de la manne énergétique que représentent les énergies fossiles de
proposer aux sociétés émergentes, et beaucoup plus peuplées, des solutions différentes, propres
mais a colits semblables pour ne pas suivre ce modele de développement. Il est donc trés important
de travailler dés aujourd’hui a I’élaboration de ces sources d’énergie, ce qui explique 1’effort

constant de recherche dans le domaine du photovoltaique.

Les cellules solaires a base de monojonctions les plus performantes a ce jour sont a base de
silicium cristallin. La purification de cet élément implique des procédés trés énergivores. Les
cellules solaires en couches minces impliquent 1’utilisation d’une quantité de matiére moindre
(quelques micrométres au lieu des 160 pm du silicium, surtout en considérant les pertes de matiére
ayant lieu lors du tirage du lingot et de la coupe des wafers) et des procédés permettant un temps de
retour énergétique plus court [Luque] [Hegedus]. Parmi les cellules solaires en couches minces
existantes, celles qui permettent d’obtenir les meilleurs rendements aujourd’hui sont a base de

Cu(In,Ga)Se; [Jackson]. Ce sont ces photopiles qui seront au centre de ce document.

Le projet AmiCIS (Adaptation du contact arriére de molybdéne et des interfaces pour les
photopiles a base de jonctions CIS/couches tampon alternatives), a I’origine de cette thése, a été¢ mis
en place par ’ANR (Agence Nationale de la Recherche) au sein d’un programme de recherche,
relatif & la diminution de la consommation énergétique des batiments, appel¢é HABISOL (Habitat
Intelligent et solaire). Parmi les trois axes de ce programme, le projet AmiCIS s’inscrit dans celui
concernant 1’intégration des énergies renouvelables. Plusieurs partenaires y participent : I'IRDEP
(Institut de Recherche et Développement sur 1’Energie Photovoltaique, UMR 7174), le GPM
(Groupe de Physique des Matériaux, UMR 6634), la société 44Solar, SARL et I’Institut des
Matériaux Jean Rouxel de Nantes (IMN, UMR 6502). L’IMN a donc lancé deux theéses pour ce

projet. La premiére, soutenue par M. Tomassini, porte sur la synthése de couches minces de

-1-



molybdéne et leur application au sein des cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Se; co-évaporé. La
deuxieme, présentée dans ce document, porte sur 1’influence des interfaces au sein des jonctions

Cu(In,Ga)Se,/sulfure d’indium co-évaporg.

Le sulfure d’indium (In,S;) est, avec le sulfure de zinc, un des deux candidats les plus
prometteurs en vue de la substitution de la couche tampon de CdS. Celle-ci est aujourd’hui la plus
utilisée et celle permettant d’obtenir les plus hauts rendements. Mais 1’utilisation de cadmium, qui
est un métal lourd nocif pour la santé, pose probleme et justifie I’effort de recherche actuel pour son
remplacement. La thése présentée ici a pour objectif d’étudier les interfaces créées au sein des
jonctions Cu(In,Ga)Se,/In,S; (i.e. Cu(In,Ga)Se,/In,S; et In,S3/i-ZnO) et de discuter de leurs

influences sur les performances photovoltaiques des dispositifs obtenus.

Le chapitre I est consacré a de rapides rappels sur I’état de 1’art concernant les dispositifs
étudiés. Il y est question de la structure standard des cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Se; co-
évaporé¢ et des propriétés de chaque couche les constituant. Les avantages que procure une couche
tampon de CdS et les raisons qui poussent la communauté scientifique a chercher sa substitution
sont aussi discutés. Enfin ce chapitre finit sur les propriétés de la couche tampon de sulfure
d’indium, spécialement en couches minces ou il existe une grande variation de ses propriétés en

fonction de la technique de dépot utilisée.

Le chapitre II présente les différentes méthodes expérimentales utilisées. Dans un premier temps
les techniques de dépdt utilisées lors du travail relaté dans ce document. Ensuite sont détaillées les
techniques d’analyse lorsqu’elles sont appliquées aux matériaux qui sont au ceeur de cette étude. Il
y est question de la diffraction des rayons X et de la spectroscopie Raman pour les analyses

compositionnelles, puis des mesures électriques : J(V), J(V,T) et QE(A).

Le chapitre III traite de I’étude de deux paramétres du dépot de la couche tampon a base de
sulfure d’indium : la température de substrat lors du dépot de cette couche et son épaisseur. Les

résultats obtenus sont enfin confrontés aux modeles préexistants dans la littérature.

Le chapitre IV est concentré sur 1’étude de 1’interface In,S3/i-ZnO qui a montré une importance
particulicre dans les performances des dispositifs étudiés dans ce travail. Des analyses de surface de

la couche tampon vont mettre en évidence la présence de défauts électriquement actifs a 1’interface



In,S3/i-Zn0. Des expériences, se basant sur 1’élimination de ces défauts, les propriétés du contact

avant et le traitement de 1’absorbeur, vont €tre mise en place de maniere a contourner ce probléme.

Enfin dans le chapitre V, un bilan des résultats est présenté, et devant I’impossibilité pour les
modeles existants d’expliquer 1’intégralité¢ des résultats, un nouveau modele de fonctionnement des

jonctions Cu(In,Ga)Se,/In,Ss est détaillé et présenté.






Chapitre I :
Etat de D’art






Dans ce chapitre seront présentées les notions de base qui permettent d’appréhender la suite de
I’é¢tude. Dans la premicre partie la structure standard des cellules solaires en couches minces a base
de Cu(In,Ga)Se, sera présentée, en se concentrant sur la composition et les propriétés de chaque
couche formant I’empilement. La deuxieéme partie traitera de la structure é€lectronique de ces
dispositifs, en insistant sur la forme du diagramme de bande et les notions qui permettent de la
comprendre. Enfin la derniére partie traitera des couches tampon, d’abord celle a base de CdS qui
est la plus utilisée dans la communauté actuellement, pour ensuite voir les raisons des efforts qui
sont mis en ceuvre dans le but de la remplacer, et enfin se concentrer sur 1’In,Ss, qui est 1’alternative

envisagée et étudiée dans ce travail.

A. Cellules solaires en couches minces a base de Cu(In,Ga)Se,

A.1 : Principe des cellules solaires

L’effet photovoltaique a été découvert en 1839 par Alexandre Edmond Becquerel [Becquerel].
Cet effet est a la base de la création de photopiles, qui convertissent 1’énergie de la lumiere solaire
en énergie électrique. La structure moderne de ces dispositifs date de 1954. Il s’agissait alors d’une
jonction p-n diffusée dans un cristal de silicium, obtenant un rendement de 6% [Chapin]. Avec le

temps et le progrés technologique, la structure de ces photopiles a évolué autant que les rendements.

Les cellules les plus répandues sont les cellules solaires a base silicium cristallin, dont les
rendements atteignent 24,7% [Green]. Elles sont basées sur une jonction p-n. Le silicium dopé au
bore est le semi-conducteur de type p, la partie n étant obtenue par diffusion de phosphore a sa
surface. La largeur de bande interdite de ces matériaux est adéquate pour I’énergie solaire et permet
de I’absorber afin de créer des paires €lectrons-trous. La jonction a ensuite le role de séparer et
d’extraire ces charges afin d’obtenir de I’énergie électrique [Green 2] [Ricaud]. Les deux matériaux
impliqués ici étant de méme nature (du silicium), cette jonction est donc appelée homojonction. Le
principe des cellules solaires a base de couches minces de Cu(In,Ga)Se; (qui peut étre noté CIGSe)
est le méme, si ce n’est que les deux matériaux impliqués dans la création de la jonction p-n sont

différents, ce qui est appelé hétérojonction.

A.2: Empilement standard d’une photopile a base de
Cu(In,Ga)Se,



Une cellule photovoltaique a base de Cu(In,Ga)Se, est une succession de couches de matériaux
aux propriétés et structures différentes, permettant une hétérojonction p-n. La figure 1.1 présente

I’empilement standard utilisé pour ces dispositifs.

Grilles de collecte (Ni, Al)

ZnO:Al (0.5 um) 0

/
PO —

CdS (0,05 um

Substrat de verre

Figure 1.1 : Structure Verre/Mo/CIGSe/CdS/i-ZnO/ZnO:Al/grilles

Les photons incidents sont absorbés dans le Cu(In,Ga)Se,, qui sera aussi appelé absorbeur, et
créent des paires ¢électron-trou. Ces porteurs sont ensuite séparés par le champ électrique existant au
niveau de la jonction p-n et collecté par les contacts avant et arriere, pour pouvoir générer du
courant. Le paragraphe suivant consiste en une description rapide des propriétés de composition et

¢lectrique de chaque couche

e Substrat de verre :

Disponible et peu coliteux, le verre sodo-calcique est le substrat utilisé de maniere standard. Le
coefficient d’expansion thermique de ce verre est adapté au Cu(In,Ga)Se,. Sa faible rugosité a
courte échelle et sa bonne tenue aux températures de dépots utilisées sont autant d’atouts a son

utilisation.



e Molybdene

Une couche métallique est utilisée en tant que contact arriére, afin de collecter les porteurs
photogénérés. Ce métal est utilisé pour sa tenue chimique sous atmosphere de sélénium a hautes
températures. Il forme avec le Cu(In,Ga)Se; un contact ohmique dii a la formation d’une fine
couche de MoSe; a I’interface Mo/CIGSe [Nishiwaki] [Assmann]. Le dépdt de molybdéne, dont

I’épaisseur varie de 0,3 a 1 pum, est réalisé par pulvérisation cathodique.

e (Cu(In,Ga)Se;

Il s’agit de 1’absorbeur, la partie p de la jonction p-n. Le Cu(In,Ga)Se, est un matériau
polycristallin déposé a une épaisseur d’environ 2 pm, suffisante pour absorber la plus grande partie
du rayonnement solaire incident d’énergie suffisante. Ses propriétés sont plus largement discutées

dans la partie [.A.3.

e Couche Tampon

Pour des raisons d’accord de bande qui seront discutées au [.A.4, une couche tampon est
généralement déposée. De maniére standard il s’agit de sulfure de cadmium (CdS), déposé par bain
chimique (CBD), ayant une épaisseur d’environ 50 nm. La valeur de bande interdite du CBD-CdS
est de 2,4 eV et sa conductivité est de type n, avec une densité de porteurs de 1’ordre de 10'7 cm™

[Ozsan].

e (Contact avant

Le contact avant, comme le contact arriére, doit assurer la collecte des porteurs. Il doit donc étre
aussi conducteur que possible. Mais sa position en surface de I’empilement I’oblige également a
étre aussi transparent que possible, dans la gamme de longueurs d’ondes utiles pour ne pas absorber
la lumiére devant parvenir aux couches inférieures. Ces deux propriétés sont généralement difficiles
a obtenir en méme temps. Les matériaux les plus utilis€és pour remplir ce role sont des oxydes
transparents conducteurs, tels que Ioxyde de zinc dopé a I’aluminium (ZnO:Al) ou I’oxyde

d’indium et d’étain (In,O3:Sn ou ITO).



Dans cette étude le contact avant standard qui sera utilisé est constitué d’une couche de ZnO non
dopé (i-ZnO), donc résistive, d’environ 50 nm, suivie d’une couche de ZnO:Al d’environ 300 nm.
Le r6le du i-ZnO est encore en débat dans la communauté ; il aurait un role dans la diminution des
courants de fuite au niveau de la jonction [Rau]. Le ZnO a une valeur de bande interdite de 3,3 eV.
Le dopage du ZnO:Al est de type n, de I’ordre de 3.10%° ¢/cm’. L’appellation i-ZnO (pour ZnO
intrinseéque) est abusive dans le sens ou ce matériau a une conductivité¢ de type n, de I’ordre de

10" cm™ [Huang].

A.3 : Le Cu(In,Ga)Se;

Le Cu(In,Ga)Se; est I’absorbeur, le matériau qui crée les paires électrons-trou, donc 1’¢lément au
coeur des propriétés des couches minces a base de Cu(In,Ga)Se,. Cette partie traite de ses

propriétés.

A.3.a: Propriétés structurales

Le CulnSe; est un ternaire qui cristallise dans la structure chalcopyrite (figure 1.2), et qui tire
son nom de la chalcopyrite minérale CuFeS,. La structure cristallographique chalcopyrite est
tétragonale, de groupe d’espace 1-42d et ses paramétres de maille valent a = 5,76 A etc = 11,59 A
dans le cas du CulnSe, [Paszkowicz]. Elle est obtenue a partir de la structure sphalérite (ZnS), avec
une différentiation des cuivres et des indiums dans les sites du zinc. L’ajout de gallium, qui se
substitue alors a I’indium dans la structure, permet d’obtenir le Cu(In,Ga)Se,. Cela entraine une
diminution du paramétre de maille, le gallium étant un atome plus petit que I’indium, ainsi que
d’autres effets plus complexes tels que la modification des énergies de formations des défauts

cristallins [Weil].
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Figure 1.2 : Structure cristalline du CulnSe;

Le CulnSe, n’est pas le seul composé stable du systéeme Cu-In-Se. La figure 1.3 présente le
diagramme ternaire Cu-In-Se ainsi que le diagramme pseudo-binaire Cu,Se-In,Ses, qui facilite la
représentation des zones d’existence des différentes phases. Le diagramme pseudo-binaire est issu
du diagramme ternaire. En réalisant la coupe isopléthique entre le Cu,Se-In;Ses sur le diagramme
ternaire, une droite sur laquelle peuvent étre représentées toutes les compositions intermédiaires
entre ces deux composés est obtenue. En ajoutant une nouvelle dimension sur cette droite, la
température, le diagramme pseudo-binaire peut alors étre représenté. La phase chalcopyrite est ici

notée a.

I1 existe une tolérance en composition pour la phase chalcopyrite du CulnSe,, notamment pour
les températures supérieures a 550 °C, et jusqu’a 780 °C. Il est a noter aussi que ce composé n’est
monophasé¢ que pour des compositions inférieures a la steechiométrie 1/1/2 (Cu;ln;Se,), soit
déficitaires en cuivre. Lorsque le taux de cuivre dépasse cette staechiométrie, la phase Cu,Se se

forme.

Si la teneur en cuivre est plus faible que la stoechiométrie 1/1/2, un autre composé, noté 3 dans le
diagramme, se forme. Ce composé B de formule Culn;Ses a une structure proche de celle de la

chalcopyrite, avec une disposition réguli¢re de lacunes de cuivre (V¢y) et des atomes d’indium en
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antisite de cuivre (Incy). 11 est souvent appelé OVC (Ordered Vacancy Compound) ou ODC
(Ordered Defect Compound).

1200 T T T
Se
1100
Liquid
1000 ~ h
CuSes oDc /7§ B
) phﬂﬁd‘{ ]]]aSE} 5 bzl | \\/‘
7 9
s 4 & 800 | o
_~~" CulnSe, - v
Cu,Se In,Se 700 k §§ g‘z A
73| (38|
600 | & g
85| |42
[*]
Cu In 500

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cu,Se X [mol. %] In;Ses

Figure 1.3: Diagramme ternaire du systeme cuivre-indium-sélénium et diagramme de phase pseudo

binaire CusSe-In>Se;s [Palatnik].

La phase y correspond a un composé encore plus déficitaire en cuivre, le CulnsSes, et la phase &
est une structure sphalérite, obtenue a hautes températures, ou les atomes de cuivre et d’indium sont

répartis aléatoirement.

A.3.b : Propriétés optiques

Le Cu(In,Ga)Se; est un semi-conducteur I-III-VI, a bande interdite de nature directe. Son
coefficient d’absorption est élevé, supérieure a 10°cm™ pour des photons d’énergie supérieure ou
égale a 1,02 eV dans le cas du CulnSe,. Une épaisseur de 1 a 2 um est ainsi suffisante pour
absorber la quasi totalit¢ du spectre AM 1.5, exception faite des photons dont I’énergie est
inférieure a la valeur de la bande interdite [Kazmerski]. En 1’absence de gallium, la largeur de
bande interdite du CulnSe, est de 1,02 eV. Elle augmente avec I’introduction de gallium jusqu’a
atteindre la valeur maximale de 1,65 eV pour le CuGaSe,. L’évolution n’est pas linéaire et peut étre

décrite par I’équation suivante [Alonso] :

E=102+0,67-x—b-x-(1-x) éq.1)
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ou b est une constante optique dont les valeurs reportées dans la littérature varient entre 0,11 et
0,24, et x le taux de gallium, défini comme étant le rapport de la concentration en gallium sur la

_[Ga]
[]n]+ [Ga] '

concentration en éléments I1I : x =
Cette valeur de bande interdite est d’importance dans le cas des cellules solaires. Sur la figure 1.4
est présentée la courbe des rendements calculés pour une monojonction idéale sous éclairement AM
1.5 en fonction de la largeur de bande interdite [Alharbi], ce qui représente le rendement maximum
qu’on puisse atteindre, selon les hypothéses utilisées dans ce calcul, pour une cellule avec une
monojonction [Schockley]. La valeur de bande interdite idéale pour obtenir les meilleurs
rendements se situe donc entre 1,2 et 1,4 eV. Dans la pratique, pour le Cu(In,Ga)Se,, les records
actuels sont établis avec des dispositifs ayant une bande interdite autour de 1,2 eV, correspondant a
un taux de gallium autour de 30% [Jackson], principalement pour des raisons de qualité des

matériaux et/ou jonction.

Efficiency (%)
M
]

15

-
(=]

n

0 0.5 1 1.5 2 2.5
[_g {in &V}

Figure 1.4 : Efficacité théorique maximale d’une jonction p-n en fonction de la valeur de bande

interdite du matériau [Alharbi]

A.3.c : Propriétés électriques

Le Cu(In,Ga)Se, utilis¢ dans les dispositifs photovoltaiques est un semi-conducteur de type p,
dont la concentration de porteurs est de I’ordre de 5.10'°.cm™. Il est spontanément dopé p, ¢’est-a-
dire que son dopage ne vient pas uniquement de 1’ajout d’un élément particulier au sein de la
structure, mais aussi des défauts cristallographiques qui résultent de sa formation. La valeur de ce

dopage dépend donc des conditions de dépdts et de la composition du matériau [Rau 2].
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[Cu]

Lorsque la teneur en cuivre, notée y (y = m) est supérieure a 1, le matériau est alors
n|+|Ga

excédentaire en cuivre par rapport a la stoechiométrie 1/1/2. Une phase secondaire de Cu,Se se
forme, comme attendu d’aprés le diagramme de phase (figure 1.3). Cette phase secondaire est de
type p dégénéré et provoque des courts-circuits empéchant le fonctionnement des cellules
photovoltaiques. C’est pour cette raison que le matériau se doit d’étre toujours légerement

déficitaire en cuivre par rapport a la steechiométrie 1/1/2.

Lorsque la valeur de y diminue, typiquement pour des valeurs de 1’ordre de 0,85 <y < 0,95, la
phase Cu,Se n’est pas formée, mais des défauts cristallins apparaissent. Des lacunes de cuivre,
notées V¢, , mais aussi des atomes d’indium en site de cuivre, notés Inc,”, sont formés dans la
structure Cu(In,Ga)Se,. Ce sont ces défauts intrinseéques qui assurent une densité de porteurs de
’ordre de 10'.cm™. Les V¢, ayant une énergie de formation faible, de leur plus grande
concentration résulterait un dopage de type p. La formation de défauts complexes de type (2Vcy,
Inc,'), électriquement neutres, empécherait I’augmentation du caractére p du matériau avec la

diminution de y, et autoriserait la tolérance en composition du matériau [Zhang].

D’autres parametres influent sur la valeur de ce dopage, comme I’augmentation de la teneur en
gallium qui a tendance a le faire augmenter [Rockett] ou I’abondance de lacunes de sélénium

(Vse' ), qui peut méme amener a une inversion de type [Noufi] [Tell] selon les conditions de dépot

A.4 : Structure de bande

A.4.a: Jonction p-n

Comme il a été présenté précédemment, le Cu(In,Ga)Se, est un semi-conducteur de type p, qui
va former une jonction de type p-n avec l’ensemble couche tampon/i-ZnO/ZnO:Al. Lorsqu’un
semi-conducteur est non dopé (semi-conducteur intrinséque) son niveau de Fermi, c’est-a-dire la

position en énergie ou la répartition des électrons est égale a 0,5, est définie par :

E +E, kT N
= vy x Log —V éq.2
> > ch (€q.2)
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ou N, et N, sont respectivement la densité effective d’états des électrons dans la bande de
conduction et la densité effective d’états des trous dans la bande de valence, kg la constante de
Boltzmann, T la température, E. la position en énergie du niveau le plus bas de la bande de

conduction et E, la position en énergie du niveau le plus haut de la bande de valence.

Pour un semi-conducteur intrinséque, et lorsque N, = N, le niveau de Fermi se trouve donc au
milieu de la bande interdite. Doper le matériau consiste, par diverses méthodes, telles que
I’existence de défauts cristallins ou I’introduction dans la structure d’un élément en petite quantité,
a modifier la densit¢ d’un des deux types de porteurs du semi-conducteur. Lorsqu’il s’agit
d’augmenter la densité¢ d’électrons, le dopage sera de type n, et lorsqu’il s’agit d’augmenter la
densité des trous, il sera de type p. Cette modification de 1’équilibre du matériau induit des
changements de propriétés, notamment la position du niveau de Fermi. Il sera plus proche de la
bande de valence pour un matériau de type p, et plus proche de la bande de conduction pour un

matériau de type n, comme présenté dans la figure 1.5.

I.n
o

Type p Type n E

e T K3

R e el bbbt
m
«
>

¢ ————— -

m
m

<
<

Figure 1.5 : Diagramme d’énergie de semi-conducteurs de type p et n. E. représente la position en
énergie du niveau le plus bas de la bande de conduction, E, la position en énergie du niveau le plus
haut de la bande de valence, E, la valeur de la bande interdite, Ej; le niveau de Fermi lorsque le
semi-conducteur est intrinseque, Ej et Eg sont les positions des niveaux de Fermi des semi-

conducteurs dopé p et n respectivement.

Une image, souvent utilisée pour illustrer le phénoméne d’alignement des niveaux de Fermi,
consiste a imaginer une mise en contact des deux matériaux. Les niveaux de Fermi s’alignent alors

et des courants de diffusion apparaissent au niveau de la jonction. Les porteurs situés dans une
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région ou ils sont majoritaires auront tendance a se déplacer vers la région ou ils sont minoritaires
(de n vers p pour les ¢électrons et de p vers n pour les trous), laissant derriere eux des ions,
immobiles dans la structure. La proximité de ces charges engendre la création d’un champ

électrique s’opposant a la diffusion des porteurs, qui est appelé Zone de Charge d’Espace (ZCE).

SC de type n ZCE SC de type p

Champ
électrique

Diagramme
de bandes

Z (um)

Figure 1.6 : Jonction p-n a l’équilibre thermodynamique en supposant que les taux de dopage p et

n sont égaux et homogenes, dite "jonction abrupte".

Lorsqu’un photon est absorbé dans la ZCE et donc une paire électron-trou créée, les porteurs
sont vite séparés et poussés par le champ vers la zone ou ils sont majoritaires. Leur probabilité¢ de

recombinaison y est faible et ils pourront étre collectés par le systéme.

A.4.b : Diagramme de bande du Cu(In,Ga)Se;

Dans le cas des cellules solaires en couches minces a base de Cu(In,Ga)Se; les deux semi-

conducteurs impliqués dans la jonction ne sont pas de méme nature, il est donc question
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d’hétérojonction. Le matériau de type n a une largeur de bande interdite plus grande que celle de
I’absorbeur, de type p, et n’absorbera pas ou peu les photons incidents, dans la gamme de longueurs
d’onde intéressante. L’empilement de tous les matériaux présentés dans la partie [.A.2 peut étre

représenté par un diagramme de bande, tel que celui représenté dans la figure 1.7.

E, CIGSe

Figure 1.7 : Schéma de la structure de bande d’une cellule solaire a base de Cu(In,Ga)Se;

En plus de I’alignement des niveaux de Fermi des différents matériaux d’autres notions entrent
en jeu pour comprendre la forme de ce diagramme. Elles vont étre développées dans la suite de ce

chapitre.

A.4.c : Surface du Cu(In,Ga)Se;

De nombreuses équipes [Schmid] [Contreras] [Kessler] ont observé la présence en surface du
Cu(In,Ga)Se; d’un composé déficitaire en cuivre, de structure OVC. Il s’agit d’un composé dont la
structure est souvent décrite comme celle du Culn;Ses, présentée au 1.A.3. Les études montrent
qu’il s’agit d’un composé de type n, de bande interdite supérieure a celle du Cu(In,Ga)Se, [Morkel].
Pour Zhang et al., il s’agirait d’une auto-reconstruction de la surface, qui serait alors

énergétiquement favorisée [Zhang 2]. De par sa valeur de bande interdite plus ¢élevée, 1’écart en
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énergie entre le niveau de Fermi et les niveaux de la bande de valence est plus ¢levé en surface que
dans le volume, entrainant ainsi une inversion de type n, qui s’amenuiserait avec 1’augmentation du

taux de gallium [Contreras 2].

Pour Herberholz et al. par contre, cette inversion découlerait d’une explication électrostatique.
Des états donneurs chargés positivement en surface du Cu(In,Ga)Se; chasseraient les ions Cu' au
sein du volume, entrainant ainsi I’inversion de type de surface trés profitable a la jonction
[Herberholz]. Combinée a une courbure de bande, imposée par la présence de lacunes de sé¢lénium
créées par 1I’évaporation du sélénium en surface du Cu(In,Ga)Se; au cours du dépot, une barricre

énergétique, suffisante pour éviter les recombinaisons de porteurs, apparait a I’interface [Cahen].

Le taux de recombinaison peut se calculer de la manicre suivante, en premiére approximation :

__"mpP .
R= = (n | p) (éq.3)

ou p et n sont les concentrations en trous et en ¢lectrons et T la durée de vie des porteurs.

D’aprés cette expression, il existe un maximum pour n = p, soit pour un niveau de Fermi situé au
milieu de la bande interdite. Cela correspond aussi a ’emplacement de la jonction électronique.
Une solution pour minimiser ces pertes consiste donc a séparer cette jonction électrique de la
jonction métallurgique, et cela est obtenu par I’inversion de type observée a la surface du

Cu(In,Ga)Se; et est di a la présence de cette phase déficitaire en cuivre.

A.4.d : Discontinuité de bande

La configuration énergétique des bandes aux hétérointerfaces est cruciale pour obtenir des
dispositifs a haut rendement. Dépendant de I’affinité électronique (écart en énergie séparant le
niveau de Fermi du niveau du vide) de chaque matériau, mais aussi de leur valeur de bande interdite
et de leur dopage, il peut alors se créer des discontinuités de bande au niveau de la jonction.
Concernant la bande de conduction, lorsque cette discontinuité, notée AE,, est positive, c’est-a-dire
que la bande de conduction de 1’absorbeur est au dessus de celle de la fenétre optique, il sera
question de spike ou barriere énergétique. Lorsqu’elle est négative, il sera question de cliff ou

marche énergétique, comme montré dans la figure 1.8. Cet effet est illustré ici dans le cas de la
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bande de conduction, c’est a dire concernant les électrons, mais le méme phénoméne peut

apparaitre au niveau de la bande de valence et concernera donc les trous.

La présence de ces discontinuités a une forte influence sur les performances des dispositifs.
Minemoto et al. [Minemoto] ont simulé I’effet de ces discontinuités sur des dispositifs de structure
CIGSe/OVC/fenétre optique, ou le Cu(In,Ga)Se; est I’absorbeur, de type p de la jonction, 'OVC la

partie n, et la fenétre optique la partie n'.

Barriére énergétique Marche énergétique

Figure 1.8 : Discontinuités de bande de conduction dans le cas d’une barriere énergétique et d’une

marche énergétique.

Le CulnSe; a une affinité ¢électronique de 4,35 eV, valeur qui diminue avec I’ajout de gallium
dans le cas du Cu(In,Ga)Se,. Pour un dispositif standard (x = 0,30) cette valeur est de 4,25 eV
[Minemoto]. Celle du ZnO:Al a été mesurée a 4,5 eV, ce qui résulte en une discontinuité de bande
négative de I'ordre de — 0,25 eV [Klein]. En faisant varier 1’affinité¢ ¢lectronique de la fenétre
optique, il est possible de modifier la discontinuité de bande a I’interface et la figure 1.9 présente

les principales conclusions de cette simulation.
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Figure 1.9 : Caractéristiques de cellules solaires en fonction de la discontinuité de bande de
conduction entre la couche tampon et la couche absorbante. L étude a été réalisée pour différentes
durées de vie des porteurs a l’interface (tn et ©p sont respectivement les durées de vie des électrons

et des trous a l’interface) [Minemoto].

Un cliff entraine une perte de Tension de Circuit Ouvert (V¢ en frangais, V,. en anglais) et de
Facteur de Forme (FF) qui sont des parametres importants de la cellule photovoltaique, entrainant
une perte au niveau de 1’efficacité deés son apparition. La présence d’un spike ne change par contre
pas les performances jusqu’a un certain niveau, autour de 0,4 eV, ou les électrons ne peuvent plus
passer cette barriere énergétique, entrainant une chute du Courant de Court-circuit (Jo en francais,
Jsc en anglais) et du FF, et la disparition compléte des performances. De plus, on peut remarquer

que plus la durée de vie des porteurs est courte, plus les pertes de V. et de FF sont accentuées dans

le cas d’un cliff.

Pour éviter D’effet négatif de la discontinuité qui existe au sein de cellules solaires a base de
Cu(In,Ga)Se, une couche tampon est utilisée entre 1’absorbeur et la fenétre optique. La plus

répandue, et celle qui, a ce jour, donne les meilleurs performances, est le CdS déposé par CBD,
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comme présenté en [.A.2. Une fois déposée entre 1’absorbeur et le contact avant, il apparait alors

une barricre énergétique de I’ordre de 0,3 eV [Wei 2] [Klenk].

A.4.e . Ancrage du niveau de Fermi

La notion d’ancrage du niveau de Fermi a d’abord été présentée par V. Heine dans le cas de
jonctions Schottky [Heine]. La structure de bande a I’interface est conditionnée par la différence
entre le travail de sortie du métal et celui du semi-conducteur. A 1’équilibre, d’aprés le modéle de
Schottky-Mott, les €lectrons qui passent du semi-conducteur au métal doivent franchir la barricre,
créée dans la bande de conduction, entre le travail de sortie du métal et I’affinité électronique du
semi-conducteur. Or il a été¢ observé que la hauteur de barriére variait peu avec le travail de sortie
du métal, ce qui est appelé ancrage du niveau de Fermi. Ce phénoméne n’est pas encore
parfaitement compris et provoque encore de nombreux débats et modeles. La plupart d’entre eux
impliquent la présence, dans la bande interdite du semi-conducteur, d’une distribution d’états
¢lectroniques interfaciales ne dépendant pas du métal. Ces défauts générent un niveau appelé niveau
de charge neutre, auquel peut étre ancré le niveau de Fermi. La courbure de bande est alors
déterminée par le transfert de charge entre le métal et les états d’interface du semi-conducteur, ce
qui tend a aligner leurs niveaux de Fermi, et par la présence d’une couche polarisée a I’interface. Ce
modele a ensuite été¢ généralisé a tous types de jonction impliquant un semi-conducteur, lorsque ce

phénomene se présente.

Dans le cas du Cu(In,Ga)Se,, des travaux récents ont montré la possibilité de I’existence de ce
phénoméne dans le cas de liaisons avec des métaux [Dharmadasa]. Il a été noté 4 positions
d’ancrage du niveau de Fermi, qui correspondent aux principaux défauts répertoriés dans la
littérature. Cet ancrage dépendrait des traitements de surface appliqués au semi-conducteur et
permettrait d’expliquer les différentes valeurs de V. obtenues pour des absorbeurs de composition
standard a haut rendement, puisque le V,. dépend de la barriere de potentiel [Dharmadasa 2]. Il a
¢galement été démontré théoriquement que I’ancrage du niveau de Fermi dépend du taux de gallium
en surface de I’absorbeur et de la diffusion du cadmium, dans la mesure ou ces travaux ont été

réalisés dans le cas d’une jonction de type CIGSe/CdS/ZnO [Turcu].

B. : Sodium et Cu(In,Ga)Se,

Le sodium est un élément tres important dans les cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Se;

[Nishiwaki] [Assmann] [Wei]. Il a de I’influence tant sur les propriétés structurales (gradients de
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composition, orientation préférentielle) qu’électriques du Cu(In,Ga)Se; (concentration de porteurs).
Cette partie du manuscrit va traiter de 1’origine et des différents effets du sodium présent au sein de

I’absorbeur au moment de la croissance.

B.1 : Origine du sodium

Historiquement, le sodium n’a pas été introduit volontairement dans la structure du
Cu(In,Ga)Se;,. Le changement des substrats de verre, passant d’un verre boro-silicate a un verre
sodo-calcique, a mené a une augmentation des rendements de conversion [Contreras]. Le sodium
vient donc du verre, dans lequel il existe sous forme de Na,O. Les propriétés du contact arricre de
molybdeéne ont une influence sur la quantité de sodium retrouvée par la suite dans 1’absorbeur. Cette
quantité¢ est influencée par la pression d’argon utilisée lors de la pulvérisation cathodique (cf.
[.A.2), et détermine la largeur de canaux d’oxydes ou de molybdates de sodium (Na,Mo0QO4,2H,0)
entre les grains de molybdéne, dans lequel des ions sodium (Na") peuvent diffuser [Gautron]. Une
étude a été menée par P. Bommersbach et al. [Bommersbach] pour mettre en évidence ce processus.
Ses principaux résultats vont étre résumés ici. Le parametre étudié est la pression d’argon utilisée
lors du dépot de la couche de molybdéne, qui a une influence directe sur la porosité, comme
présenté dans la figure 1.10. Il n’est pas question ici, quand le terme porosité est utilisé, d’espaces
vides au sein du molybdéne, mais de grains colonnaires de plus en plus espacés, et séparés par un

compos¢ de molybdate de sodium.

-
-
——

Porosity [%]
——

;1

o 2 4 6 g8 10 12
Ar sputtering pressure [mTorr]

Figure 1.10 : Evolution de la « porosité » du molybdéne en fonction de la pression d’Ar utilisée

lors du dépot. [Bommersbach].
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Le matériau est de plus en plus poreux a mesure que la pression d’Ar est augmentée. Les
mesures SIMS illustrées dans la figure 1.11 montrent que plus la porosité du molybdéne augmente,
plus la concentration de sodium au sein de la couche mince de molybdéne formée est importante.
Cette augmentation du sodium est aussi corrélée a une augmentation du taux d’oxygene dans le
molybdéne. II est a noter que le sodium est présent dans le contact dés son dépot. Il ne s’agit donc
ici pas, a proprement parler, de diffusion depuis le verre mais d’une réaction des différents éléments
avec le sodium, ce qui permet son introduction dans la structure au cours du dépo6t. La présence plus
ou moins importante de sodium au sein du substrat Verre/Mo a une influence directe sur la présence

du sodium dans I’absorbeur lors de son dépot, comme présenté dans la figure 1.12.

A mesure que la porosité du contact arriere augmente, de plus en plus de sodium est présent au

sein de 1’absorbeur.
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Figure 1.11: Mesures SIMS des rapports Na/Mo (en haut) et O/Mo au sein d’une couche

molybdene apres son dépot [Bommersbach].
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Figure 1.12 : Profil SIMS de Na a travers une couche mince de Cu(In,Ga)Se, déposée sur du Mo
ayant une porosité de 5% (carrés), 11% (ronds) et 17% (triangles) [Bommersbach].

Les différentes recherches menées sur le role du sodium ont prouvé I’importance de sa présence
et le soin qui doit étre apporté au contrdle de la quantité apportée. Bien que la méthode
d’introduction du sodium dans la structure de 1’absorbeur par simple réaction depuis le verre soit
celle qui sera utilisée lors des travaux présentés dans ce document, il en existe d’autres, permettant
théoriquement un meilleur controle de la quantité apportée, mais qui pour I’instant n’ont pas encore
montré de résultats plus concluants que la méthode premiére. Il est possible de déposer une couche
de NaF, soit en surface du molybdéne, au quel cas il s’intégrera dans la structure de la méme
maniére que lors d’un dépdt ou I’apport se fait depuis le verre, soit post dépot du Cu(In,Ga)Se,,
auquel cas des recuits sous flux de sélénium permettront son introduction. Il est aussi possible de
I’évaporer en méme temps que les autres ¢léments. Il existe aussi des études consistant & introduire
volontairement une quantité donnée de sodium dans un substrat de molybdéne en étant dépourvu.
Enfin, lorsque I’apport en sodium n’est pas désiré, il est possible de déposer une barriere de

diffusion entre le molybdéne et le verre, tel que de I’ Al,O3 ou de SixN.

B.2 : Place du sodium dans la structure Cu(In,Ga)Se,

Le sodium est présent a différents emplacements dans les couches minces de Cu(In,Ga)Se,. Tout
d’abord directement dans la structure cristalline du Cu(In,Ga)Se,, ou il viendrait remplacer certains
¢léments III (In et Ga) [Niles]. Comme le montre la cartographie 3D de composition, réalisée par
sonde atomique, présentée dans la figure 1.13, cette position pour le sodium n’est pas majoritaire

[Cadel]. 11 se trouve en plus grande quantité aux joints de grains [Bodegard], sous forme de Na,Sey
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[Braunger]. Il n’est pas étonnant de trouver une plus grande présence de sodium aux joints de
grains, dans la mesure ou leur structure défectueuse permet une plus grande introduction de

composés étrangers.

10 MM vy - 70 % 70 % 00

Figure 1.13 : Cartographie 3D réalisée par sonde atomique de la position du sodium dans le

Cu(In,Ga)Se; [Cadel].

Le sodium peut aussi étre trouvé en surface du Cu(In,Ga)Se,. D’aprés Braunger et al.
[Braunger], le sodium parvient jusqu’a la surface par D’intermédiaire des joints de grains.
Différentes réactions, notamment avec 1’oxygeéne présent dans 1’air une fois que 1’absorbeur est
expos¢ a ’atmospheére, interviennent, ce qui permet de trouver ce sodium en surface sous forme de
NaySey, NaySeO; et des traces de Na,COs;. D’apres les travaux de Barreau et al. [Barreau 4],
lorsqu’un traitement de surface avant le dépot de la couche tampon, tel qu’un bain d’ammoniac, est
réalisé, les contributions liées au pic Nals disparaissent du spectre XPS. Le méme effet est obtenu
dans le cas d’un ringage a ’eau. Si cet échantillon rincé est recuit sous vide, une réapparition de la
contribution du sodium est observée, dont I’intensité¢ augmente avec la température du recuit. Dans
la mesure ou ces recuits ont été effectués dans un vide de 1’ordre de 10 mbar, il semble peu
probable qu’il s’agisse 1a d’une contamination due a I’atmosphére, mais plutdt d’un déplacement du
sodium depuis le volume du Cu(In,Ga)Se, jusqu’a la surface. Cette expérience met donc en
¢vidence que méme apres le dépot du Cu(In,Ga)Se,, le sodium qu’il contient ne reste pas en place

et a tendance a diffuser vers la surface [Barreau 4]. Du fait de la nature défectueuse des joints de
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grains, permettant une plus grande liberté de mouvement que I’intérieur d’un grain cristallisé, et de
la concentration plus importante du sodium aux joints de grains, il semble raisonnable de faire

I’hypothéese que cette diffusion s’opére depuis ceux-ci vers la surface.

D’apres les travaux de Heske er al. [Heske], il existe un cycle de « collision, réaction,
désorption » entre le sodium et I’eau en surface du Cu(In,Ga)Se,. Celle-ci ne s’adsorbe pas sur la
surface, mais retire une partie du sodium qui s’y trouve, et ce méme pour des températures de
I’ordre de 280K, ce qui explique la disparition de la contribution XPS du sodium quand la surface

est rincée.

B.3 : Influence du sodium sur les proprié¢tés du Cu(In,Ga)Se,

Le sodium a de nombreux effets sur les propriétés du Cu(In,Ga)Se,. Tout d’abord il augmente
I’activité du sélénium lors de la croissance du Cu(In,Ga)Se,, servant alors de réservoir distribuant le
sélénium a partir des joints de grains [Braunger]. La présence de sodium aux joints de grains joue
un role important dans I’orientation préférentielle du Cu(In,Ga)Se,. En quantité suffisante, le
sodium favorise I’expression de la surface la moins stable du Cu(In,Ga)Se,, provoquant ainsi une
orientation des grains (112) [Couzinié-Devy] (les questions d’orientation préférentielle du

Cu(In,Ga)Se; sont traitées dans la suite de ce document, au 11.B.2).

De plus, le sodium diminue les phénoménes d’interdiffusion des espeéces qui ont lieu lors de la
croissance du Cu(In,Ga)Se,. Lors de I’introduction du cuivre dans la structure au cours d’un dépdt
en trois étapes (dont les détails sont donnés dans la partie I11.A.1), un échange se produit entre les
atomes de cuivre, apportés en surface de la couche, et les atomes d’indium et de gallium déja
présents, afin d’obtenir un matériau homogeéne. En présence de sodium, il apparait une
concentration grandissante de gallium en s’approchant du contact arriere de molybdéne. Cet effet
est aussi valable lors de la derni¢re étape du procédé, ou ce sont cette fois les éléments III qui
doivent diffuser depuis la surface. Dans ce cas, une concentration grandissante de gallium, quand
on se rapproche de la surface, est observée. La position, a I’'intérieur de la couche, ou la
concentration en gallium est & son minimum est appelée notch et permet une amélioration des
performances photovoltaiques, par rapport a un absorbeur qui serait dépourvu de ce double gradient
[Gabor 2]. La présence de sodium au cours du dépdt réduit la vitesse de ces interdiffusions et
provoque I’apparition d’un gradient de composition plus marqué [Rudmann], comme le montrent

les mesures SIMS présentées dans la figure 1.14.
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Le sodium a aussi un role sur les propriétés électriques du Cu(In,Ga)Se,. D’apres Niles et al.
[Niles] la substitution des ¢léments III par du sodium au sein de la structure Cu(In,Ga)Se, forme
des états accepteurs qui augmentent le type p de 1’absorbeur [Niles]. Différentes mesures effectuées
par Schroeder et al. et Keyes et al. montrent que la présence de sodium diminue la densité de
défauts compensateurs, voire empéche la création de niveaux de défauts dans la bande interdite du
Cu(In,Ga)Se, [Schroeder] [Keyes]. Le rdle électrique complet du sodium n’est pas encore bien
connu, mais quelle que soit I’explication donnée, la présence de sodium augmente la densité de

porteurs au sein de I’absorbeur [Contreras], sans que le sodium ne puisse étre considéré comme un
dopant.
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Figure 1.14 : Mesures du taux de Ga effectuées par SIMS sur des échantillons de Cu(In,Ga)Se; co-

évapores sur des substrats de type Verre/Mo (carrés) et Verre/barriere/Mo (ronds) [Couzinié-Devy

4]
C. Couches Tampon

La couche tampon, comme il a ét¢ montré précédemment, est trés importante pour atteindre des

hauts rendements. Dans cette partie seront détaillées les propriétés de la couche tampon la plus
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répandue, le CdS déposé par bain chimique (CBD). Nous verrons ensuite les raisons qui motivent la

communauté a lui chercher un remplagant et les candidats pour cette tiche.

Le sulfure de cadmium déposé par bain chimique est la couche tampon qui permet aujourd’hui
d’obtenir les meilleures performances [Jackson]. Les nombreuses études qui ont porté sur la

jonction CIGSe/CdS ont permis de proposer les raisons de son efficacité :

e Les propriétés ¢électroniques du CdS permettent d’avoir un alignement de bande
favorable, avec un spike de I’ordre de 0,3 eV, ne bloquant ainsi pas les électrons

photogénérés tout en évitant les recombinaisons a I’interface.

e Du cadmium diffuse dans le volume de la subsurface du Cu(In,Ga)Se,, renforcant ainsi le
caractére n de cette partie de la jonction et participant a 1’enfouissement de celle-ci,

réduisant encore les recombinaisons [Abou-Ras].

e Le niveau de Fermi a cette interface est ancré proche de la bande de conduction,

entrainant ainsi une inversion de type a la surface [Turcu]

e Le bain chimique permet un recouvrement parfait de la surface de 1’absorbeur, jusque

dans les crevasses entre les grains.

e [’ammoniaque présent lors du dépot nettoie la surface du Cu(In,Ga)Se, en éliminant

toute contamination de surface ayant pu intervenir lors de la mise a I’air [Kessler 2].

Le matériau choisi pour substituer le CdS devra donc Iui aussi remplir toutes ces conditions,

idéalement sans perte de rendement.

C.1 : Couches tampon alternatives

Vu tous les avantages que présente la couche tampon de CdS, il est possible de se demander
pourquoi la communauté fournit de tels efforts pour la remplacer. Il se trouve que tant le matériau

que la technique de dépot du CBD-CdS présentent un certain nombre d’inconvénients :
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e Le cadmium est un ¢lément cancérigéne [OSHA] dont le stockage est problématique,
méme s’il n’est présent qu’en faibles quantités dans le dispositif final. Certains projets
environnementaux européens prévoient d’ailleurs d’en interdire 1’usage industriel

[Cadmium].

e Un autre probléme vient de la valeur de bande interdite du CdS, de 2,4 eV. Elle est un
peu petite, avec une absorption importante malgré la faible épaisseur de la couche. Les
photons de longueur d’onde inférieure a 500 nm peuvent €tre absorbés dans la couche

tampon et les porteurs générés ainsi ne sont pas collectés.

e Le dépdt s’effectue a ’atmosphere, ce qui oblige a rompre la chaine du vide entre les
dépdts des autres couches. Ceci entraine un surcolt, pour une chaine de production par
exemple, comme le stockage de réactifs dangereux (ammoniaque, thiourée) et le

retraitement des bains.

e Les procédés de CBD sont inefficaces, en termes de rendement des matériaux. La

grande majorité des éléments restent dans le bain et doivent étre recyclées.

De nombreuses recherches portent encore sur la substitution de cette couche par un autre
matériau plus adéquat, mais sans perte de rendement. Les candidats les plus prometteurs sont a base
de zinc et d’indium. La figure 1.15 présente les différents records obtenus en fonction du matériau

utilisé et de la méthode de dépot.

En tenant compte du fait que les performances de chaque couche tampon sont dépendantes de la
qualit¢ du Cu(In,Ga)Se; sur lequel elles sont déposées, il est difficile de faire une comparaison

puisqu’aucune équipe ne travaille avec le méme absorbeur.
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Figure 1.15: Rendements records des cellules a couches tampon alternatives en fonction de la

technique de dépot [Naghavi]

C.2 : Couches tampon alternatives a base d’In,S;

C.2.a: Propriétés des monocristaux

L’In,Ss est issu du systéme In-S. Il existe plusieurs composés référencés dans ce systeme et
beaucoup de controverses sur 1’existence d’intermédiaires tels que 1’In3S4. En se basant sur les
travaux de Dun et al. [Dun] et Ansell et al. [Ansell], il semblerait qu’il n’existe que 3 phases a
I’équilibre thermodynamique, a température et pression ambiante: 1’InS, qui est de symétrie
orthorombique, 1’IngS7 monoclinique et enfin le composé qui nous intéresse, 1’In,S3, qui peut Etre
quadratique ou cubique. La figure 1.11 présente le diagramme de phase du systéme In-S en se
concentrant sur la zone d’existence de 1’In,S;. Il existe 3 formes différentes possibles pour cette

composition.
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Le B- In,S; est la forme stable a température ambiante, et donc celle sur laquelle portera cette
¢tude. Elle est de symétrie quadratique, et son agencement est présenté en figure 1.12. Il cristallise
dans une structure spinelle, lacunaire en indium, de groupe d’espace 141/amd. Les parameétres de
mailles valent a = 7,64 A et ¢ = 32,34 A. Le soufre occupe les sites anioniques, I’indium les sites
octaédriques et 2/3 des sites tétraédriques, le 1/3 restant étant inoccupé. Ces lacunes sont ordonnées
suivant un axe 4, paralléle a ’axe c, la périodicité étant retrouvée en empilant trois spinelles les

unes sur les autres, ce qui conduit a la formule :
[IneJon[In20]raS12

(€q.4)

ou O représente les lacunes, Td et Oh les sites tétraédriques et octaédriques respectivement.
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Figure 1.11 : Diagramme de phase de phase du systeme In-S [Dun] [Ansell]
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Figure 1.12 : Représentation de la structure spinelle lacunaire du [} In,S;

Quand la température augmente au dela de 420 °C la distribution des lacunes devient aléatoire.
La structure est alors cubique faces centrées, de groupe d’espace Fd3m, et correspond a la notation
a-In,S;. La transition entre I’a et le B- In,S; est de type ordre/désordre. Au dessus de 750 °C et
jusqu’au point de fusion a 1090 °C un autre arrangement s’opére. Les atomes d’indium sont alors
exclusivement en sites octaédriques. La structure est trigonale de groupe d’espace P3ml et notée

’Y—Il’le3 .

Le monocristal de - In,S3 est un semi-conducteur dont la conductivité¢ dépend beaucoup de la
composition, notamment de sa composition en soufre. S’il est en exces, 1’In,S; est un semi-
conducteur de type p avec une résistivité de 10* Q.cm™, et quand il est déficitaire I’In,S3 devient de
type n, sa résistivité variant alors jusqu’a 10" Q.cm™. La valeur de bande interdite de 1’In,S; est de
I’ordre de 2 eV a température ambiante, de nature directe, avec un pic d’absorption secondaire a

2,45 eV [Rehwald].

C.2.b : Propriétés en couches minces

Il existe de nombreuses méthodes de dépots différentes en couches minces. Certaines plutdt
chimiques a I’atmosphére, tel que le dépot par bain chimique (CBD) [Hariskos] et 1’électrodépdt
[Asenjo], ou sous vide, tel que I’ALD (Atomic Layer Depostion) [Asikainen] [Naghavi 2], la
MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) [Nomura] ou I'I[LGAR (Ion-Layer GAz
exchange Reaction) [Allsop] . Mais aussi par des voies plus physiques, qui sont généralement sous

vide comme la sulfuration de précurseurs métalliques [Yoosuf], I’évaporation [Strohm], la co-
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¢vaporation [Barreau] ou la pulvérisation cathodique [Hariskos 2]. De maniére générale, les

couches déposées par voies chimiques obtiennent de meilleurs résultats de rendement de cellules.

Les propriétés de 1’In,S; sous forme de couches minces sont trés différentes de celles du
monocristal. La largeur des grains peut varier de quelques nanometres, dans le cas de la CBD, a la
largeur de la couche, quand il s’agit de PVD. Pour la plupart des dépots chimiques, des traces du
précurseur sont retrouvées dans la couche finale, tel que le chlore pour 'ILGAR, ou la présence
d’hydroxydes, dont le rapport S/OH décroit avec 1’augmentation du pH, dans le cas de la CBD. Les
techniques PVD, comme 1’évaporation ou la pulvérisation cathodique, permettent d’obtenir des
dépots plus propres. La phase cristallisée dans ces dépots est le B-In,Ss, et il est & noter que les
méthodes obtenant une bonne cristallinité ne nécessitent pas de hautes températures de dépot,

seulement entre 150 et 200 °C.

En termes de propriétés optiques et électriques, 1a encore une grande variabilité est observée en
fonction de la technique utilisée. La valeur de bande interdite du matériau varie de 2,0 a 3,7 eV, les
mesures étant effectuées en posant 1’hypothése que la transition mise en jeu dans I’absorption est
directe. Les valeurs les plus faibles, et donc les plus proches du monocristal, sont entre 2,0 et 2,3
eV, pour les dépots de type physique. Pour les autres il existe une trés grande variabilité, allant
méme jusqu’a porter sur la nature de la transition dans le cas de ’ALD. La technique présentant le
plus de variabilité est la CBD, dont les propriétés optiques sont trés dépendantes de la composition
et du pH du bain, amenant a des valeurs jusqu’a 3,7 eV. La conductivité est par contre toujours

reportée de type n, avec des valeurs s’échelonnant de 10" 4 10" Q.cm™ [Barreau 2].

Malgré cette vaste étendue de propriétés, tant structurales qu’électriques, toutes ces techniques
ont démontré des résultats probants, en termes de performances des dispositifs utilisant ce matériau
de couche tampon. Il est alors possible de s’interroger sur I’origine de cette différence par rapport
au matériau monocristallin. L hypothese la plus acceptée est 1’introduction, au sein de la couche,
d’¢léments tiers, soit par diffusion depuis la couche inférieure, c’est-a-dire le sodium et le cuivre
venant du Cu(In,Ga)Se, [Pistor], soit directement par la méthode de dépdts, comme les hydroxydes

du bain de CdS ou les précurseurs des dépots CVD.
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C.2.c : Introduction d’éléments tiers

Il est possible d’intégrer certains éléments dans la structure de 1’In,S;. Du fait de leur grand
impact sur les propriétés du matériau, 1’étude de I’introduction de sodium et de cuivre dans le
B-In,Ss a été conduite. 11 existe des solutions solides Cu,S- In,S; d’une part et Na,S- In,S; d’autre
part, qui ont été étudiées sur poudres [Gastaldi] [Barreau 3]. L’incorporation des deux €léments se
fait de la méme manicre, c’est-a-dire dans les sites tétraédriques de la spinelle lacunaire du B-In,Ss,
donc en remplacement d’une part de I’indium. Il est ainsi possible d’obtenir les composés limites
NalnsSg et CulnsSg. Outre une 1égere variation des paramétres de maille, cohérente avec la taille des
atomes substitués (elle diminue avec 1’ajout de cuivre et augmente avec le sodium), une évolution
sur la largeur de la bande interdite est observée. L’introduction de cuivre fait diminuer la valeur de
la bande interdite en faisant augmenter 1’énergie maximum de la bande de valence, jusqu’a une
valeur de bande interdite de 1,55 eV. Le sodium diminue la position maximum en énergie de cette
bande de valence et augmente la position en énergie du minimum de la bande de conduction,

jusqu’a atteindre une valeur de bande interdite de 2,9 eV, comme montré¢ dans la figure 1.13.
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Figure 1.13 : Evolution de la largeur de bande interdite entre les composés CulnsSs et NalnsSs

[Barreau 3].

Lorsque I’apport de sodium dépasse la limite de solubilité, il n’est pas observé de formation de
NalnS,, I’excés de sodium allant ségréger en surface afin de former des carbonates de sodium une

fois exposé a I’air. Dans le cas du cuivre par contre, la formation d’une phase CulnS, peut-€tre
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observée méme a 200 °C, laissant supposer que cette phase est plus stable que celle contenant du

sodium [Barreau 3].

D. Conclusions

Dans ce chapitre ont été présentées les notions qui permettront de placer le travail représenté
dans ce document dans 1’état de I’art actuel. La premicre partie s’est concentrée sur 1’étude de la
structure de I’empilement standard et des propriétés de chaque couche le composant, en insistant
spécialement sur le Cu(In,Ga)Se,. Les propriétés de la jonction p-n qui est au centre des
performances photovoltaiques des dispositifs ont ét¢ montrées, principalement la structure du

diagramme de bande.

La deuxi¢me partie traite des effets du sodium, un élément trés important pour les performances
des cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Se,. L’origine, la position dans le matériau et les effets,

tant sur la structure du Cu(In,Ga)Se, que sur ses propriétés électriques, ont été étudiés.

Enfin, la derniére partie est consacrée aux couches tampons, plus particulicrement a 1’In,Ss, le
matériau qui dans ce travail a été choisi comme candidat potentiel a la substitution du CdS. Il a été
montré que ses propriétés variaient beaucoup en fonction de la méthode de dépdt, spécialement en
couche mince. La composition de 1’In,S; peut elle aussi varier, notamment les effets de

I’introduction de cuivre et de sodium dans la structure ont été montrés.
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Chapitre 11 :

Méthodes expérimentales
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Ce chapitre présente les méthodes expérimentales qui ont été utilisées lors des travaux. Dans un
premier temps sont présentées les méthodes de dépot de I’absorbeur puis de la couche tampon, avec
description du dispositif expérimental, les méthodes utilisées pour synthétiser les matériaux, et

quelques caractérisations standard de ces couches minces.

Vient ensuite une description détaillée des méthodes d’analyse utilisées dans ce document.
D’abord la diffraction des rayons X, puis la spectroscopiec Raman. Il y sera fait mention de
I’appareillage utilis¢ et des méthodes d’extraction des données (références bibliographiques

utilisées pour les attributions, ajustement, méthode de calcul de certains parameétres).

Enfin la derniére partie de ce chapitre traite des mesures ¢€lectriques, J(V), J(V,T), QE(}L).

A : Techniques de dépots

A.1: Dépot de ’absorbeur par co-¢vaporation

Les propriétés d’un absorbeur Cu(In,Ga)Se, sont présentées dans la partie .A.3. Au laboratoire,
il existe une procédure de dépot standardisée, qui sera par la suite utilisée pour tous les échantillons
étudiés, sauf mention contraire. Il s’agit d’un dépdt en 3 étapes bitherme, avec pour températures de
substrat 400 et 600 °C [Gabor], mesurées en face arriere par thermocouple. L’ensemble de la
procédure se passe sous flux constant de sélénium. Un schéma du bati de dépdt est présenté dans la

figure 2.1, avec quelques photos.

Comme le montrent les photos, le chauffage du substrat est assuré par I’intermédiaire de lampes
halogenes, et mesuré en face arriere des substrats. Le dépot est effectué¢ sous vide secondaire, autour
de 10° mbar. Chaque source élémentaire est chauffée indépendamment. Leur disposition, trés
proche mais pas confondues, implique des gradients de composition selon la place de I’échantillon
qui sont discutés plus bas. Le porte substrat mesure 10 cm par 10 cm, les substrats utilisés sont trois
lames de verre de 10 cm par 2,5 cm disposés verticalement par rapport a la porte du bati, sur

lesquelles a été¢ déposé du molybdeéne, par pulvérisation cathodique.
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Figure 2.1 : Schéma de [’enceinte de dépot comprenant les boucles de régulation de température (a gauche) et les photographies associées (a droite).
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Comme son nom I’indique, le dépdt en 3 étapes comporte 3 étapes. Dans la premicre étape sont
déposés I’indium et le gallium, afin de former une couche d’(In,Ga),Ses, appelée précurseur, a 400
°C. Les taux d’évaporation des éléments sont réglés de manic¢re a obtenir une couche de 1 um,

contenant 30% de gallium, en 40 minutes.

Lors de la deuxiéme étape, seul du cuivre est déposé et la température du substrat augmentée a

600 °C, jusqu’a une composition dépassant la steechiométrie 1/1/2 (y = % >1). Comme il a
n|+|Ga

été précisé en LA, lorsque la composition du Cu(In,Ga)Se, dépasse la stoechiométrie 1/1/2, il
apparait une phase de Cu,Se a la surface de la couche mince. L’apparition de cette phase secondaire
est concomitante avec un phénomene de recristallisation dans le Cu(In,Ga)Se,. Les joints de grains
migrent au sein de la structure afin de former de plus gros grains [Painchaud]. La recristallisation

est une étape importante du dépdt en 3 étapes, et permet d’obtenir de bonnes performances.

Les propriétés d’émissivité de la couche de Cu,Se permettent de suivre cette transition par un
procédé d’End Point Detection (EPD) [Kohara]. Le Cu,Se en surface de la couche de Cu(In,Ga)Se,
est plus émissif que les autres phases en présence, aussi a température égale, la puissance de chauffe
augmente. Le temps durant lequel le matériau est excédentaire en cuivre est déterminant pour les
propriétés du Cu(In,Ga)Se,, notamment sur sa rugosité [Couzinié-Devy 2]. Pour les échantillons qui
seront étudiés dans ce travail, ce temps correspond a une montée de la puissance de chauffe de 4%,

plus 5 minutes de recuit sous flux de Se, pour laisser la composition s’harmoniser.

Comme présent¢ en [.A.3, la présence d’une phase secondaire de Cu,Se anéantit les
performances photovoltaiques des dispositifs, il convient alors de cesser ’apport en cuivre, pour
venir redéposer des ¢léments III jusqu’a ce que la composition finale soit déficitaire en cuivre
(y=0,90), ce qui est appelé étape 3. C’est lors de cette étape que se forme ’OVC, couche
déficitaire en cuivre en surface du Cu(In,Ga)Se;, qui participe aux performances photovoltaiques de
ce matériau. Les différents flux sont calibrés pour obtenir une valeur globale de

[Ga]

x= m ~ 0,30. Les flux relatifs, la température du substrat et la composition en cuivre au
n|+|Ga

cours du dépdt sont résumés dans la figure 2.2.
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Etape 1 Etape 2 Etape 3

Flux relatifs

Figure 2.2 : Représentation qualitative des flux de matériaux et de la température du substrat
pendant un dépot en 3 étapes bitherme. Le flux d’indium est en violet, de gallium en noir et de

cuivre en vert. La température du substrat est en rouge et la composition en cuivre

__[cu]
(y—[

m ) est en orange.

Une fois obtenues, les couches de Cu(In,Ga)Se; ont été caractérisées par MEB pour voir leur

morphologie. Les images obtenues sont présentées dans la figure 2.3.

el
|l 1Hm
TELU K28, 00C IMH TELU ®2@,8848

Figure 2.3 : Coupe et vue du dessus d’une couche mince standard de Cu(In,Ga)Se>
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Les couches de Cu(In,Ga)Se, obtenues présentent quelques rares crevasses en surface et une
rugosité arithmétique, qui correspond a la moyenne des écarts observés entre la ligne moyenne et le
profil, inférieure a 100 nm. La vue en coupe de la couche de Cu(In,Ga)Se, montre une taille de

grains pouvant aller jusqu’au micrometre.

La composition des couches a été mesurée par EDX et montre qu’il existe des gradients de
composition en fonction de la position du substrat par rapport aux sources métalliques. La figure
2.4 représente les rapports x et y calculés en fonction de la position de 1’échantillon dans la machine

de dépot. Ces gradients n’auront pas de conséquence sur les performances a 1’échelle d’une cellule.

Porte substrats

y = 0,81
B [Cu]
Substrat 1| [Substrat 2| [Substrat 3 Y= [1n]+ [Ga]
! v y = 0,97
X =0,34 Porte du bati x=0,23
|Ga]

¥ Tin]+[Gd]

Figure 2.4 : Composition de I’absorbeur en fonction de la position de I’échantillon dans le bati de

deépot

A.3 : Dépot des couches tampon In,S; co-€vaporées

L’¢étude présentée dans ce travail porte sur les couches tampon alternatives a base de sulfure

d’indium co-évaporé. Les couches étudiées sont déposées sur les absorbeurs qui ont été décrits dans
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la partie II.A.1. D’aprés la littérature, 1’exposition a 1’air de la surface du Cu(In,Ga)Se, entraine la
formation d’oxydes de surface de composition In-O, Se-O et Ga-O, mais également I’accumulation
de sodium comme il a ét¢ montré en 1.B [Gall]. Pour s’assurer que le dépot de la couche tampon est
effectué¢ sur une surface non contaminée, les substrats Verre/Mo/CIGSe sont traités par un bain
d’ammoniaque pendant 2 minutes. Ces substrats sont coupés en 3 bouts de 2,5 cm par 2,5 cm, ce
qui permet d’obtenir des échantillons sur lesquels seront réalisés huit cellules, multipliant ainsi les
¢tudes possibles sans changer le dépdt de Cu(In,Ga)Se,. Le bati de dépot utilisé pour la synthése de

ces couches tampon est présenté dans la figure 2.5.

Figure 2.5 : Photographie de l’intérieur du bdti de dépot des couches tampon a In,S;3

Le bati utilisé pour les dépot d’In,S; est de méme conception que celui de Cu(In,Ga)Se,. Lors
des synthéses réalisées pour cette étude, la vitesse de dépot de I’indium a été fixée a 10 nm/min, ce
qui permet de controler simplement I’épaisseur de la couche déposée par la durée du dépdt, qui sera
donc le premier degré de liberté sur lequel portera 1’étude. Le flux d’évaporation du soufre est aussi
fixe et en large exces par rapport a la valeur stoechiométrique, aux alentours de 100 nm/min. Enfin,
le chauffe substrat permet un controle de la température du dépdt, prise comme le deuxieme

parametre dont I’influence sera étudiée dans ce travail.
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Le dépdt commence par un préchauffage de la source de soufre. Due a la dynamique des sources,
cet ¢lément met du temps avant de commencer a s’évaporer, aussi le préchauffage dure 30 minutes.
La source d’indium est ensuite amenée a température. Durant tout ce temps de préparation au dépot,
le substrat de Verre/Mo/CIGSe n’est lui pas chauffé. Le Cu(In,Ga)Se; ne doit pas étre chauffé sous
vide pendant de trop longues périodes, le dépdt se passant a des températures pouvant aller au-dela
de 200 °C, sous peine d’observer une désorption de sélénium provoquant 1’apparition de lacunes de
Se en surface, et dégradant les performances des dispositifs obtenus. La source de soufre est celle
qui est le moins porté en température dans le bati. Elle subit donc des influences thermiques de la
part de I’ensemble des autres ¢éléments du bati de dépot, ce qui rend un contrdle fin du flux
d’évaporation du soufre impossible. Le soufre sera donc toujours en exces durant les dépots

effectués dans ce travail.

L’¢épaisseur des dépdts est vérifiée par profilométrie, sur un substrat de verre nu paralléle au
substrat Verre/Mo/CIGSe. 1l existe des variations en épaisseur suivant la position de 1’échantillon,
représenté dans la figure 2.6. Ces variations ne portent pas a conséquence a 1’échelle d’une cellule.
Des images MEB des couches In,;S; obtenues, déposées sur Cu(In,Ga)Se, sont montrées dans la

figure 2.7.

Porte substrat

Substrat 1| +15 nm

Substrat 2

Substrat 3]

-
«

+10 nm  porte du bati

Figure 2.6 : Epaisseur de la couche tampon en fonction de la position de [’échantillon dans le

bati de dépot
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SMEEM A28, BBE S mm

Figure 2.7 : Coupe et vue du dessus d’une couche mince de Cu(Iln,Ga)Se; avec couche tampon

]n2S3

La couche tampon In,S; est tres difficile a discerner sur ces images, mesurer son épaisseur par
cette méthode semble impossible. La technique utilisée pour vérifier les propriétés structurales de

cette couche est la spectroscopie Raman, détaillée dans la partie C de ce chapitre.

B : Diffraction des rayons X

B.1 : Principe

Les milieux cristallins sont caractérisés par la répétition a 1’identique d’un motif atomique, la
maille, dans les 3 directions de 1’espace. Cet arrangement périodique permet de définir des plans
d’atomes, appelés plans réticulaires, paralleles les uns aux autres. Lorsque ces plans sont
bombardés par des rayons X de longueur d’onde suffisamment faible, c’est-a-dire de 1’ordre du
parametre de maille, il peut apparaitre un phénomene de diffraction de ces rayons X. Les rayons X
diffractés par les plans réticulaires doivent former des interférences constructives pour étre détectés,
et doivent donc satisfaire une condition géométrique appelée condition de Bragg, définie par Bragg

en 1912 et formulée comme suit ;

Ax=2-d-sin(@)=n-A (€q.5)
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Ou Ax représente la différence de chemin optique entre 2 rayons X diffractés par des plans
successifs, 0 I’angle d’incidence du faisceau de rayons X par rapport au plan réticulaire, d I’espace

inter-réticulaire (espace entre 2 plans), n I’ordre de diffraction et A la longueur d’onde des rayons X.

Figure 2.8: Représentation schématique de la géométrie considérée pour [’obtention des

conditions de Bragg.

Cette condition de Bragg définit a quel angle 0y une réflexion va apparaitre dans le diagramme
de rayons X pour des plans réticulaires d’espacement dpy (hkl étant ici les indices de Miller du plan
en question). La position et Dl’intensit¢ des pics observés sur le diagramme obtenu sont
caractéristiques de chaque matériau analysé. Des diagrammes de référence, effectués sur poudres,
ont été répertoriés dans la littérature et montre la signature théoriquement obtenue lorsqu’un
matériau donné est analysé par cette technique. Ces références sont répertoriées dans les fiches
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) de I’'lCDD (International Centre for
Diffraction Data).

Dans le cas des matériaux analysés dans cette étude, plusieurs fiches seront utilisées comme
référence pour 1’indexation des pics. La fiche JCPDS 35-1102 pour le Cu(Ing7Gao 3)Se; servira pour
le Cu(In,Ga)Se,. L attribution sera faite par comparaison avec cette fiche, en tenant compte du fait
qu’il peut exister un léger décalage en fonction du taux de gallium. Comme il a été présenté au
[.A.3, I’introduction de gallium dans la structure CulnSe, réduit la taille de la maille, décalant donc

le diagramme vers les grands angles. Par exemple la réflexion (112) apparait a 26,7° dans le cas du
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CulnSe; (fiche JCPDS 23-0209), 26,9° dans le cas du Cu(Ing;Gag3)Se, et 27,8° dans le cas du
CuGaSe; (fiche JCPDS 35-1100). I1 est donc possible d’obtenir une information sur la composition
du matériau par I’intermédiaire de cette technique. L’information obtenue porte sur le volume de

I’échantillon.

Lorsque I’analyse porte sur une cellule complete (empilement Verre/Mo/CIGSe/Couche
tampon/i-ZnO/Zn0O:Al), il convient de tenir compte d’autres contributions que celles du
Cu(In,Ga)Se; pour indexer I’intégralité du diagramme. La réflexion (110) du molybdene est trés
intense et apparait a 40,5° (fiche JCPDS 42-1120), la réflexion (002) du ZnO apparait a 34,4° (fiche
JCPDS 89-1397) et la réflexion (111) de la grille de collecte en aluminium apparait a 38,4° (fiche
JCPDS 85-1327), puisque ces mesures ont été réalisées sur des cellules completes. Les couches
tampons CBD-CdS sont trop minces et trop peu cristallisées pour apparaitre sur ce diagramme. Les
couches tampons In,S3 font apparaitre trois réflexions a 14,2 ; 27,4 et 33,2° (fiche JCPDS 25-0390)
correspondant aux plans (103), (109) et (0012) respectivement.

Mo 220/204
(110)
— 112
©
=
NO
=
2 Zn0O
9 (002)
< Al 116
111
101 103 211( )
[ L___J k
10 20 30 40 50 60

Figure 2.9 : Diagramme de rayons X d’'une cellule complete a base de Cu(In,Ga)Se;

La combinaison de tous les matériaux de cet empilement permet d’obtenir un diagramme dont la

forme sera proche de celle présentée dans la figure 2.9. Une analyse par DRX a été effectuée sur ces
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échantillons. Pour ce travail, un appareil D8000 avec monochromateur a ¢été utilisé, en
configuration Bragg-Brentano (L’émetteur de rayon X et le détecteur se déplacent en méme temps).
Les analyses ont ét¢ effectuées dans le domaine angulaire 10-60°, par pas de 0.033°. L’acquisition a

¢été faite en utilisant la raie Kal du cuivre a 1,5406 A.

B.2 : Orientation préférentielle

La fiche JCPDS 35-1102 présente un diagramme dans le cas d’une poudre ou toutes les
orientations possibles sont présentes de maniére aléatoire. Dans le cas d’un dépdt fait en couche
mince il se peut qu’une orientation apparaisse de maniere préférentielle a travers la couche. C’est le
cas pour le Cu(In,Ga)Se,. Lorsque le dépdt est fait sur un substrat Verre/Mo, comme c’est le cas
dans notre ¢étude, la couche mince obtenue est généralement trés fortement orientée selon 1’axe
(112). Cette orientation peut tout de méme varier en fonction de nombreux parametres tels que :
I’orientation du précurseur [Contreras 3], I’apport en sodium ou en sélénium durant la croissance, le
procédé de dépdt [Couzinié-Devy]. Notamment [’absence de sodium ameéne a une orientation (220)

alors que sa présence permettra d’obtenir une orientation aléatoire ou (112).

Afin de quantifier cette orientation un coefficient de texturation est calculé, appelé facteur de

Lotgering [Lotgering]. Il est défini comme suit :

P(hkl)— P, (hkl)
1— P, (hkl)

F(hkl) = (¢q.6)

Ou P(hkl) représente le rapport des intensités intégrées des réflexions (hkl) sur la somme des
intensité intégrées de toutes les réflexions. Po(hkl) représente le rapport équivalent pour une poudre

orientée aléatoirement.

Il est arbitrairement défini que lorsque ce facteur est supérieur a 0,2 en valeur absolue, le
matériau présente une orientation préférentielle, pour la réflexion pour laquelle le calcul a été
effectué. L’intensité de chaque pic de diffraction est extraite d’ajustement réalisé a 1’aide d’un
programme de calcul, ici Matlab. L’ajustement des pics de diffraction®* est réalis¢ a 1’aide d’une
fonction, dite de pseudo-Voigt. Ce type de courbe est une somme pondérée entre une Lorentzienne

et une Gaussienne, dont les formules sont respectivement :
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L2

L(x)=4 m (éq.7)
et:
2
G(x)=4- exp{— 0,5- (x ;Cj } (éq.8)
avec A ’amplitude de la courbe, L la largeur a mi-hauteur et C le centre.
Pour obtenir un pseudo-Voigt, il suffit de faire la somme pondérée de ces deux courbes :
Ps(x)=G(x)-(1-a)+ L(x) -« (é9.9)

Avec G(x) une fonction Gaussienne, L(x) une fonction Lorentzienne et o un parametre pouvant

varierde 0 a 1.

I1 est possible de calculer I’intensité intégrée de ces courbes par les calculs suivants :

1, :ﬂ-A-szL(x)dx (éq.10)
I, =27 A-L =[G(x)dx (éq.11)

Ou I, et I, sont les intensités intégrées d’une Lorentzienne et d’une Gaussienne respectivement.

Un exemple d’ajustement, réalisé¢ pour la réflexion (116) du diagramme de la figure 2.9, est

présenté dans la figure 2.10 :
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116

Intensité (u.a.)

Figure 2.10 : Zoom sur la réflexion (116) du diagramme de rayons X présenté dans la figure 2.4
(en trait plein). Les courbes en pointillés représentent les pseudo-voigt utilisées lors de [’ajustement

de ce pic de diffraction.

Il apparait deux contributions dans ce pic de diffraction. Les raisons de 1’apparition d’un
épaulement aux grands angles est connu dans le cas du CIGSe et sera discuté dans la suite de ce

chapitre.

Une fois tous les pics ajustés, et toutes les intensités obtenues, il est alors possible de calculer le
facteur de Lotgering. Par exemple, si le calcul est effectué pour 1’échantillon présenté dans la figure
2.2, une valeur de 0,39 pour la réflexion 220 est obtenue, ce qui indique une forte orientation

préférentielle dans cette direction.

B.3 : Influence du sodium sur le diagramme de rayons X

I1 est possible, a partir du diagramme de rayons X, d’obtenir une information sur la présence du
sodium dans le Cu(In,Ga)Se,, méme s’il n’est pas directement visible dans le diagramme. En effet,
les effets du sodium sur le Cu(In,Ga)Se; ont été discuté au [.B. Une présence plus grande de sodium
au sein de I’absorbeur peut donc se manifester a la fois par une orientation préférentielle (220) et

par un gradient de composition en gallium plus prononcé.
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Au niveau du diagramme de rayons X, cela se traduira par un épaulement plus important des pics
de diffraction. Les pics, notamment celui de la réflexion (116), présentent un épaulement vers les
grands angles. Comme il a déja été discuté, I’introduction de gallium dans la structure CulnSe;
réduit la taille de la maille, décalant donc le diagramme vers les grands angles. La contribution aux
plus petits angles est cohérente avec 1’existence du notch, le minimum de concentration en gallium.
L’augmentation progressive de cette concentration a travers la couche, qui crée un décalage dans la
position des pics, est retranscrite dans le diagramme par un épaulement des pics. Donc plus
I’épaulement sera prononcé, ce qui veut dire plus la distance entre les deux contributions qui
forment le pic sera grande, plus le gradient sera important, ce qui sera peut-étre dii a une plus

grande concentration de sodium.

C : Spectroscopie Raman appliquée a I’étude des échantillons

de structure CIGSe/In,S;

C.1 : Principe

L’étude des interactions ondes/matiére a débuté a la fin du XIX™ siécle par Rayleigh. Il a
montré que I’intensité de la lumiere diffusée par des particules en suspension dans des milieux de
permittivités différentes était dépendante de la fréquence de cette lumiere, établissant pour la
premiére fois la relation Is oc A, connue sous le nom de Loi de Rayleigh [Rayleigh]. C’est en 1923
que Raman a observé pour la premiere fois la diffusion inélastique de la lumicre, en étudiant les
processus de diffusion de la lumiére par le benzeéne. Il a été découvert que la lumiere diffusée
présentait de fines bandes disposées de fagon symétriques autour de la fréquence de la lumiére
incidente, avec des décalages identiques a certaines vibrations infrarouges. Cet effet, décrit

théoriquement par Smekal en 1923, est connu sous le nom d’effet Raman.

La spectroscopie Raman est basée sur ce principe. L’échantillon a analyser est illuminé par un
faisceau monochromatique et la lumicre diffusée analysée en fréquence. Les photons incidents
interagissent avec le matériau afin de créer des photons diffusés et, le cas échéant, créent (processus
Stokes) ou détruisent (processus anti-Stokes) des phonons dans le matériau. Ces phénoménes
entrainent un décalage en fréquence de la lumiére diffusée, vers de plus basses énergies dans le cas

d’un processus Stokes, et vers les plus hautes énergies dans le cas d’un processus anti-Stokes. Les
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processus anti-Stokes ayant une probabilité d’existence plus faible, I’analyse est généralement faite

en configuration Stokes.

Cette technique d’analyse permet donc d’obtenir une représentation, pour le matériau analysé,
des modes de vibration dont il dispose, caractéristiques des liaisons présentent en son sein. La
classification et la prédiction de 1’existence de ces modes de vibration se fait par I’intermédiaire de
la théorie des groupes, qui ne sera pas développée ici mais qui est expliquée dans de nombreux

livres de physique [Gilmore].

Lors de I’acquisition des spectres, un appareil Jobin-Yvon T64000 a été utilisé, et la mesure a été
faite en rétrodiffusion (c’est-a-dire que le détecteur et 1I’émetteur se trouvent au méme endroit) en
configuration micro-Raman. Le laser argon a une longueur d’onde de 514,5 nm. Un filtre a été
ajouté sur le chemin du laser afin d’éviter que des raies parasites dues a ce laser ne viennent
perturber le spectre. Il s’agit d’un laser vert, qui permet de faire des mesures sur des cellules
complétes (sur lesquelles ont été déposées la fenétre optique de ZnO) sans perturbations du spectre.
En effet, le ZnO a une valeur de bande interdite élevée et n’absorbe pas cette longueur d’onde. La
surface analysée est de I’ordre de quelques um, la puissance du laser a été réglée a 200 mW. Il n’a
pas été observé de décalage dans le spectre durant une exposition prolongée a cette puissance. Avec
ce type de laser, et a cette puissance, la pénétration de rayon peut étre estimée autour de 150 nm
[Saad]. La spectroscopie Raman permet donc bien d’obtenir des informations sur les couches fines

de surface, que sont la couche tampon et I’OVC (Ordered Vacancy Compound, définit au 1.A.2).

La zone d’acquisition, en nombre d’onde, a été définie de 100 a 500 cm™. Malgré Iexistence de
modes possible pour des nombres d’onde inférieurs a 100 cm™, il a été décidé de ne pas en faire
I’acquisition en raison des limites imposées par le spectrométre. En effet les effets Raman ont de
faibles probabilités d’existence, leur intensité est donc treés faible par rapport a la raie Rayleigh
(correspondant a une réflexion élastique, sans changement de 1’énergie des rayons incidents). Afin
de ne pas endommager les détecteurs disponibles sur I’appareillage, il est donc préférable d’étre

assez ¢loigné de cette raie, qui se trouve donca 0 cm’.
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C.2 : Modes de vibrations des différents matériaux utilisés

Pour les échantillons qui seront présentés dans cette étude, trois matériaux sont principalement a
considérer. Le CulnSe;, 1’In,S; et le Culn;Ses, qui est nommé OVC, visible par spectroscopie
Raman. Le tableau 2.1 présente un récapitulatif des modes Raman fournis par la littérature pour ces
trois composés, ce qui servira de base pour les ajustements des spectres, et issus des références
[Rincon] [Rincon 2] et [Kambas] pour chaque composé respectivement. L’acquisition des spectres
ne sera faite dans ce travail qu’entre 100 et 500 cm™', seuls les modes compris entre ces valeurs

seront donc considérés.

Modes Position (cm™) | Modes In,S; | Position (cm™) Modes Position (cm™)
CulnSe, (non donnés CulnsSes
dans la
référence)

B1 124 - 102 Bl 130
Al 174 - 113 Al 156
E 206 - 137 E 192
B2,E 215 - 180 B2,E 202
B2,E 231 - 196 B2,E 222
E 259 - 217 E 236

- 244

- 266

- 306

- 326

- 367

Tableau 2.1 : Répertoire des modes visibles en spectroscopie Raman pour les matériaux CulnSe;

[Rincon], Culns;Ses [Rincon 2] et In,S; [Kambas]

Le mode le plus intense dans le cas des chalcopyrites (Cu(In,Ga)Se, et Culns;Ses) est le mode

Al. Pour I’In,;S; les modes les plus intenses sont a 244, 266, 306 et 326 em™

D’apres ce tableau il est donc possible de définir 3 zones lors des analyses des spectres Raman.
La premiere zone, de 100 a 200 cm’, est attribuée aux composés séléniés, c’est-a-dire les modes Al
de I’absorbeur (174 cm™) et de la surface (OVC) a 156 cm™. Une ou plusieurs autres contributions
de faibles intensités sont sensées apparaitre entre 180 et 200 cm™. Il faudra en tenir dans
I’ajustement des spectres, mais aucune information n’en sera tirée, dans la mesure ou il est difficile
de savoir si ces modes doivent étre attribués a ’OVC (192 cm™) ou a I’In,S3 (180 et 196 cm™).

Cette zone sera définie par la suite comme la zone relative aux composés séléniés.

_54.



La deuxieéme zone se trouve entre 200 et 300 cm™. Tous les composés impliqués ont des modes
apparaissant entre ces nombres d’onde. Les superpositions rendant [’attribution difficile, leur
ajustement ne sera pas fait en détails, et aucune conclusion ne pourra étre tirée des variations sur

cette partie du spectre.

Enfin, la troisiéme zone se situe entre 300 et 400 cm™. Seules des contributions de 1’In,S3 sont
visibles a ces nombre d’onde, et il s’agit des plus intenses pour ce matériau, rendant I’analyse de
chaque constituant de la structure CIGSe/In,S; possible. Cette zone sera définie dans la suite de ce

document comme la zone relative aux composés soufrés.

C.3 Ajustement des spectres

Afin d’extraire les différentes caractéristiques de chaque contribution du spectre (amplitude,
position...) des ajustements des spectres ont été réalisés. Le spectre obtenu expérimentalement a été
approximé par un ensemble de courbes, dont la somme se doit d’étre au plus proche de la forme du
spectre expérimental. Afin de faire varier les paramétres et de réaliser I’ajustement, un programme

de calcul a été utilisé, ici sous Matlab.

La forme du spectre a été reproduite en utilisant une somme de Gaussienne et de Lorentzienne,
dont les équations ont été définies au I1.B.2. Un exemple de spectre pouvant étre obtenu pour une
cellule solaire a base de Cu(In,Ga)Se; est présenté dans la figure 2.11, avec I’ensemble de courbes

permettant de réaliser 1’ajustement.

L’ajustement comporte des contributions pour le mode Al de I’OVC, le mode Al du
Cu(In,Ga)Se,, et les trois modes de I’In,S; apparaissant au-dela de 300 cm™l. Ces pics sont
représentés par des Lorentziennes, dont la forme permet une meilleure définition des positions. Les
trois modes entre 200 et 300 cm™ ont été ajustés en utilisant des Gaussiennes. Les pieds de ces
courbes étant moins larges, cela permet d’éviter un débordement de cette partie du spectre, peu
importante pour 1’analyse du fait du grand nombre de superpositions pouvant y intervenir, de

perturber le reste de 1’ajustement.
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A1 CIGSe — Ajustement de
chaque contribution

— Spectre ajusté

Intensité (u.a.)

T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 2.11 : Spectre de spectroscopie Raman d’une cellule compleéte avec couche tampon In;S;.

En utilisant seulement ces huit courbes, I’ajustement n’est pas optimal. Il existe une contribution
dans le pied du pic Al du Cu(In,Ga)Se,, a 185 cm™, dont il est impossible de discriminer si elle est
due a I’OVC ou a I’'In,S;. Enfin, dans la partie du spectre relative aux composés souftés, il existe
une quatriéme contribution qui n’est pas attribuée dans les spectres de référence de 1’In,Ss3. Ce pic
est trés important pour les analyses qui suivront dans ce document. Il est relatif a I’introduction de
cuivre dans la structure de I’In,S3, et fera I’objet d’une étude particuliére dans le chapitre III. Il sera

désigné dans la suite comme le pic « Cu ».

Un spectre standard de CulnSe, montre une vibration principale, le mode Al, a 174 cm™ et
d’autres modes a 208, 214 et 230 cm™' [Garcia]. Ces modes se décalent vers les grands nombres
d’ondes avec 1’ajout de gallium, dans le cas du Cu(In,Ga)Se,, jusqu’a une valeur de 184 cm™ pour
le mode A1 [Rincon]. Le taux de cuivre a aussi une influence sur le spectre, un CulnSe, déficitaire
en cuivre verra son mode Al se décaler vers les plus petits nombres d’onde de 1 ou 2 cm™. Dés que
le déficit en cuivre devient trop important (composition Culn,Sess), la vibration de la liaison

change. Le mode principal apparait alors a 156 cm™ et continue de se décaler jusqu’a 151 cm™,
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dans le cas du CulnsSeg. Les modes caractéristiques du CulnsSes, composition théorique de ’OVC,

apparaissent a 153 et 194 cm’ [Xul.

Le CdS est visible par spectroscopie Raman et a une contribution trés intense a 305 cm™
[Boone]. Il est possible de tirer une information qualitative de la qualité cristalline d’une couche par
spectroscopie Raman. En effet un matériau tres polycristallin aura de nombreux défauts de liaison,
qui auront donc une certaine variabilité en taille. La spectroscopie Raman se basant sur 1’oscillateur
harmonique existant au sein de chaque liaison, si sa longueur varie, un étalement des pics sera
observé. Des contributions trés larges sont donc le signe d’une possible mauvaise cristallinité du

matériau.

D. Mesures opto-électriques

Les performances ¢€lectriques des dispositifs étudiés dans ce document sont des paramétres qu’il
est important d’étudier. Pour ce faire deux techniques seront principalement utilisées: les
caractéristiques courant-tension, a température ambiante ou en fonction de la température, et le
rendement quantique en fonction de la longueur d’onde. La partie suivante traitera donc de ces

techniques.

D.1 : Caractéristiques courant-tension

Les caractéristiques courant-tension, notées I(V) ou J(V) selon qu’elles soient relatives au
courant total (exprimée en [A]) ou a la densité de courant (exprimée en [A.cm™]) en fonction de la
tension appliquée, sont des méthodes de caractérisation électrique standard d’importance dans le
cas des dispositifs photovoltaiques, dans la mesure ou elles permettent d’évaluer les performances

des dispositifs électriques.

Lorsque cette mesure est effectuée a 1’obscurité, elle donne des informations sur la qualité de la
jonction p-n et les pertes résistives. Sous illumination, il est possible d’évaluer les performances de
la cellule solaire au travers des parametres caractéristiques du dispositif, c’est-a-dire la tension de
circuit ouvert (V), le courant de court-circuit (J) et le facteur de forme (FF). Ces parameétres sont
extrais des courbes obtenues lors de la mesure. La source utilisée pour éclairer la cellule dans ce

document reproduit approximativement le spectre solaire AM1.5G.
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Lors de ces mesures, la cellule solaire est considérée comme un dispositif électrique pouvant étre
modélisé par un circuit équivalent, avec un nombre minimum de composants afin de pouvoir
interpréter les performances électriques obtenues. De maniére générale, le modele utilisé dans le cas
des cellules solaires contient une ou deux diodes. Pour le cas particuliers des cellules solaires a base
de Cu(In,Ga)Se; avec couche tampon CdS, le modele « une diode » représenté dans la figure 2.12
est admis et suffisant, la plupart du temps, pour expliquer le comportement électrique de ces

cellules. Le circuit équivalent correspondant a ce modele contient les éléments suivants :

Q

w N O

<
o— F }—o0

O

0
A

Figure 2.12 : Modele électrique « une diode » équivalent a un dispositif photovoltaique a base de

couche mince Cu(In,Ga)Se;

* Une diode modélisant la jonction p-n, caractérisée par un courant de saturation de densité
Jo et de facteur d’idéalit¢ A, qui détermine la densit¢ de courant Jp de la diode en

fonction de la tension appliquée.

» Une source de courant représentant le courant généré par la cellule solaire sous
illumination (Jp), qui sera dans ce cas considéré comme dépendant de la polarisation du
dispositif, bien que cela ne soit généralement pas le cas pour les cellules solaire en

couches minces ou Jp = J (V).
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» Une résistance série, nommée Rg, modélisant les effets résistifs de transport €lectronique,
comme la résistance due aux contacts avant et arricre et la résistivité intrinséque des

couches minces semi-conductrices constituant la cellule solaire.

= Une résistance parallele, aussi appelée shunt et notée Ry, représentant les autres pertes
¢lectroniques, comme les shunts possibles créées le long des joints de grain ou les

courants latéraux sur les bords de I’échantillon.

Le circuit équivalent présenté dans la figure 2.12 permet de définir une équation pour le
comportement théorique des cellules solaires étudiées. En adaptant les paramétres de cette équation
pour approximer au maximum la courbe expérimentale obtenue il est possible d’obtenir les

caractéristiques de la cellule. L’ expression du courant en fonction de la tension est alors :

J, (éq.12)

JV)=J, -[eXp(q'(V_RS 'J(V))jq}w_

A'k'T Rsh

Avec q la charge de 1’¢lectron, k la constante de Boltzmann et T la température a laquelle a été

effectuée la mesure.

Le premier terme de cette équation représente la densité de courant de la diode, corrigée par un
terme représentant les pertes dues a la résistance série. Le deuxiéme terme correspond a la densité

de courant circulant a travers la résistance paralléle.

A T’obscurité, seul le courant de diode influe sur le courant de la cellule, qui peut alors s’écrire

comme suit :

_ Jexol — 2V V2127 vexnl ——Ee Vol exol —27 |- ,
J dioae V) =Jo(T) [GXP[A.k'T)} 1=Jy exp[A~k~Tj {GXP(A.]{.T) 1i| (€q.13)

Ou E, définit une énergie d’activation et Joy est un pré-facteur quasi-indépendant de la tension et

de la température. En se plagant a V = V., I’équation devient :
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q-Voc:Ea—A-k-T-ln[ﬂj (éq.14)

L

L’ ¢énergie d’activation E, correspond donc a la valeur maximale de V.. pouvant étre atteinte,

lorsque la température tend vers 0 K.

Dans le cas des couches tampons alternatives au CdS, ce modele est rarement suffisant pour
expliquer complétement le comportement des cellules étudiées. Il n’existe d’ailleurs pas de
modélisation poussée du comportement électrique des cellules avec couche tampon In,S;
co-évaporées. Ce modele sera cependant utile pour extraire certaines informations, notamment dans

le cas des J(V,T).

Le rendement de conversion 1 est définit par les trois parametres standards des caractéristiques
J(V) sous illumination. Il est possible de les extraire directement d’une courbe J(V), comme cela est
présenté dans la figure 2.13, si la puissance lumineuse incidente Py est connue. Le V. correspond a
la valeur de la tension a courant nul, le Jsc a la valeur du courant a tension nulle. Le FF représente
le rapport entre 1’aire du rectangle de diagonale (V., Js) et I’aire d’un rectangle touchant le J(V) au
point de fonctionnement optimal. Ce point permet de définir Ppayx, qui sera la puissance maximale

pouvant étre tirée du dispositif. Le facteur de forme et le rendement sont obtenus comme suit :

FEF — _—max éq.15
7.y (éq.15)

sc oc

Et

(éq.16)

Dans ce document, les FF des J(V) obtenus ne seront pas discutés. L’origine des variations
pouvant apparaitre sur le facteur de forme est difficile & comprendre dans le cas bien connu et
modélisé¢ des couches tampons CdS. Dans celui des couches tampons alternatives, telles que les
couches In,S;, de nombreux paramétres peuvent influer sur cette valeur, rendant les conclusions

difficiles. Seuls seront donc considérés le V. et le J lors des analyses ¢électriques.

-60 -



. V (mV) v

v

SC —

ocC

2
1 l L l I

J (MmA.cm

(.

Figure 2.13 : Caracteéristique J(V) sous illumination

D.2 : Caractéristiques courant-tension en fonction de la

temperature (J(V,T)).

Les caractéristiques J(V) peuvent se faire en fonction de la température (J(V,T)). Ces mesures
permettent d’étudier les mécanismes de transport électroniques responsables des performances des

cellules, et notamment 1’origine des recombinaisons des porteurs.

Les recombinaisons sont un phénomeéne, ayant lieu dans la cellule, par lequel un électron de la
bande de condition peut retourner dans la bande de valence, pour se recombiner avec un trou, sans
participer au courant photo-généré. C’est un phénomeéne de retour a 1’équilibre du dispositif, dii aux
exces de trous et d’électrons qui sont induis par son comportement. Le courant total récolté sous
illumination pour un dispositif réel peut alors étre considéré comme la différence entre le courant
généré, dépendant uniquement du flux de photons regus, et le courant de recombinaison, qui dépend

a la fois de I’illumination et de la tension appliquée.
Trois principaux types de mécanismes de recombinaisons sont recenses :

* Les recombinaisons radiatives : 1’¢électron va se désexciter en émettant un photon dont

I’énergie sera équivalente a la différence d’énergie subie par 1’électron.
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» Les recombinaisons Auger : il s’agit d’un transfert d’énergie d’un porteur a 1’autre

= Les recombinaisons Shockley-Read-Hall (SRH) : elles font intervenir un ou plusieurs
phonons du matériau pour participer a la désexcitation de 1’électron. Ces mécanismes
impliquent I’existence de défauts au sein du matériau ou aux interfaces. La nature tres
défectueuse du Cu(In,Ga)Se, fait que ces mécanismes sont prédominants dans les

échantillons présentés dans ce travail.

Les recombinaisons peuvent avoir lieu a différents endroits dans la cellule. Trois voies de
recombinaisons sont reconnues : au sein du volume de 1’absorbeur, a la surface de I’absorbeur et a
I’interface entre I’absorbeur et la couche tampon. Le taux de recombinaisons est li¢ a la densité de

porteurs libres et a leur durée de vie.

Les analyses J(V,T) permettent théoriquement de différencier les différents mécanismes de
recombinaison, grace a I’exploitation des courbes J(V) a différentes températures. Comme il a été
présenté précédemment, 1’équation de la courbe J(V) tirée du modéle «une diode », lorsque

V°=°V,,, peut s’écrire :

J

q-Voc:Ea—A-k-T-ln(ﬂj (éq.14)
L

En considérant que le facteur d’idéalité A et le pré-facteur Joo ont une dépendance en

température tres faible [Rau], il est alors possible d’obtenir 1’énergie d’activation du dispositif E,. Il

suffit de tracer la courbe Vo = f(T), qui devrait étre une droite dont I’ordonnée a 1’origine vaudra

—=. Cette énergie d’activation servira en premiére approximation a estimer les recombinaisons
q

ayant lieu au sein du dispositif, sans qu’il soit possible de discriminer leur nature ou leur
localisation. Lors de I’ajustement linéaire permettant de trouver cette énergie d’activation, les
points aux plus hautes températures seront utilisés préférentiellement pour définir la droite Vo =
f(T). Des barrieres peuvent apparaitre au sein du dispositif, a basses températures, et modifier la

valeur du V. indépendamment de 1’énergie d’activation.

L’énergie d’activation E, est théoriquement proche de la valeur de bande interdite du matériau,

E,, en I’absence de recombinaisons. E, < E, est un signe de la présence de systémes de
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recombinaisons et plus la différence est grande, plus I’activité des centres recombinants aura un

impact fort sur les dispositifs [Malstrom)].

D.3 : Rendement quantique

Les mesure de rendement quantique (QE(A)) permettent de caractériser permettent de
caractériser le photocourant des cellules et de déterminer ’origine des pertes de Js. Il s’agit du
rapport du nombre d’électrons collectés sur le nombre de photons incidents, en fonction de la

longueur d’onde de ces photons :

J(A)

QE(A) =
qx®(4) (éq.17)

Avec J(A) le courant collecté a une certaine longueur d’onde A, q la charge élémentaire et ®(A) le

flux de photon a la longueur d’onde choisie.

Le rendement quantique peut aussi étre vu comme la probabilité qu’un photon crée une paire
¢lectron-trou multipliée par la probabilité de cette paire a tre collectée. Le J se trouve donc étre
I’intégrale sur la gamme de longueurs d’onde du produit du QE(A) par I’irradiance spectrale de la
source lumineuse a tension nulle. Grace a cette méthode, certaines incertitudes quant a la mesure du

Jse sur le J(V) sont évitées (taille de la cellule, imperfections du spectre AM1.5...).

Idéalement la valeur du QE()A) est de 1 pour toutes les longueurs d’onde, ce qui signifierait que
chaque photon crée une paire ¢électron-trou qui sera par la suite collectée. Mais plusieurs facteurs

influent sur le QE(}) :

» Certains photons d’énergie suffisante peuvent étre réfléchis a la surface de la cellule
solaire, ce qui peut étre minimisé par 1’ajout d’une couche dite anti-reflet, comme par
exemple du MgF,, co-évaporé en face avant. De méme, les grilles de collecte sont une

source de réflexions indésirables.

* Une faible longueur de diffusion des porteurs au sein de I’absorbeur peut se traduire par
une diminution sur la zone du QE(L) correspondant aux ¢électrons générés en profondeur,

donc de basse énergie (grandes longueurs d’onde).
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» Une barri¢re au passage des électrons, générant des pertes électriques, causera une baisse

de la collecte sur I’ensemble de la gamme de longueur d’onde observée.

Un QE()A) standard, ou sont représentées les différentes pertes évoquées, est présenté¢ dans la

figure 2.14
W B .
Recombinaisons \‘ Absorption
\ limite
- du CIGS
0.8 Absorption Il . ©
ZnO (couche fenétre) '
Eg=3.3eV 1
—~ 0.6~ |
E Absorption hv<E
] CdS (couche tampon) &
14 Eg=2.4eV
0.4-
0.2-
OO T T 1 1
400 600 800 1000 1200
A (nm)

Figure 2.14 : Rendement quantique [Painchaud]

E : Conclusions

Dans cette partie ont été présentées les différentes méthodes de synthése, de caractérisation et
d’exploitation des mesures qui seront utilisées dans ce document par la suite. Avec ces prérequis
pour base, les premiers résultats expérimentaux vont étre présentés dans la partie suivante, en
commengant par faire varier les deux parametres du dépdt de la couche tampon premicrement

accessibles : la température de substrat lors du dépot de la couche tampon et I’épaisseur de cette

couche tampon.
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Chapitre I11 :
Influence de la température du
substrat lors du dépot et de

I’épaisseur du dépot
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Ce chapitre va traiter de I’étude de I’influence des deux parameétres disponibles lors du dépot de
la couche tampon qui sont accessibles facilement : la température du substrat lors du dépdt de la
couche tampon et son épaisseur. Les études pour chaque partie consisteront en une étude de

structure et de composition dans un premier temps, puis une étude des propriétés €lectriques.

La premicre partie traite des études de I’influence de ces deux paramétres sur la structure et la
composition ; la température du substrat lors du dépot de la couche tampon d’abord, puis
I’épaisseur. Dans cette partie, une étude sur I’influence, sur le spectre Raman, de I’introduction de
cuivre dans la structure de 1’In,S; est menée. En effet, il est attendu que du cuivre diffuse depuis
I’absorbeur jusque dans la couche tampon, lorsque la température du substrat augmente lors du
dépot de la couche tampon. Afin d’identifier et de quantifier cette diffusion, la spectroscopie Raman
sera utilisée, il apparait donc important de connaitre I’influence de cet élément sur le spectre Raman

de I’In,S;. La deuxiéme partie est consacrée aux mesures ¢électriques des cellules solaires obtenues.

A. Analyses de structure et de composition

A.1 : Influence de la température du substrat lors du dép6t de la

couche tampon

L’étude de I'influence de la température sur les couches tampons In,S3, que ce soit lors de leur
dépot ou par recuits, a déja été réalisée par d’autres équipes [Couzinié-Devy] [Pistor]. Durant ces
études, il a été déterminé que le parameétre le plus influencé par ’augmentation de la température
est I’apparition d’une diffusion du cuivre depuis la surface de 1’absorbeur dans 1’In,S;. D’apres
Pistor et al il en résulte une augmentation de I’épaisseur de I’OVC, phase déficitaire en cuivre en
surface de I’absorbeur. Cet OVC étant de type n, avec une valeur de bande interdite supérieure a
celle du Cu(In,Ga)Se,, il en résulte la création d’une barriere dans la bande de valence. Cette
barriére repousse les trous loin de la jonction électronique du matériau, et diminue ainsi les
recombinaisons, ce qui augmente le V,. de la cellule solaire obtenue. Lors de ce travail, la
spectroscopie Raman a été utilisée comme outil d’analyse de la couche tampon et de la surface du
Cu(In,Ga)Se,, aussi il apparait important, dans un premier temps, de connaitre 1’influence de

I’introduction de cuivre dans la structure de 1’In,S; sur le spectre Raman.
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A.l.a: Introduction de cuivre dans I'In,S;

Les modes de vibrations visibles sur le spectre standard de 1’In,S; au-dela de 300 cm™ sont ceux
qui présentent le plus d’intérét pour 1’analyse des dispositifs présentés dans ce document, comme il
a ¢ét¢ montré dans la partie II.C. Au vu des températures auxquelles sont déposées les couches
tampons In,S; étudiées, il est attendu que du cuivre diffuse depuis la surface du Cu(In,Ga)Se;
jusque dans la couche tampon. Il faut donc, afin de pouvoir exploiter les spectres qui vont étre
obtenus, étudier les effets de I’introduction de cuivre dans la structure de 1’'In,Ss sur le spectre

Raman. L’introduction se fait suivant la formule :

[Inis]on[Ins 33-x3Cux02.67-2x/3]1dS32, (€q 18)

ou O représente les lacunes, Td et Oh les sites tétraédriques et octaédriques respectivement
[Barreau 5]. Sur trois atomes de cuivre introduits, deux comblent des lacunes en sites tétraédriques,
le troisiéme se substitue a un indium. Au fur et a mesure du remplissage des lacunes,
I’ordonnancement des lacunes propre au B-In,Ss est perdu, jusqu’a arriver a la valeur limite x = 4.
Du CulnsSg de symétrie cubique est alors obtenu. D’apres la référence, le CulnsSg présente lui aussi

trois modes dans la troisiéme partie, 4 308, 349 et 362 cm™ [Gasanly].

Une premiére étude a été menée afin d’étalonner 1’évolution du spectre Raman de 1’In,S; en
fonction de la quantité¢ de cuivre qui y est présent. Les dépots ont été effectués sur verre. Une
quantité voulue de cuivre y a été introduite. 6 échantillons, avec une teneur en cuivre x (tel que
défini dans I’équation 5) croissante, ont donc été analysés : x =0; 1,3; 1,6; 2,2; 3,3 et 4. Le
composé x = 0 correspond a de I'In,S;, et x = 4 & du CulnsSs. Les spectres Raman de ces

¢chantillons sont présentés dans la figure 3.1.

L’ensemble des modes de 1’'In,S; perdent en intensit¢ et se décalent légérement, pour
correspondre finalement aux modes du CulnsSg avec 1’augmentation de la teneur en cuivre. Dées le
premier échantillon contenant du cuivre, [’ajustement révele 1’apparition d’une quatriéme
contribution a 339,3 cm™ qui se décale avec I’incorporation de cuivre dans la structure, jusqu’a
349,2 cm™. L’intensité de cette contribution augmente aussi avec I’augmentation de x. Ce pic,
désigné par la suite comme contribution « Cu », semble représentatif de la teneur en cuivre de la
couche tampon, et fera I’objet d’un intérét particulier lors de 1’étude des spectres Raman des

couches tampon.
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Figure 3.1 : Spectres Raman de couches d’In;S; déposées sur verre dont la teneur en cuivre
augmente jusqu’a la steechiométrie CulnsSs. La figure a été centrée sur la région allant de 250 a
400 cm™, zone du spectre correspondant a ces échantillons. L ajustement de la contribution du

troisieme pic dans le spectre a été figuré en pointillés.

A partir de ces résultats, il est possible de tracer une courbe d’étalonnage de la composition en

cuivre en fonction de la position de ce pic « Cu ». Cette courbe est présentée dans la figure 3.2.

La spectroscopie Raman semble donc bien étre un instrument pertinent pour 1’étude des
propriétés de la couche tampon In,S;. Une fois cette courbe obtenue, il est donc maintenant possible
de mesurer la quantité de cuivre ayant diffusé dans la couche tampon, et qui devrait donc étre
corré¢lée a la quantité de cuivre ayant quitté la surface du Cu(In,Ga)Se,, dont il est possible d’avoir
une idée par 1’é¢tude du mode Raman apparaissant & 154 cm™', représentatif de ’'OVC, comme il a

été présenté dans la partie 11.B.2.
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Figure 3.2 : Position du mode « Cu » en fonction du taux de cuivre dans [’In;S;

Une premiére étude a donc été menée sur des empilements Verre/Mo/CIGSe/In,S;. L’épaisseur
de la couche tampon est fixée a 100 nm, pour obtenir un signal clairement exploitable dans la zone
concernant I’In,S;. Afin d’augmenter 1’apport en cuivre, et de pouvoir observer des différences sur
la variation du cuivre au sein de la cellule solaire, 3 échantillons, dont la température du substrat
lors du dépdt de la couche tampon va croissante, ont été¢ synthétisés, a 160, 200 et 240 °C. Il ne
s’agit pas de cellules complétes, les performances électriques de ces échantillons n’ont donc pas été

mesurées. Les spectres Raman de ces échantillons sont présentés dans la figure 3.3.

Comme il a été présenté dans la partie 11.C.2, 2 zones seront considérées lors de I’étude des
spectres Raman. L’une, allant de 100 a 200 cm’', est relative aux composés séléniés, et I’autre,

allant de 300 4 400 cm™, est relative aux composés soufrés.
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Figure 3.3 : Spectre Raman d’échantillons avec couche tampon In;S; dont la température de
substrat lors du dépot était de 160 (bleu), 200 (vert) et 240 °C (rouge). Les courbes en pointillés
montrent les ajustements réalisés pour la zone du spectre relative aux composés soufrés, pour les

échantillons déposés a 160 et 200 °C.

Exploitation de la zone du spectre relative aux composés séléniés

Les modes Al du Cu(In,Ga)Se, de chaque échantillons ont la méme position, ce qui est le signe
que la composition du Cu(In,Ga)Se; n’a pas changé. Il existe une différence d’intensité pour ce
mode, ce qui peut étre di aux différences existant sur les couches supérieures. En effet, pour arriver
jusqu’a I’absorbeur, le laser utilisé pour la spectroscopie Raman doit traverser la couche tampon et
I’OVC. Des différences existant au niveau de ces matériaux pour les différents échantillons peuvent

expliquer la différence d’intensité sur le mode A1l du Cu(In,Ga)Se;.

En ce qui concerne la contribution de I’OVC, 1a encore les positions de ce mode ne changent pas
en fonction des échantillons. Il existe 1a aussi une différence d’intensité, difficile a interpréter de
maniere absolue, au vu de la différence déja existante entre les intensités des modes Al du

Cu(In,Ga)Se,. Afin de faire une comparaison ayant du sens, c’est le rapport des intensités des
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modes Al du Cu(InGa)Se; et de ’OVC qui sera utilisé. Le calcul de I’intensité de chaque mode est

détaillé dans la partie 11.B.3, et les résultats obtenus sont présentés dans la figure 3.4

I(OVC)/I(A1 CIGSe)

1E|30 | 2(|)0 | 24|10
Température du substrat (°C)

Figure 3.4 : Evolution du rapport d’intensité du mode Al de [’'OVC sur le mode Al du CIGSe.

L’intensité du signal de I’OVC, pouvant étre reliée a une augmentation de I’épaisseur de cette
couche, augmente lorsque la température du substrat lors du dépdt de la couche tampon passe de
160 a 200 °C. Ceci est représentatif de ’augmentation de diffusion du cuivre depuis la surface de
I’absorbeur vers la couche tampon attendue. En effet, si plus de cuivre quitte la structure
Cu(In,Ga)Se; pour aller dans la couche tampon, la phase déficitaire de surface, Cu(In,Ga);Ses,
appelée OVC augmente. Il apparait alors surprenant que 1’intensité du mode A1l de ’OVC soit par
contre plus basse dans le cas de I’échantillon déposé a la plus haute température (240 °C). Pour

comprendre 1’origine de cet effet, il faut étudier la partie concernant les composés soufrés.

Exploitation de la zone du spectre relative aux composés soufrés

Les spectres a 160 et 200 °C ont une forme qui est celle qui a été décrite en I1.C.2. Les
ajustements sont réalisables avec 4 pics, dont le mode « Cu » représentatif de la teneur en cuivre de

la couche tampon. Dans le cas de 1’échantillon déposé a 240 °C cependant, la forme du spectre est
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trés différente de celle attendue. Les deux modes de plus forte intensité apparaissent a 290 et
308 cm™. Le signal est ensuite un plateau qu’il est difficile d’ajuster avec la méthode utilisée

jusqu’ici.

D’aprés Abous-Ras et al., lors des dépdts d’In,Ss a des températures dépassant 200 °C, une
phase différente de I’In,S3 apparait du fait de la diffusion de cuivre. Dans leur étude, elle est relice,
grace a des mesures par diffraction des électrons, a du CulnsSg [Abous-Ras 2]. Dans le cas présent,
cette conclusion ne peut pas étre tirée, le spectre du CulnsSg étant connu [Gasanly] et ne présentant

pas le méme profil.

Indépendamment du traitement de I’OVC, il est attendu que plus la température de dépot
augmente, plus une quantité importante de cuivre devrait diffuser entre 1’absorbeur et la couche
tampon. Dans 1’équation 18, si le taux de cuivre dans 1’In,S; dépasse la valeur seuil x = 4, les
limites de la solution solide sont dépassées. Le composé devient alors biphas¢ CulnsSg/CulnS,.
D’aprés la littérature, le CulnS; présente six modes en Raman, a 239, 245, 260, 290, 308 et
324 cm™ [Garcia]. Le mode Al du CulnS; apparait 2 290 cm-1, et est le mode le plus intense pour
ce composé. Dans le cas d’échantillons cuivre pauvres, I’apparition d’un pic de forte intensité a 308
cm’” est reliée a la présence d’une phase ordonnée du CulnS,, appelée Cu-Au. Cette phase Cu-Au
est structurellement trées proche de la chalcopyrite. Elle apparait fréquemment dans les
chalcopyrites, 1’énergie nécessaire pour passer d’une forme a D'autre étant assez faible
(2 meV/atome). Plus la température du substrat est basse et plus cette forme est dominante. Les
températures utilisées ici étant considérées comme basses, il n’est pas étonnant que la présence de

CulnS; implique une phase Cu-Au [Garcia].

En ce qui concerne les deux autres échantillons, déposés a 160 et 200 °C, les ajustements ne font
apparaitre qu’une différence de position au niveau du pic « Cu ». Celui-ci se trouve & 344,8 cm’
lorsque le dépdt est effectué¢ a 160 °C, et & 340,6 cm™ lorsque le dépot est effectué a 200 °C.
D’apres la courbe présentée dans la figure 3.3, c’est le signe que la couche tampon déposée 160 °C
contient le plus de cuivre que celle déposée a 200 °C. La couche tampon contenant le plus de cuivre

reste celle qui a été déposée a 240 °C, sa steechiométrie en cuivre étant supérieure aux deux autres.
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Exploitation des résultats

Les résultats issus de cette étude Raman peuvent apparaitre un peu surprenants. En se basant sur
I’é¢tude du mode de I’OVC, il apparait que plus la température augmente, plus la diffusion du cuivre
est importante (la comparaison n’a ici lieu qu’entre les échantillons déposés a 160 et 200 °C. En
effet, pour I’échantillon déposé a 240 °C, la présence dans la couche tampon d’une phase CulnS,
change notablement ses propriétés optiques, aussi il ne semble pas pertinent de tenir compte du
rapport OVC/A1 dans ce cas-l1a). Mais lorsque la partie relative a la couche tampon est analysée, il

apparait que c’est la couche tampon déposée a 160 °C qui contient le plus de cuivre.

Cette contradiction peut étre expliquée assez simplement. Les couches In,S; déposées sont assez
épaisses (100 nm). Dans les travaux de Pistor et al., des recuits de températures inférieures a 200 °C
ne mettent pas en évidence de diffusion du cuivre. Il est alors possible de poser I’hypothése que
pour des températures de dépdt trop faibles (< 200 °C), L’énergie thermique fournie au cuivre ne lui
permette pas de diffuser de maniére optimale. L apparente teneur élevée en cuivre observée dans le
cas de I’échantillon déposé¢ a 160 °C pourrait donc étre due a un phénoméne d’accumulation a
I’interface CIGSe/In,S;, tandis que ’apparente teneur en cuivre, plus faible pour 1’échantillon
déposé a 200 °C, serait due a une meilleure répartition du cuivre dans le volume de la couche

tampon.

Aucune cellule solaire complete n’ayant été synthétisée lors de cette étude, elle a ét€ menée a
nouveau dans I’optique d’obtenir une information sur le comportement électrique des cellules en
fonction de la température du substrat lors du dépdt de la couche tampon. Afin de s’affranchir du
paramétre de I’épaisseur des couches dans un premier temps, celle-ci a été fixée a 50 nm, valeur
plus proche des valeurs standards utilisées pour les couches tampons In,S; co-évaporées. Les
dépdts ont été effectués sur un Cu(In,Ga)Se, dit standard, présenté en partie II.A.1. La couche
tampon a €té ensuite déposée suivant un procédé de co-évaporation. Celle-ci a une épaisseur de
50 nm, pour des températures de substrat lors du dépot de 100, 150, 200 et 225 °C. Un dispositif de
référence a été synthétisé en utilisant une couche tampon CBD-CdS afin d’assurer que le dépot a été

effectué sur un absorbeur de qualité.

La présence, lors de dépdts effectués a 240 °C, d’une phase Cu-Au du CulnS;, matériau de type
au sein de la partie n de la jonction p-n [Garcia], est néfaste pour les performances photovoltaiques

des dispositifs, aussi il n’a pas été décidé d’explorer des températures de cet ordre.
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A.l.b : Analyse par diffraction des rayons X

Une analyse par DRX a été effectuée sur ces échantillons. Les diagrammes sont présentés dans la

figure 3.5.
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Figure 3.5 : Diagrammes de DRX acquis sur des cellules avec couches tampon In,S; déposées a
différentes températures : 100 (en bleu), 150 (en vert), 200 (en orange) et 225 °C (en rouge). Une
référence avec couche tampon CBD-CdS est en noir. Des agrandissements des zones entre 13 et

15° 27 et 29° et 32 et 34° ont éte ajoutés dans des encarts.

L’indexation des pics de ce diagramme a été détaillée au I1.B.1. Il n’y a pas de décalage observé
en fonction des échantillons, la structure du volume de I’absorbeur est donc la méme dans tous les
cas. Afin de quantifier I'orientation préférentielle des échantillons, un facteur de Lotgering
[Lotgering] tel que définit au II1.B a été calculé. La valeur obtenue par le calcul est de 0,4+0,1 pour
la réflexion (220), ce qui indique une forte orientation préférentielle dans cette direction. Les
changements observées sur la valeur de ce facteur peuvent étre expliqués par une différence de
placement des échantillons lors du dépdt, impliquant de tres 1égeéres variations de compositions,

mais ne changent pas le fait que tous les échantillons soient orientés préférentiellement de la méme
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facon. Leur orientation préférentielle est un indice qui peut permettre de penser que peu de sodium

¢tait disponible au moment du dépot de ces échantillons.

Les agrandissements présentés dans les encarts de la figure 3.6 sont centrés sur les contributions
visibles principales de la couche tampon In,S;, définie au I1.B.2. La couche tampon est une couche
trés fine en surface du Cu(In,Ga)Se,, I’intensité de ses réflexions n’est alors pas détectable dans le

cas de ces analyses.

A.l.c : Analyse par spectroscopie Raman

Une étude par spectroscopie Raman a ét¢ menée sur ces échantillons, dont les résultats sont

présentés dans la figure 3.6.
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Figure 3.6 : Spectres par spectroscopie Raman acquis sur des cellules avec couches tampons In;S;
déposées a différentes températures : 100 (en bleu), 150 (en vert), 200 (en orange) et 225 °C (en

rouge). Une référence avec couche tampon CBD-CdS est en noir.
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Exploitation de la zone du spectre relative aux composés séléniés

Le premier mode qui va nous intéresser est le mode Al du Cu(In,Ga)Se,. Il est a la méme
position pour tous les échantillons, et a aussi la méme intensité. Ce n’est pas étonnant dans la

mesure ou il a été montré par DRX que les absorbeurs des échantillons étaient identiques.

Ensuite, la position de la contribution & 156 cm™; représentative de ’OVC, est inchangée
quelque soit la température du substrat lors du dépot de la couche tampon In,S;. 1l est cependant
remarquable qu’a partir de 200 °C, I’intensité de ce mode augmente avec la température, ce qui était
attendu suite a I’étude qui avait ét¢ menée au début de ce chapitre. L’évolution du rapport

d’intensité de I’OVC sur I’intensité du pic A1 du CIGSe est présentée dans la figure 3.7.
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Figure 3.7 : Rapport des intensités des modes Raman OVC/AI(CIGSe) en fonction de la

température du substrat lors du dépot de la couche tampon In;S;.

En considérant que pour un méme mode Raman I’augmentation de son intensité correspond a
une augmentation d’épaisseur, cela semble montrer que plus la température de dépot de la couche
tampon augmente, plus 1’épaisseur de 'OVC fait de méme. L’intensit¢ de ce mode pour les
températures de 100 et 150 °C correspond a celle du CdS. Il n’y a pas de diffusion de cuivre

observée dans la couche tampon CdS lors de son dépdt, aussi ¢’est ici un indice qu’il n’y pas ou peu
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de cuivre qui diffuse de la surface du Cu(In,Ga)Se, lorsque la température du substrat pendant le

dépot de la couche tampon In,S; est basse.

Ce résultat ne semble pas surprenant puisque, lors de 1’é¢tude menée au I11.A, il avait déja été mis
en évidence qu’une température de substrat lors du dépot de la couche tampon trop basse semblait
amener a des problemes de diffusion du cuivre. Baisser encore cette température pourrait donc

amener a ce que le cuivre ne dispose pas d’assez d’énergie thermique pour pouvoir diffuser.

Exploitation de la zone du spectre relative aux composés soufrés

Un agrandissement de la zone entre 200 et 420 cm™ est présenté dans la figure 3.8, cette partie

étant peu intense.
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Figure 3.8 : Agrandissement de la figure 2.6 entre 200 et 420 cm™.

Il est nécessaire de distinguer les dépoOts basses températures (100 et 150 °C) des hautes

températures (200 et 225 °C). En effet la forme des spectres est trés différente pour ces deux cas.
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Pour les basses températures, la forme des spectres obtenus est différente de celle présentée dans la
figure 2.11. L ensemble des modes est trés large et peu défini, amenant a une analyse difficile. Le
mode de plus grande intensité se trouve a 308 cm™, mais il présente un large étalement. Il
correspondrait au mode le plus intense de I’In,Ss;. L’étalement observé a basse température pourrait

étre le signe d’une mauvaise cristallinité de ces couches.

La prédominance du premier mode de 1’In,Ss, 4 307 cm™, laisse penser qu’il n’y a que peu, voire
pas de cuivre dans ces couches, I’existence de la contribution « Cu » étant difficile & mettre en
évidence, du fait de la largeur des contributions, qui induit un trés large recouvrement. Dans la
mesure ou I’intensité du mode de I’OVC est la méme dans les deux cas, mais aussi dans le cas du
CdS, qui ne présente théoriquement pas de diffusion de cuivre dans la couche tampon, il est
raisonnable de supposer qu’il n’y a que peu, voire pas de diffusion de cuivre depuis 1’absorbeur

dans la couche tampon In,S; a basse température.

Pour les hautes températures la forme des spectres semble étre conforme a celle présentée dans
la figure 2.4. Malgré tout, les exploitations sur cette partie du spectre sont trés nuancées par la
faible intensité des modes de la couche tampon dans les spectres acquis. La contribution « Cu » est
a 342,440,2 cm™’ 4 200 °C et 3443+0,2 cm™ a 225 °C, d’apres les ajustements effectués. Il
semble donc que plus la température du dépot augmente, plus il y a de cuivre au sein de la couche
tampon In,S;. Ce cuivre vient du Cu(In,Ga)Se,, ce qui est cohérent avec 1’augmentation d’intensité
du pic de ’OVC. Lors du dépdt, plus la température est élevée, plus le cuivre diffuse depuis la

surface du Cu(In,Ga)Se, dans la couche tampon.

Ces résultats sont en accord avec les travaux d’autres équipes qui ont observé la diffusion du
cuivre depuis la surface de 1’absorbeur dans la couche tampon In,S; par d’autres méthodes, comme
P. Pistor par HIKE dans le cas de recuits de couches tampon d’In,S; évaporées [Pistor], M. Bér et
al. par XPS pour des couches tampon déposées par ILGAR spray [Bér] ou D. Abou-Ras et al. par
EDX pour des couches déposées par ALD [Abou-Ras 2].

A.2 : Influence de I’épaisseur du dépot

L’¢étude a cette fois-ci porté sur le deuxieéme parametre de contrdle qui a été choisi, 1’épaisseur de
la couche tampon. Le substrat utilisé est le méme que dans I’étude en température présentée en

II.C.1. Les couches tampon ont cette fois été¢ déposées a 200 °C, une température trop basse aurait
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men¢é a des spectres peu exploitables, comme 1’a montré 1’étude précédente. Les épaisseurs étudiées

sont de 30, 50 et 100 nm.

A.2.a: Analyse par diffraction des rayons X

Une analyse par diffraction des rayons X a été menée sur ces échantillons et est présentée dans la

figure 3.9.
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Figure 3.9 : Diagrammes de DRX acquis sur des cellules avec couches tampon InS; dont
[’épaisseur varie : 30 nm (en bleu), 50 nm (en vert), 100 nm (en rouge). Une référence avec couche
tampon CBD-CdS est en noir. Des agrandissements des zones entre 13 et 15 °, 27 et 29 ° et 32 et

34 ° ont été ajoutés dans des encarts.

L’attribution des pics de diffraction est la méme qu’au II.C.2. La valeur obtenue pour le calcul
des facteurs de Lotgering est de 0,4+0,1, ce qui indique une forte orientation préférentielle suivant
la direction (220) pour tous les échantillons comme dans le cas du II.C.2. Les agrandissements
présentés dans les encarts de la figure 2.8 sont centrés sur les contributions visibles principales de la

couche tampon In,S; Lorsque la couche tampon est assez €paisse des pics apparaissent au deux
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premiers angles, uniquement pour une ¢épaisseur de 100 nm dans notre cas. L’étude ici ne portant
pas sur la structure de I'In,S; en temps que telle mais sur les différences de structure et de
composition pouvant apparaitre en modifiant les conditions de dépdt de la couche tampon, ce seul

pic ne suffit pas a faire une analyse approfondie de ces différences.

A.2.b : Analyse par spectroscopie Raman

Les résultats d’analyses par spectroscopie Raman effectuées sur ces échantillons sont présentés

dans la figure 3.10.
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Figure 3.10 : Spectres acquis par spectroscopie Raman sur des cellules avec couches tampon In;S;
dont l’épaisseur varie : 30 nm (en bleu), 50 nm (en vert), 100 nm (en rouge). Une référence avec

couche tampon CBD-CdS est en noir.

Exploitation de la zone du spectre relative aux composés séléniés

Comme lors de la variation de la température du substrat lors du dépot de la couche tampon, la

position du pic du mode Al du Cu(In,Ga)Se, est & 178 cm™, et reste inchangée suivant les
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échantillons. En ce qui concerne le pic de ’OVC, sa position, a 155 cm™_ et son intensité sont

constantes, comme le montre la figure 3.11.
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Figure 3.11 : Rapport des intensités des modes Raman OVC/A1(CIGSe) en fonction de [’épaisseur

de la couche tampon In,S;.

Contrairement a la température du substrat lors du dépot de la couche tampon, I’épaisseur de

celle-ci ne semble pas influer sur la diffusion du cuivre depuis la surface de I’absorbeur.

Exploitation de la zone du spectre relative aux composés soufrés

Dans la partie du spectre qui concerne les composés soufrés, des différences apparaissent.
Malgré tout, la forme des spectres reste celle attendue. Il existe une différence d’intensité dans cette
partie du spectre selon les échantillons. Plus I’épaisseur augmente, plus l’intensité des modes
relatifs a I’In,S5 est grande, ce qui renforce I’idée d’une corrélation intensité¢ du signal/épaisseur de

la couche dans le cas du pic de ’'OVC.

Pour une couche tampon d’une épaisseur de 30 nm, la position de la contribution « Cu» se
trouve a 346 cm™, puis elle se décale vers les plus petits nombres d’onde avec 1’augmentation de

1’épaisseur. La contribution « Cu » est a 345 cm™ pour une épaisseur de 50 nm, et enfin 342 cm™ a
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100 nm. De plus son intensité décroit elle aussi avec I’épaisseur, tandis que celle des autres modes
représentatifs de 1’In,S;, a 305 et 320 cm'l, augmente. Ces observations vont dans le sens d’une

diminution de la teneur en cuivre dans la couche tampon avec 1’augmentation de 1’épaisseur.

Dans la mesure ou il n’apparait pas de différence au niveau du pic de ’OVC, il est raisonnable
de penser que la méme quantité de cuivre a diffusé depuis I’absorbeur pour tous les échantillons.
Mais cette méme quantité, une fois répartie dans une couche de plus en plus épaisse, amene a une

teneur apparente diminuant avec I’augmentation de 1’épaisseur de la couche tampon In,Ss.

B: Mesures opto-¢électriques

Les propriétés structurales et compositionnelles des échantillons ont été étudiées dans la partie
précédente. L’impact des différences observées sur les performances opto-électriques des cellules

fait ’objet de cette partie.

B.1 : Influence de la température du substrat lors du dépot de la
couche tampon sur les propri¢tés opto-¢lectriques des
dispositifs
Les échantillons qui vont étre analysés ici sont les méme que dans la partie II.C.1. 1l s’agit de
Cu(In,Ga)Se, standard sur lequel ont été¢ déposées des couches tampon In,S; de 50 nm, a des

températures de 100, 150, 200 et 225 °C, ainsi qu’une référence CBD-CdS. Les caractéristiques

J(V) de ces échantillons sont présentés dans la figure 3.12.
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CdS | 100 °C | 150 °C | 200 °C | 225 °C
Vo (MV) 680 | 430 460 570 610
Jee (mA.cm?) | 31 29 30 29 30
1N (%) 16 7 7,5 10 10,5
Figure 3.12 : Mesures J(V) de cellules avec couches tampon In,S; dont la température du substrat

lors du dépot varie : 100 (en bleu), 150 (en vert), 200 (en orange) et 225 °C (en rouge). Une

réference avec couche tampon CBD-CdS est en noir. Le tableau répertorie les moyennes des

caractéristiques des huit cellules d’un échantillon : V,., Js. et rendement

Le paramétre principalement influencé par 1’augmentation de la température du substrat lors du
dépot de la couche tampon est le Vo, qui augmente avec celle-ci. Lorsque le dépot est effectué a
basse température, le V. est faible (430 mV). Il augmente progressivement jusqu’a une valeur de
610 mV, qui s’approche de celui de la référence CBD-CdS (680 mV). Ce résultat était celui
attendu, et a déja été observé et expliqué par Pistor ef al. L’augmentation de la température du
substrat lors du dépot de la couche tampon a un impact tres 1éger sur le Ji, comme le montrent les

mesures de rendement quantique présentées dans la figure 3.13
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Figure 3.13 : Mesure de rendement quantique de cellules avec couches tampon In;S; dont la
température du substrat lors du dépot varie : 100 (en bleu), 150 (en vert), 200 (en orange) et

225 °C (en rouge). Une référence avec couche tampon CBD-CdS est en noir.

Aux petites longueurs d’onde les couches tampon déposées a 200 et 225 °C montrent une
augmentation du rendement quantique. Cette différence est explicable par I’introduction du cuivre
dans la structure de la couche tampon, ce qui change son indice de réfraction, donc les interférences

au niveau de la cellule [Barreau 6].

Les analyses par spectroscopie Raman présentées dans la figure 2.6 ont mis en évidence que la
diffusion du cuivre depuis I’absorbeur jusqu’a la couche tampon était le paramétre le plus influencé
par I’augmentation de la température du substrat lors du dépdt de la couche tampon. Plus elle est
¢levée, moins de cuivre se retrouve a la surface du Cu(In,Ga)Se;, donc plus I’OVC est épais. Le
Cu(In,Ga);Ses a une valeur de bande interdite de 1,3 eV, supérieure a celle du Cu(In,Ga)Se,. Si on
considere que la perte de V., par rapport au CdS, est due a des recombinaisons ayant lieu au niveau

de I’interface CIGSe/In,S;, alors I’augmentation de 1’épaisseur de I’OVC peut étre a I’origine de ce
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gain de V.. La figure 3.14 montre une représentation qualitative d’un diagramme de bande du

Cu(In,Ga)Se; avec couche tampon In,S3 dans le cas d’une variation de 1’épaisseur de ’'OVC

Ec IN,Ss! i-ZnO Ec In;S3 i-ZnO

ClIGSe

ovC

e e

Figure 3.14 : Représentation qualitative du diagramme de bande d’échantillons avec couche
tampon In,S; dans le cas standard (a gauche) et celui ou la diffusion du cuivre a créé un OVC plus

épais (a droite).

La présence de I’OVC, dont la bande valence a une énergie de 0,3 eV inférieure au Cu(In,Ga)Se;
[Schmid 2], minimise la présence des trous au niveau de la jonction électronique. Pour qu’une
recombinaison soit possible, il faut que des trous et des électrons soient présents au méme endroit.
En ¢loignant les trous dans le matériau, les recombinaisons sont ainsi limitées. Une augmentation

du V. est alors observée.

B.2 : Influence de I’épaisseur de la couche tampon sur les

performances ¢€lectriques

Les échantillons présentés ici sont les mémes que dans la partie I1.C.2, c’est-a-dire des
absorbeurs Cu(In,Ga)Se, standards, sur lesquels ont ét¢ déposés des couches tampon In,S; a une
température de 200 °C, avec des épaisseurs de 30, 50 et 100 nm. Les mesures J(V) de ces

¢échantillons sont présentées dans la figure 3.15.

-86-



10

(«»]
\

/|

1
0 700

o -
=
o -
o
N
o -
o
w
o
o

-100

-104 V (mV)

J (mA/cm?)

-40 -

CdS |30 nm | 50 nm | 100 nm
Voe (mV) | 620 | 380 | 510 545
Jee mA.cm™) | 30 | 30,5 | 305 28
1 (%) 13 6 8 8,5

Figure 3.15 : Mesures J(V) des cellules avec couches tampon In,S; dont l’épaisseur varie : 30 (en

bleu), 50 (en vert) et 100 nm (en orange). Une référence avec couche tampon CBD-CdS est en noir.

Le tableau répertorie les moyennes des caractéristiques des huit cellules d’un échantillon : V., Jy

et rendement

Une couche tampon tres fine présente une V. faible (ici 380 mV). En augmentant 1’épaisseur de
cette couche, une augmentation trés importante du V. est observée (510 mV a 50 nm). Pour une

couche épaisse de 100 nm, le V, atteint 545 mV, ce qui correspond encore a une augmentation,

mais de bien moindre ampleur.

Le Ji est lui aussi impacté par la variation de I’épaisseur. Pour discuter ce point plus précisément

les mesures de rendement quantique présentées dans la figure 3.16 seront utilisées.
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Figure 3.16 : Mesures de rendement quantique de cellules avec couches tampon In;S; dont
[’épaisseur varie : 30 (en bleu), 50 (en vert) et 100 nm (en rouge). Une référence avec couche

tampon CBD-CdS est en noir.

La perte de courant qui a lieu avec 1’augmentation de 1’épaisseur est principalement située aux
courtes longueurs d’onde. D’apreés la figure 1.13 la bande interdite de 1’In,S; diminue avec
I’augmentation de sa teneur en cuivre. Comme il a été présenté dans la partie I11.C.2.b, lorsque
I’épaisseur de la couche d’In,S; augmente, a température de substrat constante lors du dépdt, la
teneur en cuivre de la couche diminue. Dans le cas étudi€, cela veut dire que plus la couche est fine,
plus sa bande interdite est petite, et donc plus elle devrait présenter d’absorption aux grandes
énergies. Ce n’est pas ce qui est montré dans les rendements quantiques, la couche tampon la plus

fine ne présentant pas d’absorption pour les photons de grandes énergies.

La bande interdite de 1’In,S; a une transition indirecte [Barreau 6], ce qui signifie qu’elle fait
intervenir un phonon dans la promotion de I’¢lectron a un niveau d’énergie supérieure. De ce fait, le
coefficient d’absorption de ces matériaux est plus faible que celui dont la bande interdite implique
une transition directe, comme le CdS par exemple. L’épaisseur traversée devient un parametre

primordial. Dans le cas étudié, il semble qu’une couche tampon In,S; d’une épaisseur de 30 nm soit
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quasi transparente aux rayonnements dont la longueur d’onde est comprise entre 400 et 600 nm.
Mais lorsque 1’épaisseur augmente, notamment pour une épaisseur de 100 nm, I’absorbance de cette
couche ne peut plus étre négligée. Elle absorbe une partie du rayonnement incident aux grandes

longueurs d’onde, réduisant ainsi le J.

Les études menées au I1.C.2 n’ont pas mis en évidence, comme dans le cas de la température du
substrat lors du dépot de la couche tampon, de différence dans la diffusion du cuivre entre les
¢échantillons. Le modele présenté en II.D.1 n’est donc pas applicable ici en ce qui concerne
I’augmentation du V., sans parler des différences sur le J. Il faut donc trouver une explication

différente.

Peu de travaux ont été réalisés sur l’influence de I’épaisseur des couches tampon In,S;
co-évaporées sur les performances ¢€lectriques des dispositifs. Les études se focalisent généralement
sur des épaisseurs allant jusqu’a un maximum de 50 nm, pour éviter les pertes par absorption dans
la couche tampon, et supérieures a 20 nm, pour des questions de recouvrement de la surface de

I’absorbeur [Pistor] [Couziné-Devy 2].

C : Conclusions

Dans cette partie a été étudiée 1’influence de deux paramétres des dépots des couches tampon
In,;S3 par co-évaporation : la température du substrat lors du dépdt et 1’épaisseur de la couche
obtenue. L’¢étude s’est d’abord portée sur 1’aspect structural et compositionnel, pour ensuite

observer les effets d’un point de vue opto-électronique.

Les études structurales et compositionnelles, principalement effectuées par spectroscopie
Raman, ont mis en évidence que la diffusion du cuivre depuis la surface de 1’absorbeur dans la
couche tampon était un phénomene dépendant de la température du substrat lors du dépot. Plus elle
est ¢élevée, plus la teneur en cuivre de la couche tampon augmente. Les études par spectroscopie
Raman ont aussi soulevé un probable probléme de cristallinité lorsque la température du substrat
lors du dépdt de la couche tampon est trop basse (< 200 °C). La diffusion du cuivre, qui a pour effet
d’augmenter ’épaisseur de ’OVC, influe sur les performances des dispositifs. Par un modele
¢lectrique issu de la littérature, il a été montré qu’'un OVC plus épais rend les trous moins
disponibles au niveau de la jonction électronique, réduisant ainsi les recombinaisons et augmentant

le V.
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Cette explication n’est, par contre, pas suffisante pour expliquer les différences de performances
observées dans le cas d’un changement d’épaisseur. En effet la spectroscopie Raman n’a pas permis
de mettre en évidence de variation d’épaisseur de ’OVC, méme si la teneur en cuivre dans la
couche tampon diminue, avec 1’augmentation de son épaisseur. Ce n’est ici que le reflet d’une

méme quantité de matiére qui se répartit dans un volume plus grand.
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Chapitre IV :
Interface In,S;/i-Zn0O
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Dans le chapitre précédent ont été mises en évidence les influences de la température du substrat
lors du dépot de la couche tampon d’In,S; et de son é€paisseur sur les propriétés structurales et
opto-¢lectriques des dispositifs. Il a ét¢ montré que la diffusion du cuivre depuis la surface de
I’absorbeur Cu(In,Ga)Se, dans la couche tampon est un facteur d’amélioration des performances
¢lectriques, contrélée au moins par la température du substrat lors du dépot de la couche tampon,

mais n’apparaissant pas dans le cas d’un changement d’épaisseur de cette couche.

Ce chapitre se concentrera sur une explication possible aux évolutions observées sur les
dispositifs dont 1’épaisseur de la couche tampon varie, a I’aide d’un autre modele issu de la
littérature et plagant I'interface In,S;/1-ZnO au cceur des performances photovoltaiques. Cette
interface sera donc étudiée en détails. Il y sera mis en évidence la nature des défauts d’interface qui

peuvent explique 1I’évolution des performances en fonction de I’épaisseur de la couche tampon.

Une premiere méthode, se basant sur les propriétés structurales du contact arriére de molybdéne,
sera utilisée pour palier a ce probleme. La derniére partie se concentrera sur les autres pistes
explorées pour I’amélioration des performances des cellules, comme le changement des propriétés

de la couche de 1-ZnO et le traitement de 1’absorbeur.

A : Importance de I’interface In,S;/i-ZnO

Q. Nguyen et al. [Nguyen] ont proposé un mode¢le stipulant que les performances des cellules
avec couches tampon alternatives de type In(OHy,S,) seraient principalement gérées par la présence
ou non de défauts a I’interface couche tampon/i-ZnO. Cette interface serait prédominante dans la
forme du diagramme de bande, notamment de la courbure de bande du Cu(In,Ga)Se,. Dans leur
hypothése, le niveau de Fermi ne serait pas bloqué au niveau de la jonction CIGSe/couche tampon,

comme c’est le cas dans le CdS, mais plut6t au niveau de I’interface couche tampon/i-ZnO.

Si ce modele est appliqué aux échantillons présentés dans ce travail, dont 1’épaisseur varie, il est
possible d’expliquer les évolutions de performances observées. En faisant I’hypothése qu’il existe
des défauts a I'interface In,S;/i-ZnO dans nos échantillons, augmenter 1’épaisseur de la couche
tampon ¢€loignerait cette zone défectueuse de la jonction €lectronique, amenant a une courbure de
bande différente en fonction des échantillons. Une représentation qualitative des diagrammes de

bande qui en résulterait est présentée dans la figure 4.1.
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Dans ce cas si la zone de défauts est trop proche de la jonction, elle impose une courbure de
bande tres abrupte pour le Cu(In,Ga)Se,, ce qui augmente les recombinaisons, donc réduit le V.
Lorsqu’une certaine épaisseur est atteinte (probablement autour de 50 nm), la zone de défauts est
assez loin de la jonction, afin d’imposer une courbure beaucoup plus douce et réduire ainsi les

recombinaisons.

i

Défauts

Défauts

Figure 4.1 : Représentation qualitative du diagramme de bande d’échantillons avec couche tampon
In,S3 épaisse (a droite) et fine (a gauche) en se plagant dans [’hypothese défendue par Q. Nguyen et

al.

De plus, une courbure abrupte assurera une meilleure collecte des électrons, ce qui expliquerait

les pertes de J avec ’augmentation de I’épaisseur.

Le mode¢le électrique utilis¢ en I1.D.2 repose sur la présence a I’interface In,S;/i-ZnO de défauts
ayant un fort impact sur les performances des cellules solaires. Afin de mettre en évidence la nature
de ces défauts et de corréler leur présence a une différence de caractéristiques ¢électriques, une étude
de surface de I’In,S; a ét¢ menée sur deux échantillons. Le dépdt de Cu(In,Ga)Se; est standard,
comme présenté dans la partie I1.A.1. La couche tampon a été déposée a 200 °C, avec une épaisseur
de 50 nm. Avant le dép6t du contact avant, en i-ZnO/Zn0O:Al, la surface de la structure CIGSe/In,S;
a été rincée a 1’eau, dans le but de minimiser la présence du composé a I’origine de ces défauts

¢lectriques.
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A.1 : Spectroscopie Raman

Dans les parties I11.C.1.a et I1.C.2.a, les mesures par diffraction des rayons X ont mis en évidence
que le dépot de la couche tampon d’In,S; n’avaient pas d’influence sur le volume du Cu(In,Ga)Se,.
Il peut exister une diffusion de cuivre, quand la température de dépot du substrat est assez €levée,
mais il s’agit 1a d’un phénomeéne de surface. De plus, il a aussi été montré qu’a moins d’avoir un
dépot d’au moins 100 nm, ces diagrammes ne présentaient pas de contributions exploitables
correspondant a 1’In,S;. La nécessité de comparer des diagrammes de diffraction des rayons X pour
vérifier les propriétés de I’interface CIGSe/In,S; n’apparait donc pas comme pertinente, seule sera

utilisée la spectroscopie Raman.

Il semble peu probable qu’un traitement aussi peu invasif que le ringage de la surface de la
couche tampon ait un effet sur ses propriétés de structure ou de composition, mais cela a tout de

méme ¢été vérifié par spectroscopie Raman, présentée dans la figure 4.2 :

Al CIGSe
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Figure 4.2 : Spectres Raman mesurés sur un échantillon standard d’In,S; (en rouge) et un autre

dont la surface de la couche tampon a été rincée a [’eau (en bleu)
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Quelle que soit la partie du spectre étudiée, il n’existe aucune différence entre les spectres. Ces
mesures ne permettent donc pas de mettre clairement en évidence une différence compositionnelle
entre 1’échantillon de référence et 1’échantillon dont la surface de la couche tampon a été rincée

avant le dépdt de la couche fenétre.

A.2 : XPS de la surface de la couche tampon

Les défauts ¢lectroniquement actifs dans les cellules solaires sont généralement des composés
présents au niveau de 1I’'impureté, donc en trés faibles quantités. Afin d’obtenir des informations sur
ce genre de concentrations, I’XPS a été utilisé pour sonder la surface de la couche tampon avec ou

sans ringage.

Ces analyses ont été effectuées en utilisant un spectrométre Kratos Axis Ultra en utilisant
I’émission Al Ko de longueur d’onde 1486,6 eV. La pression de la chambre lors de I’analyse est de
10® Pa et I’analyse est effectuée sur une surface de 700x300 pm>. Tous les spectres ont été recalés
sur le pic C 1s de ’XPS (284,7 eV). Dans un premier temps le spectre large est présenté dans la
figure 4.3:

Sur ce spectre apparaissent les €léments constitutifs d’une couche d’In,S; : I’indium et le soufre.
Des contributions du cuivre apparaissent, ce qui valide la présence de cuivre diffusant dans la
couche d’In,S3 depuis la surface de la I’absorbeur, et ce dans 1’intégralité de la couche tampon (on
est ici dans une analyse de surface de cette couche tampon). Aucune contribution attribuable au
gallium ou au sélénium n’est visible, ce qui prouve qu’il ne s’agit pas de cuivre directement li¢ a
I’absorbeur, mais bien ayant diffusé¢ dans la couche tampon. Enfin apparaissent des pics relatifs a

des contributions du sodium.
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Figure 4.3 : Spectre large d’XPS mesuré sur un échantillon standard d’In,S; (en rouge) et un autre

dont la surface de la couche tampon a été rincee a [’eau (en bleu)

Le sodium est un ¢élément important pour les performances électriques des cellules solaires a
base de Cu(In,Ga)Se,, il n’est donc pas aberrant d’en trouver ici, dans la mesure ou il a ét¢ montré
au [.C.3 qu’il était possible que le sodium s’intégre dans la structure de I’In,Ss, en en changeant les
propriétés optiques. L’absence de la présence du sodium dans les précédentes mesures s’explique
simplement par le fait qu’il est généralement présent au sein de la structure Cu(In,Ga)Se; en petites
quantités, principalement aux joints de grains [Couzinié-Devy 3], ne changeant ainsi pas les
propriétés macroscopiques des structures dans lesquelles il se trouve. Enfin, apparaissent aussi des
contributions liées au carbone et a I’oxygene, ce qui est courant dans les mesures XPS de surface et

correspondent a des contaminations, dues a I’exposition a I’air préalable a la mesure.

Dans I’optique d’une analyse plus précise de chacun de ces pics, des spectres de zones ont été

réalisés pour les contributions les plus intenses de chaque ¢lément, et présentés dans la figure 4.4.
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Figure 4.4 : Spectres de zone mesurés sur un échantillon standard d’In;S; (en rouge) et un dont la
surface de la couche tampon a été rincée a l’eau (en bleu). Les zones sont centrées sur les

contributions C Is, Cu 2p, Na Is, O Is, In 3d et S 2p du spectre.

Ces figures ne montrent pour la plupart aucun changement entre les échantillons, en tout cas
pour les spectres de 1’indium, du cuivre, du soufre, de I’oxygene et du carbone. Le plus intéressant
de tous est le spectre du sodium. Lorsque la surface de la couche tampon est rincée juste avant
I’analyse, I’intensit¢ du pic Na 1s est fortement réduite. Il existe une contribution résiduelle
cependant, a 1071,5 eV, ce qui permet de mettre en évidence que le pic présent sur 1’échantillon
non-rincé doit avoir deux contributions, a 1071,5 et 1072,3 eV. S’il apparait clair que la
contribution principale vient d’un composé de surface qui a été retiré par le ringage, il reste a
s’interroger sur la deuxieme contribution. Il est possible qu’il s’agisse la de sodium se trouvant au

sein de la structure In,Ss, qui serait par conséquent inamovible par un tel traitement de surface.

D’apres les mesures effectuées par M. Bér et al [Bér 2], il se forme, en surface des échantillons
comportant une couche tampon de type In,S;, des agrégats de Na,S. Ce constat est difficile a
reproduire dans les expériences présentées ici, dans la mesure ou aucun changement dans la

contribution du soufre n’a été relevé.
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Méme si la formulation exacte du composé sodé qui se trouve a la surface de 1’In,S;, et qui serait
donc potentiellement le défaut d’interface a 1’origine des faibles V,. observés dans le cas de
couches tampon fines, est difficile a déterminer avec les mesures proposées, il semble que le seul
souci qui puisse se présenter, dans le cas des échantillons de ce travail, soit lié a la présence

d’atomes de sodium a ’interface In,S;/i-Zn0O.

B : Influence du contact arriére de molybdéne sur les

propriétés structurales et de composition

B.1 : Analyses par DRX

Des dépdts de cellules avec couche tampon In,S; ont été réalisés en utilisant des substrats de
molybdeéne de porosité croissante. Plus la porosit¢ du substrat Verre/Mo augmente, moins le
Cu(In,Ga)Se, déposé sur ce substrat contiendra de sodium. Les trois substrats différents utilisés
seront nommés Moly -, Moly et Moly +, en fonction de leur apport en sodium. Lors du dépot de la
couche tampon, plus I’absorbeur sur lequel elle sera déposée contiendra de sodium, plus il en
diffusera dans la couche tampon. L’absorbeur est synthétisé selon la méthode indiquée dans la
partie II.A.1. Le sodium ayant un effet sur la structure du Cu(In,Ga)Se,, des mesures de diffraction

des rayons X ont été effectuées, et sont présentées dans la figure 4.5.

L’indexation se fait ici aussi selon la fiche JCPDS 35-1102. L’épaulement des pics vers les
grands angles, déja discuté dans la partie I1.C.1, est lui aussi visible, et augmente avec la porosité
du molybdéne. Il existe de plus une différence d’orientation préférentielle des échantillons. Afin de
quantifier cette orientation, les facteurs de Lotgering, rassemblés dans le tableau 3.1, ont été

calculés.

La référence CBD-CdS a été déposée sur le méme substrat que le Moly -, il n’est donc pas
¢tonnant qu’ils présentent la méme orientation préférentielle (220). Le Moly quand a lui ne montre

pas d’orientation préférentielle, enfin le Moly + a une trés forte orientation dans la direction (112).
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Figure 4.5 : Diagramme DRX des échantillons avec couches tampon In,S3 déposées sur 3 substrats
de molybdene différents, nommés Moly - (rouge), Moly (vert) et Moly + (bleu) dont la porosité va
comme suit : Moly + < Moly < Moly -. Une référence avec couche tampon CBD-CdS a été déposée

(noir) en utilisant le méme substrat que le Moly -.

CdS Moly - Moly Moly +
(112) 0,04 -0,02 0,12 0,37
(220) 0,18 0,22 -0,01 0,12

Tableau 3.1 : Calcul des facteurs de Lotgering pour les réflexions des plans (112) et (220) pour les
échantillons avec couche tampon In,S; déposés sur les substrats Moly - (rouge), Moly (vert) et
Moly + (bleu). La référence avec couche tampon CBD-CdS a été déposée en utilisant le méme

substrat que le Moly -.

L’orientation préférentielle du Cu(In,Ga)Se, est corrélée au taux de sodium. 11 semble donc que

le Moly + soit celui qui est le plus chargé en sodium, tandis que le Moly - est celui qui en est le plus
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dépourvu. Ce résultat est cohérent avec 1’évolution de la densité du contact arriere. Ce résultat est
aussi cohérent avec I’épaulement plus prononcé des pics avec 1’augmentation de la porosité¢ du
contact arriere, I’effet du sodium sur les gradients de composition ayant déja été discuté. Le sodium
est un élément dont la présence influence le gradient de gallium observé dans les échantillons
analysés ici. Plus sa concentration est grande pendant le dépdt, plus le gradient sera prononcé.
L’épaulement plus prononcé des pics de diffraction, traduisant un gradient de gallium plus fort, est
la aussi une indication de la plus grande présence de sodium dans le Cu(In,Ga)Se; au fur et a

mesure que la porosité du contact arriere augmente.

B.2 : Analyse par spectroscopie Raman

Afin de vérifier s’il existe des différences de structure ou de composition au niveau de la couche
tampon, les échantillons présentés au II1.B.1 ont aussi été analysés par spectroscopie Raman, dont

les spectres sont présentés dans la figure 4.6 :
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Figure 4.6 : Spectres Raman des échantillons avec couche tampon In,S3 déposés sur les substrats

Moly — (rouge), Moly (vert) et Moly + (bleu).
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La zone relative aux composés soufrés ne présente pas de différence, ce qui laisse supposer
qu’aucun changement ne s’opere au niveau de la couche tampon In,S;. Dans la zone relative aux
composés a base de sélénium, il semble que ’OVC de I’échantillon Moly - soit plus important.
Dans la mesure ou le cuivre ne se trouvant pas a la surface du Cu(In,Ga)Se,, ne se retrouve pas dans

1’In,S;, ce résultat semble difficile a interpréter.

A partir de ces analyses, il ne semble tout de méme pas se trouver d’indications d’une influence
de la quantité de sodium disponible lors du dépot de la couche tampon sur les propriétés

structurales de ’In,S;.

C: Caractérisations électriques

C.1 : Rincage de la surface de la couche tampon

Les ¢études présentées au III.A.2 ont mis en évidence qu’il existait en surface de 1’In,S; une
ségrégation de composés sodés, éliminables par un ringage a I’eau. Afin de vérifier leur influence
sur les performances électriques des dispositifs, deux jeux d’échantillons ont été synthétisés, un
épais et un fin. Tous les absorbeurs sont standards, les couches tampon sont déposées a 200 °C,
avec des épaisseurs de 30 et 90 nm. Pour chaque épaisseur, un des échantillons a suivi une
procédure de dépot standard, tandis que I’autre a vu la surface de sa couche tampon rincée avant le
dépdt de la fenétre optique 1-ZnO/ZnO:Al. Les caractéristiques J(V) de ces échantillons sont

présentées dans la figure 4.7.

Lorsque la surface de I’absorbeur est rincée avec de 1’eau une augmentation du V., ainsi qu’une
diminution du Js, sont observées. Le V,. passe de 450 a 540 mV dans le cas des échantillons fins,
tandis qu’il passe de 590 a 650 mV, trés proche de la référence CdS (660 mV), dans le cas des
¢échantillons épais. Il est remarquable que lorsqu’il s’agit d’une couche tampon épaisse,

I’augmentation soit moins prononcée.
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-404 -40-
CdS 30 nm) | In,S;30 nm | Rincé 30 nm | CdS (90 nm) | In,S; 90 nm | Rincé 90 nm
Voo (mV) 640 450 530 660 580 640
Jse (MA/cm?) 32 30,5 31 31 21,5 20,5
n (%) 15 7.5 9 15 7.5 8,5

Figure 4.7 : Caractéristiques courant-tension d’échantillons dont la couche tampon In;S; mesure
30 (a gauche) et 90 nm (a droite). Pour chaque épaisseur la surface de la couche tampon d’un des
échantillons a été rincée a l’eau avant le dépot du contact avant (en bleu) tandis que ’autre n’a pas
été traité (en rouge). Le tableau répertorie les moyennes des caractéristiques des huit cellules d’un

échantillon : V,., Js. et rendement

En ce qui concerne I’évolution du Jg., il est préférable de discuter a partir des mesures de

rendement quantique présentées en figure 4.8.

Lorsque I’échantillon est épais 1’absorbance de la couche tampon devient assez importante pour
influer sur les performances des cellules, amenant a la perte visible sur le rendement quantique aux
courtes longueurs d’onde. La perte de collecte, visible sur ’ensemble du spectre, ne peut par contre
pas étre expliquée par ce seul fait, un effet ¢lectrique doit aussi étre en jeu dans le cas de ces
¢échantillons. Une fois 1’échantillon rincé, il est aussi observé une perte de collecte sur I’ensemble

du spectre.
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Figure 4.8 : Mesures de rendement quantique d’échantillons dont la couche tampon In,S; mesure
30 (a gauche) et 90 nm (a droite). Pour chaque épaisseur la surface de la couche tampon d’un des
échantillons a été rincée a l’eau avant le dépot du contact avant (en bleu) tandis que I’autre n’a pas

été traité (en rouge)

Lorsque les couches tampon sont fines, la perte visible précédemment aux grandes longueurs
d’onde n’est plus présente, la couche est transparente aux longueurs d’onde étudiées. Une fois
rincée, la perte de collecte sur I’ensemble du spectre n’est plus visible, mais il apparait une

différence aux grandes longueurs d’onde.

C.2 : Importance du 1-ZnO

Dans I’optique de s’assurer de I’importance, pour les performances des dispositifs, de cette
interface In,S3/i-ZnO des dépodts ont été effectués sans le ZnO intrinséque. Trois échantillons ont
été synthétisés : un dépdt de type standard qui servira de référence, un dont la surface de la couche
tampon a été rincée avec de 1I’eau comme dans la partie précédente, et enfin un ou la seule
différence dans le procédé a été de ne pas déposer de i-ZnO, donc de déposer directement le
ZnO:Al sur I'InySs. Les dépdts ayant été réalisés sur trois absorbeurs différents, mais
théoriquement déposés selon la méme méthode standard, des références CBD-CdS ont été réalisées

pour chacun d’eux. Les mesures J(V) de ces 3 échantillons sont présentées dans la figure 4.9
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Figure 4.9 : Caractéristiques courant-tension mesurées sur des échantillons avec couche tampon
InyS; (rouge), dont la surface a été rincée a [’eau (bleu) et dont la couche de i-ZnO n’a pas été
déposée. Les courbes en pointillés correspondent a la référence CdS de [’absorbeur sur lequel
chaque dépot de couche tampon différente a été effectué. Le tableau répertorie les moyennes des

caracteéristiques des huit cellules d’un échantillon : V,., Js. et rendement

Les échantillons ayant été déposés sur trois absorbeurs différents, il convient de commencer par
comparer les dépots avec couches tampon CBD-CdS. Bien qu’ils aient été déposés par la méme
méthode, ils présentent des performances différentes, due a une différence de la teneur en gallium
des échantillons. Dans un souci de simplicité ils seront appelés CIGSe 1 (correspondant au dépot de
la couche tampon In,S; standard), CIGSe 2 (correspondant au dépdt ou la couche de i-ZnO n’a pas
été déposée) et CIGSe 3 (correspondant au dépot ou la surface de la couche tampon a été rincée). 1l

semble manifeste qu’il existe une différence de composition en gallium entre les échantillons. Le
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faible Ji. du CIGSe 1 indique que sa teneur en gallium est la plus haute, alors que le V. plus faible
du CIGSe 3 montre qu’il est celui en ayant le moins. Ce phénomene se voit d’autant mieux sur les

mesures de rendement quantique présentées dans la figure 4.10 :
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400 ' 660 ' 860 ' 1dOO ' 1200
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Figure 4.10 : Rendements quantiques mesurés sur des échantillons avec couche tampon In;S;
deéposé sur le CIGSe 1 (rouge), dont la couche de i-ZnO n’a pas été déposée sur le CIGSe 2 (vert) et

dont la surface a été rincée a l’eau sur le CIGSe 3 (bleu).

Le seuil d’absorption pour le Cu(In,Ga)Se; est décalé suivant les échantillons, montrant qu’il
existe une différence entre la valeur de la bande interdite (E,) des échantillons allant comme suit :
E (CIGSe 1) > E,(CIGSe 2) > E,(CIGSe 3). La différence entre les performances de la couche
tampon In,S; et celles de la couche tampon CBD-CdS correspondante sera par la suite utilisée, pour

pouvoir comparer les échantillons sur lesquels ont été déposées des couches tampon alternatives

L’échantillon avec couche tampon In,S; standard présente un AV, de 120 mV, alors que
I’échantillon rincé présente un AV, de 50 mV. Comme dans le cas présenté en III.C.1 rincer la

surface de la couche tampon In,S; améne a une augmentation du V,. des cellules. Dans le cas ou le
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i-ZnO n’a pas été déposé, il est observé un AV, de 260 mV. Contrairement au cas de Q. Nguyen et

al. [Nguyen], ne pas déposer de i-ZnO conduit a une baisse du V.

Les différences entre les échantillons sur les mesures de rendement quantique, donc sur le Js,
sont principalement dues aux différences entre les taux de gallium des échantillons. La différence
de collecte sur I’ensemble du spectre dans le cas du CIGSe 3 avec couche tampon In,S; montre

qu’il existe un probleme électrique pour ce dépdt, qui n’est pas présent pour les autres échantillons.

Dans leurs travaux, Q. Nguyen et al. [Nguyen] ont déposé des bi-couches tampon In,S3/CdS,
pour étudier I’influence des différentes interfaces sur les performances électriques de dispositifs
avec une couche tampon CBD-In,S;. Dans le cas traité ici, il semble impossible de faire un
empilement de structure CIGSe/CdS/In,S;/i-ZnO dans la mesure ou le dépdt de la couche tampon
d’In,S; est réalisé a 200 °C, ce qui aurait un impact treés négatif sur la couche de CBD-CdS. Un
empilement de structure CIGSe/In,S;/CdS/i-ZnO a été réalisé. Dans la référence, cet empilement
avait permis de pallier ’absence de i-ZnO et méme d’améliorer les résultats, par rapport a un
empilement standard. L’absorbeur et la couche tampon CBD-CdS sont standards. La couche
tampon In,S3 a été déposée a 200 °C, avec une épaisseur de 90 nm. Les mesures J(V) de ces

cellules sont présentées dans la figure 4.11.

Contrairement aux travaux de Q. NGuyen et al., il n’est pas observé dans le cas de nos
¢chantillons d’amélioration des performances lorsqu’on dépose une couche de CdS pour former

I’interface avec le 1-ZnO.
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Figure 4.11 : Caractéristiques J(V) réalisées sur des cellules avec couche tampon In,S; (en rouge),

bicouche tampon In,S3/CdS (en vert) et CdS (en noir). Le tableau répertorie les moyennes des

caractéristiques des huit cellules d’un échantillon : V,., Js. et rendement.

C.3: Influence du contact arriecre de molybdene sur les

performances ¢€lectriques des dispositifs

Une ¢tude de structure du dispositif a été menée au II1.B.2, lorsque les propriétés du contact
arriére, plus précisément sa perméabilité au sodium, étaient changées. Les analyses effectuées ont
surtout mis en évidence des différences d’orientation préférentielle et de gradient de composition,
pouvant étre reliées a la variation de ’apport en sodium permis par ces contacts arrieres lors du

dépot de 1’absorbeur. La figure 4.12 présente les caractéristiques J(V) des échantillons analysés en

II1.B.2.
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Figure 4.12 : Caractéristiques courant-tension mesurées sur des échantillons avec couches tampon
In,S; deposées sur 3 substrats de molybdeénes différents, nommés Moly - (rouge), Moly (vert) et
Moly + (bleu) dont la porosité va comme suit : Moly - < Moly < Moly +. Une référence avec
couche tampon CBD-CdS a été déposée (noir) en utilisant le méme substrat que le Moly -. Le
tableau répertorie les moyennes des caractéristiques des huit cellules d’un échantillon : V., Js. et

rendement.

Il est indéniable que changer le contact arriere, par conséquent 1’apport en sodium dans
I’absorbeur, a un impact majeur sur les performances é€lectriques des dispositifs. Le V. augmente
avec la diminution de la quantit¢ de sodium présumée dans le Cu(In,Ga)Se,, de 460 a 550 puis
610 mV dans le cas de I’échantillon ou le molybdeéne est le plus compact. Ce dernier échantillon

présente d’ailleurs des performances tres proches de la référence CdS, dont le V. est de 620 mV.

Le Jg subit aussi des changements. Les rendements quantiques présentés dans la figure 4.13

aideront a discuter ce point.
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Figure 4.13 : Mesures de rendement quantique sur des échantillons avec couches tampon In;S;
déposés sur 3 substrats de molybdenes différents, nommés Moly - (rouge), Moly (vert) et Moly +
(bleu). Une référence avec couche tampon CBD-CdS a été déposée (noir) en utilisant le méme

substrat que le Moly -.

Les pertes de Js. lorsque le taux de sodium augmente sont principalement situées aux grandes
longueurs d’onde, mais il existe aussi une perte de collecte sur I’ensemble du spectre. Les analyses
par DRX présentées en figure 3.6 ont mis en évidence des différences d’orientation préférentielle et
de gradients de composition. Mais il est ici question de variations faibles qui ne peuvent pas, a elles

seules, expliquer les grandes variations de performances des cellules montrées dans la figure 4.12.

Il faut donc dans le cas des couches tampon alternatives In,S; déposer sur un substrat de
molybdeéne assez dense pour limiter au maximum la diffusion du sodium dans le Cu(In,Ga)Se,, sans
pour autant priver 1’absorbeur des effets bénéfiques de celui-ci, et trouver des solutions pour limiter

son influence Dans la suite de ce travail le substrat verre/molybdéne qui sera utilisé sera le Moly -.
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D. Ingénierie de ’interface In,S;/i-ZnO

Dans la partie précédente, le role trés important joué¢ par le sodium, présent au sein de
I’absorbeur au moment du dép6t de la couche tampon In,Ss, a été mis en évidence dans I’évolution
des performances des cellules solaires. Les mesures effectuées permettent d’imaginer deux voies
principales d’augmentation de ces performances : (i) travailler sur les propriétés du contact avant
1-ZnO/Zn0O:Al (ii) limiter, voire supprimer la diffusion du sodium a la surface de la couche tampon

lors de son dépot. Ces deux approches vont étre traitées dans cette partie.

D.1 : Influence de I’épaisseur du 1-ZnO sur les performances

des cellules

Les mesures présentées en I11.C.2 ont mis en évidence 1I’importance de la présence d’une couche
de 1-ZnO pour les dispositifs avec couche tampon In,S;. Au lieu de simplement la supprimer, il est
aussi possible de faire varier ses propriétés. Deux possibilités ont ét¢ explorées, modifier 1’épaisseur

de 1-ZnO, et modifier sa résistivité en y ajoutant de I’oxygene.

Les échantillons ont été déposés sur un absorbeur standard, avec des couches tampon In,S; de
50 nm, déposées a 200 °C. Les épaisseurs de couche de i-ZnO sont de 20 et 120 nm pour les

mesures J(V) et de rendement quantique présentées dans la figure 4.14.

L’augmentation de 1’épaisseur de la couche de i-ZnO améliore Iégerement les caractéristiques du
dispositif. Les échantillons gagnent 10 mV de V, et presque 1 mA/cm? de Ji.. Ces modifications

sont faibles.
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Figure 4.14 : Caractéristiques courant-tension (a gauche) et rendements quantiques (a droite)
mesurés sur des échantillons avec couche tampon In;S; avec une couche de i-ZnO de 20 (bleu) et
120 (rouge) nm. La réféerence CdS est en noir. Le tableau répertorie les moyennes des

caractéristiques des huit cellules d’'un échantillon : V., Jy. et rendement.

D.2 : Influence de I’introduction d’oxygene pendant le dépot du

contact avant de 1-ZnO

Le contact avant de i-ZnO est synthétisé par pulvérisation cathodique, et sa conductivité vient
principalement de ses lacunes d’oxygéne. En réduisant leur nombre la résistivité augmente. Le
dépdt d’une couche de i-ZnO résistive se fait donc en utilisant un gaz Ar/O; a la place du gaz Ar
habituel. Une couche nommée ZnO:O est ainsi obtenue, de résistivité p(ZnO:0)> 10* Q.cm
(mesurée sur verre par méthode quatre pointes). Celle-ci est supérieure a la résistivité du i-ZnO
standard de p(i-ZnO) = 2.10* Q.cm. Une couche de résistivité intermédiaire est aussi synthétisée en
déposant une bi-couche i-ZnO/Zn0:0. Les caractéristiques courant-tension de ces dispositifs sont

montrés dans la figure 4.15.
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Figure 4.15 : Caractéristiques courant-tension mesurées sur des dispositifs avec couche tampon
In,S; et couche fenétre de type i-ZnO (rouge), ZnO :O (vert) et i-ZnO/Zn0O:0O (bleu). Le tableau
répertorie les moyennes des caractéristiques des huit cellules d’un échantillon : V,. J et

rendement.

L’introduction d’oxygene dans le contact avant pénalise fortement les performances des cellules
solaires étudiées. Méme dans le cas ou la premiére moiti¢ de la couche est composée de i-ZnO
standard, ce qui devrait théoriquement empécher la formations d’oxydes en surface de la couche
tampon, les performances sont certes légerement meilleures que dans le cas d’une couche
entierement constituée de ZnO:0 mais restent bien en deg¢a de ce qui est attendu pour une cellule
solaire. L’introduction d’oxygene durant le dépot, outre le fait qu’il augmente la résistivité du
matériau dépos¢, semble créer d’autres problémes qui ont une trés forte influence sur les

performances de la cellule.
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D.3 : Vieillissement de 1’absorbeur

Le laboratoire a une longue expérience dans le dépot des couches tampon alternatives de type
PVD-In,Ss. A ’époque ou le laboratoire ne produisait pas encore de couches de Cu(In,Ga)Se;, les
dépots de ces couches était effectués sur des substrats Verre/Mo/CIGSe fournis par différents
laboratoires (Wiirth solar, Uppsala). Ces substrats étaient stockés a 1’air avant leur utilisation. Les
performances obtenues étaient trés différentes, et il est apparu que plus le temps avant dépot était

long, meilleures étaient les résultats.

Lorsque I’absorbeur est exposé a 1’atmosphere, I’effet principal est la migration du sodium en
surface comme il a été présenté dans la partie II.C. Dans le cadre de cette étude, il semble donc
intéressant de vérifier si cette migration peut avoir un effet sur la disponibilit¢é du sodium dans
I’absorbeur au moment du dépdt de la couche tampon, et sur les performances des dispositifs

obtenus.

Pour ce faire, plusieurs dépots ont été effectués apres avoir laissé 1’absorbeur a ’air plus ou
moins longtemps. Afin d’avoir un temps d’expérimentation raisonnable, la durée de ce traitement a
¢té fixée a un mois. Des dépdts de couches tampon ont donc été effectués, d’abord juste apres le
dépot de I’absorbeur, puis une semaine apres, et enfin 1 mois aprés. L’influence du sodium est
vérifiée en utilisant les deux substrats de molybdéne extrémes de 1’expérience présentée au IV.C.3
(Moly - et Moly +), et ’expérience a aussi €t¢ menée sur un substrat exempt de sodium, par I’ajout
d’une barriere de diffusion entre le verre et le molybdeéne, appelé Moly 0. Comme il a été présenté
dans la partie II.A.2, la surface du Cu(In,Ga)Se; est traitée a I’ammoniaque avant le dépdt de la
couche tampon pour que le dépdt s’effectue toujours sur une surface propre. Les mesures J(V) de

ces ¢échantillons sont présentées dans la figure 4.16.
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Figure 4.16 : Caractéristiques courant-tension d’échantillons avec couches tampon In,S; déposés
sur 3 substrats différents : Moly - (rouge), Moly + (bleu) et Moly 0 qui posséde une barriere de
diffusion au sodium (noir). Les échantillons ont subit un vieillissement a [’air avant le dépot de la
couche tampon. Les échantillons dont la couche tampon a été déposée directement apres le dépot
de ’absorbeur sont en tirets, ceux ayant subi une semaine de vieillissement sont en traits fins et
ceux ayant subi un mois de vieillissement sont en traits épais. Le tableau répertorie les moyennes

des caractéristiques des huit cellules d’un échantillon : V,., Js. et rendement.

Quand I’absorbeur Cu(In,Ga)Se, n’a subi aucun vieillissement, le Moly - donne de meilleurs
résultats que le Moly +. Pour le Moly 0 le V. est meilleur mais le J plus faible. Ceci n’est pas
¢tonnant, car I’absence de sodium dans le Cu(In,Ga)Se, conduit a une baisse du dopage de

I’absorbeur, donc a une baisse des performances.
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Le Moly 0 ne présente pas de variation de performances aprés un temps d’exposition a
I’atmosphére d’une semaine. Les deux autres substrats voient par contre leurs performances
augmenter et I’effet est méme plus fort pour le Moly +, contenant théoriquement plus de sodium.
Enfin aprés un mois d’exposition a I’air de I’absorbeur, le méme effet est observé. Les substrats
perméables au sodium gagnent encore un peu en performances, surtout au niveau du V., tandis que

le Moly 0 reste inchangé.

S’il est considéré que le vieillissement influe principalement sur le sodium, il semble donc bien
que de « vider » 1’absorbeur de son sodium permette une disponibilité moindre de celui-ci lors du

dépot de la couche tampon et donc I’obtention de meilleures performances.

D.4 : Vieillissement accéléré

D.4.a: Traitement a I'’eau et sodium

Pour pouvoir faire des échantillons performants avec couche tampon In,Ss, il apparait donc
important de débarrasser I’absorbeur d’une grande partie de son sodium. Déposer sans sodium
n’apparait pas souhaitable dans la mesure ou il a été prouvé que la présence de sodium améliore les
qualités photovoltaiques du Cu(In,Ga)Se,. Suivant les résultats obtenus au paragraphe précédent, il
suffirait donc de le laisser exposé a I’air, puis seulement de déposer la couche tampon lorsque
I’absorbeur est vidé de son sodium. Mais lors de cette expérience I’absorbeur avait été laissé
pendant 1 mois, sans avoir 1’assurance que cette période était suffisante pour achever enti¢rement le

processus. De plus 1 mois représente un temps d’expérimentation trés long.

Pour envisager un traitement plus rapide, il semble donc important de comprendre 1’évolution du
sodium avec le temps d’exposition a I’atmosphere. D’apres les résultats obtenus en sonde atomique
sur le Cu(In,Ga)Se, [Couzinié-Devy 3] il existe deux possibilités au sodium pour s’insérer dans le
Cu(In,Ga)Se; : au sein du grain, dans la structure chalcopyrite, mais aussi et surtout aux joints de
grains. Il s’agit de zones ayant une forte concentration de défauts cristallins, il ne semble donc pas
surprenant que cette « impureté » ait plus tendance a y trouver sa place, plutdt que dans le schéma
ordonné du grain. Enfin il existe, en surface du Cu(In,Ga)Se, post dépdt de nombreux oxydes qui la
polluent, notamment des composés sodés, ce qui a été confirmé par plusieurs équipes a 1’aide de

I’XPS [Barreau 4].
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D’aprés les travaux de Barreau et al. [Barreau 4], lorsqu’ un traitement de surface avant le dépot
de la couche tampon, tel qu’un bain d’ammoniac dans notre étude, est réalisé, les contributions liées
au pic Na 1s disparaissent du spectre XPS. Le méme effet est obtenu dans le cas d’un ringage a
I’eau, comme cela a ét¢é montré au III.A.2. Si cet échantillon rincé est recuit sous vide, une
réapparition de la contribution du sodium est observée, dont ’intensité augmente avec la
température du recuit. Dans la mesure ou ces recuits ont été effectués dans un vide de I’ordre de
10 mbar, il semble peu probable qu’il s’agisse 12 d’une contamination due a I’atmosphére, mais
plutét d’un déplacement du sodium depuis I’intérieur du Cu(In,Ga)Se; jusqu’a la surface. Cette
expérience met donc en évidence que méme aprés le dépot du Cu(In,Ga)Se,, le sodium qu’il
contient et qui participe a I’obtention de bonnes performances, ne reste pas en place et a tendance a
diffuser vers la surface [Barreau 4]. Du fait de la nature défectueuse des joints de grains, permettant
une plus grande libert¢ de mouvement que 1’intérieur d’un grain cristallisé, et de la concentration
bien plus importante du sodium a ces endroits, il semble raisonnable de faire I’hypothése que cette
diffusion s’opere depuis ceux-ci vers la surface. Cette composante mobile du sodium contenu dans
le Cu(In,Ga)Se, est trés probablement ce qui pose probléme lors des dépots des couches tampon

In283.

I1 a été montré au [.B. qu’il existe un cycle de « collision, réaction, désorption » entre le sodium
et ’eau en surface du Cu(In,Ga)Se;. Celle-ci ne s’adsorbe pas sur la surface, mais retire une partie
du sodium qui s’y trouve, et ce méme pour des températures de 1’ordre de 280 K. Suivant ces
hypotheses, il semble donc possible de vider la partie mobile du sodium, qui pose probléme, en
ringant la surface pour en retirer toute présence de sodium, puis en permettant qu’il diffuse depuis

les joints de grains.

D.4.b : Influence du vieillissement accéléré

Afin d’obtenir cet effet, qui permettrait d’obtenir un absorbeur de qualité sans détériorer les
performances de la couche tampon In,S; qui sera déposée par la suite, I’échantillon est plongé dans
un bain d’eau a 60 °C (température habituelle du bain de CdS, qui n’est pas sensée détériorer les
performances des cellules) pendant 6 h, 9h et 12 h. Ce traitement devrait permettre a la surface de
se vider de son sodium, tout en la laissant en contact avec de I’eau, qui est dans notre hypoth¢se la
source d’oxygene avec laquelle est 1i¢ le sodium en surface. Afin d’éviter que I’accumulation
d’autres oxydes de surface ne vienne entraver le processus, un traitement a 1’ammoniaque sera
appliqué toutes les deux heures. Une fois ce traitement effectué, le dépdt de la couche tampon
alternative se poursuit de manicre standard, a 200 °C pour une épaisseur de 50 nm, jusqu’a la
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formation de cellules complétes dont les caractéristiques courant-tension sont présentées dans la

figure 4.17.

Aprés 6h de traitement, 1’échantillon a pratiquement les mémes performances que lorsque le
dépot de la couche tampon est effectu¢ directement. Ce n’est qu’au bout de 9h de traitement qu’une
amélioration, principalement visible sur le V,. est observée. Aprés 12h de traitement, les
performances continuent de s’améliorer. Comme il avait été supposé retirer le sodium de

I’absorbeur permet d’obtenir de meilleurs résultats en ce qui concerne la couche tampon In,Ss.

10 -
' V (mV)

Y 1 1T "~ T 7 T 751
-100 D 100 200 300 400 _~',I50

‘/

|,

- =304 ~~—-=-~—" |
1 Ref
-40 -
CdS |Ref |6h |9h |12h
Ve (mV) 650 | 460 | 460 | 53 | 580
J. (mA/em?) | 31 30 | 31 | 31| 31
N (%) 15 7 7 9 | 105

Figure 4.17 : Caractéristiques J(V) d’échantillons avec couche tampon In,S3; ayant subi un
vieillissement accéléré a [’aide d’un bain d’eau a 60 °C (rouge). La référence In,S;, non traitée, est
en pointillés. Les échantillons ont subi un traitement de 6 heures (tiret), 9 heures (trait fin) ou 12
heures (trait épais). La référence CBD-CdS, non traitée, est en noir. Le tableau répertorie les

moyennes des caracteéristiques des huit cellules d’un échantillon : V., J. et rendement.
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D.4.c : Mesures de J(V) en température

Les mesures de J(V) en température permettent de sonder les mécanismes de transport
¢lectronique. Afin de comprendre ’origine des changements de performances observés pour les
¢échantillons avec couche tampon In,S; lorsque 1’absorbeur est vieilli par traitement a 1’eau, des
mesures de J(V,T) ont ét¢ menées. Les échantillons testés sont tirés de I’expérience présentée au
IV.D.4.b. 1l s’agit de I’échantillon de référence avec couche tampon alternative, et de celui ayant
subi un traitement de 12h. La mesure a été effectuée sur un intervalle de température allant de 100 a
320 °K, par pas de 10 K. La courbe représentant le V,. de chaque mesure en fonction de la

température a laquelle la mesure est faite est présentée dans la figure 4.18.

1000
950 1
900-
850-
800 1
7501
700
650-
600 -
550--
500 4
450
400

Traité 12h y = -1,4x+993
In,S, y =-1,1x+771

Voc (mV)

0 | 1(|)0 | 2(|)O | 3CI)O
Température (K)

Figure 4.18 : V,. en fonction de T mesurés pour un échantillon de référence (en rouge) et un
échantillon traité pendant 12 heures (en bleu). Les droites figurées sont issues des ajustements de

la partie linéaire de la courbe et donnant [’équation linéaire fournie.

Comme il a été définit dans la partie I11.D.2, tracer le Voc = f(T) permet de remonter a I’énergie
d’activation du systéme, et donc aux recombinaisons. L’extrapolation des droites a T = 0 K permet
d’accéder a la valeur de I’énergie d’activation E,, qui détermine en premiere approximation le
processus de recombinaison limitant le V,. du dispositif. Dans le cas présenté ici, les deux valeurs

sont inférieures a la valeur de la bande interdite de I’absorbeur. L’extrapolation a une valeur de
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E.°=°0,77 eV dans le cas de I’échantillon de référence, et de E, = 0,99 eV dans celui de
I’échantillon trait¢ pendant 12h. Méme si des recombinaisons d’interface sont présentes dans les
deux cas, le traitement les a fortement réduites. Il semble tout de méme que 1’amélioration des
performances pourrait €tre plus importante avec un traitement plus long, comme cela a été fait dans

la suite de cette étude.

D.4.d : Vieillissement et CdS

Il est intéressant de se demander si le méme effet peut étre observé dans le cas de la couche
tampon standard CBD-CdS. Afin de s’assurer d’un traitement optimal de 1’absorbeur, le méme
protocole a été utilis€ qu’au III.D.4.b, en poussant le temps jusqu’a 24 heures, par intervalles de
trois fois 8 heures, avec traitement a 1’ammoniaque toutes les deux heures. L’expérience a été
menée a la fois sur une couche tampon de type CBD-CdS et sur une couche In,S; de 50 nm,

déposée a 200 °C. Les résultats sont montrés dans la figure 4.19.

Comme prévu, I’échantillon avec In,S; une fois traité présente une amélioration de son V,. qui
passe de 460 a 550 mV. Il est par contre intéressant de noter que dans le cas du CdS, ce méme
traitement détériore les performances, amenant méme son V,. en dessous de celui de 1’In,S; traité.
I1 passe de 620 mV a 500 mV. Il est possible que la diffusion du sodium des joints de grains de
I’absorbeur diminue son type p, et par conséquent ait une influence sur le V., mais il reste étonnant

de ne pas observer le méme résultat dans le cas de la couche tampon alternative.
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CdS CdS traité | In,S; In,S; traité
Voo (mV) 620 500 460 550
Jse (MA/cm?) 30 28 31 31
n (%) 15 9 9 11

Figure 4.19 : Caractéristiques courant-tension d’échantillons traités (vert) non traités (noir) avec
couche tampon CdS, et d’échantillons traités (bleu) et non traités (rouge) avec couche tampon
In;Ss. Le tableau répertorie les moyennes des caractéristiques des huit cellules d’un échantillon :

Voo, Jso €t rendement.

Les mesures de rendements quantiques effectuées sur ces échantillons sont présentées dans la
figure 4.20. Le traitement ne change pas le J. pour les échantillons avec couche tampon In,S;. 11

apparait par contre une perte de collecte avec le traitement lorsque la couche tampon est CBD-CdS.

Cette expérience met en évidence a quel point ces deux couches tampon sont différentes. Il peut
alors se poser la question de la pertinence de comparer les résultats In,S; a ceux du CdS, mais
surtout de I’intérét d’essayer d’appliquer les méthodes et les mode¢les relatifs a la couche tampon

standard aux couches tampon alternatives telle que I’In,Ss.
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Figure 4.20 : Mesures de rendements quantiques d’échantillons traités (vert) non traités (noir) avec
couche tampon CdS, et d’échantillons traités (bleu) et non traités (rouge) avec couche tampon

In2S3.

E. Conclusions

Dans ce chapitre, un modele issu de la littérature a été utilis€ pour essayer d’expliquer les
résultats des échantillons dont 1’épaisseur de la couche tampon In,S; varie. Ce modele est basé sur
une grande influence de I’interface In,S3/i-ZnO sur les performances photovoltaiques des cellules.

Il implique I’existence de défauts, ¢lectriquement actifs, a cette interface.

Par des analyses de surface il a été détecté la présence de sodium en surface de la couche tampon
post dépot, comme il a déja été reporté par d’autres équipes, éliminables au moins en partie par un
ringage a I’eau. Des mesures €lectriques ont montré que la présence de ces défauts d’interface avait
une influence principalement sur le V,. des cellules solaires, mais aussi de maniére moins

importante sur son J.

Un moyen connu de contrdler I’apport en sodium dans 1’absorbeur, donc dans la couche tampon,
consiste a faire varier les propriétés du contact arriere de molybdéne, ce qui a été testé et a montré

une grande influence sur les performances des dispositifs dans le cas des couches tampon In,S;. 1l
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semble qu'un molybdéne dense permette d’éviter une trop grande disponibilité¢ du sodium venant

créer des défauts d’interface nocifs pour le dispositif.

Enfin quelques essais ont ét¢ menés pour contourner les problémes induits par la présence de
sodium. Celui-ci est nécessaire pour obtenir un absorbeur de qualité, mais délétére quand il diffuse
lors du dépot de la couche tampon. Deux approches ont ét¢ étudiées, la modification des propriétés
du contact avant et le traitement de I’absorbeur. La premiére n’a pas montré une grande efficacitg,
tandis que la seconde a permis d’observer une augmentation des V. des dispositifs dans le cas des
couches tampon In,S;. Des mesures de J(V,T) ont permis de relier cette amélioration du V. a une
diminution des recombinaisons. Le traitement appliqué sur 1’absorbeur consiste en un bain d’eau a
60 °C pendant 24h (en trois fois 8 heures), avec ringcage de la surface a ’ammoniaque toutes les
deux heures. Ce traitement a pour objectif de faire diffuser le sodium présent aux joints de grain de
I’absorbeur Cu(In,Ga)Se, vers sa surface ou il sera rincé, puis de répéter 1’opération jusqu’a
diminuer de maniére concluante la diffusion de ce sodium. Le méme traitement appliqué dans le cas
de cellules avec couche tampon CBD-CdS a montré une détérioration importante de ses

performances.

Dans le chapitre suivant, un mode¢le électrique de fonctionnement des cellules solaires a base de
Cu(In,Ga)Se, avec couche tampon In,S3 co-évaporé est proposé, les modeles issus de la littérature
utilisés pour expliquer les résultats présentés dans ce manuscrit n’ayant pas €té pleinement

satisfaisant.
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Chapitre V :
Bilan des expériences et

proposition d’un nouveau modele
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Les modéles, issus de la littérature, utilisés jusqu’ici ne permettent pas d’expliquer 1’ensemble
des résultats présentés dans ce manuscrit. Un autre mod¢le, se basant sur une structure p-i-n est

donc proposé dans ce chapitre.

La premiére partie consiste en un bilan des expériences menées au cours de ce travail. La
deuxiéme partie présente le fonctionnement du modele. Il est ensuite appliqué qualitativement pour
expliquer I’ensemble des résultats qui ont été observés durant les expériences menées. La troisiéme
partie présente des simulations du comportement opto-électronique de cellules comportant une

structure p-i-n, afin de montrer la viabilité théorique du modele.

A : Bilan des expériences menées

De nombreuses études ont été menées et leurs conclusions vont étre résumées ici. Les
comparaisons des différents résultats obtenus vont étre classées selon la structure sur laquelle a
porté la modification principale : la couche tampon In,Ss, le Cu(In,Ga)Se, ou I’interface couche

tampon/i-ZnO, et sont présentées dans les figures 5.1, 5.2 et 5.3

T °C élevée

In,S, fin InS, épais
+T°CY
v

Effet sur les Plus de Cu dans Plus de cu dans dl#”qmegtagon de la
propriétés de In_S InS, iffusion du Cu =>
structure et de 2 Plus d'OVC et In S :Cu
composition

V. (mV) Ref - 150 Ref + 70 Ref + 50

J. (mA/em?) Ref+5 Ref- 10 Idem Ref
Commentaire Pertes QE sur tout le spectre

=> origine électronique

Figure 5.1: Comparaison des expériences portant sur la modification de la couche tampon InS,. Chaque empilement
présenté est sous la forme CIGSe/Couche tampon/Fenétre optiqgue. Le CdS est en jaune et I'n,S, en orange. Les
comparaisons des performances électriques sont faites par rapport a une référence (Ref) pour chaque couche tampon.
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Commentaire
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J(V,T) =>diminution des
recombinaisons
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Figure 5.2 : Comparaison des expériences portant sur la modification du Cu(In,Ga)Se,. Chaque

empilement présenté est sous la forme CIGSe/Couche tampon/Fenétre optique. Le CdS est en jaune
et I'In,S, en orange. Les comparaisons des performances électriques sont faites par rapport a une

référence (Ref) pour chaque couche tampon.

i-ZnO épais Sans i-ZnO Surface de I'n,S, In,S,/CdS
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/4 /4 o000 4
s D — Y —"
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Figure 5.3: Comparaison des expériences portant sur la modification de l'interface In,S,/i-ZnO. Chaque empilement présenté est
sous la forme CIGSe/Couche tampon/Fenétre optique. Le CdS est en jaune et I'In,S, en orange. Les comparaisons des
performances électriques sont faites par rapport a une référence (Ref) pour chaque couche tampon.
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Le modéle proposé par P. Pistor [Pistor], qui se base sur 1’épaisseur de ’OVC pour expliquer les
différences de V, présentées en II.D.1, n’est cohérent qu’avec le cas de 1’augmentation de la
température du substrat lors du dépdt de la couche tampon In,S;. Il ne permet pas d’expliquer les

autres résultats, notamment 1’effet de 1’accroissement de 1’épaisseur de la couche tampon.

Le modele présenté par Q. Nguyen et al. [Nguyen], donnant a I’interface In,S3/i-ZnO un rdle
prépondérant dans les performances des dispositifs avec couche tampon CBD-In,S;, semble lui plus
a méme d’expliquer certains de nos résultats. Il se trouve effectivement une source de défauts a
I’interface In;S3/1-Zn0O, sous la forme d’un composé sodé. Lorsque la densité surfacique de ce
composé sodé est minimisée, les dispositifs montrent un meilleur V. Il semble cependant difficile
d’appliquer ce modele directement aux échantillons présentés dans ce document, dans la mesure ou
les dispositifs issus des expériences de Q. Nguyen et al. présentent un meilleur V. sans i-ZnO, ce
qui n’est pas le cas ici. De plus aucune amélioration n’a été constatée pour des bi-couches tampon

In,S3/CdS dans ce travail.

Ces deux modeles ne sont donc pas suffisants. C’est pourquoi dans la partie suivante de ce

chapitre est proposé un autre modele plus a méme d’expliquer nos résultats.

B : Mode¢le p-i-n

Un modele basé sur une jonction de type p-i-n semble plus adapté pour expliquer les résultats
obtenus dans ce travail. Dans ces structures, les parties p et n sont séparées par un semi-conducteur
intrinséque ; ce matériau supporte toute la chute de potentiel existante entre les semi-conducteurs p
et n. Dans ce document, le terme intrinséque désigne des matériaux compensés, c’est-a-dire des

matériaux ou il existe autant de défauts donneurs qu’accepteurs.

La partie intrinséque serait ici assurée par 1’ensemble OVC/In,S;:Cu, qui sera nommée PI dans
ce document. La densité de porteurs est de I’ordre de 10'° cm” dans le Cu(In,Ga)Se, [Rau 2], de
10% “m™ dans le ZnO:Al et de 10" cm™ dans le i-ZnO [Huang]. Pour I’In,Ss, lorsqu’il contient du
cuivre, son caractére n diminue, et sa densité de porteurs devient de 1’ordre de 1010 ¢cm?
(mesurée par effet Hall). Cette densité de porteurs €tant 1000 fois plus faible que celles des deux

semi-conducteurs adjacents, il peut étre considéré comme intrinséque par rapport a eux.
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Dans I’hypothése développée ici, ce sont la position du niveau de Fermi a I’interface CIGSe/PI
(Ef1), celle du niveau de Fermi a I’interface P1/i-ZnO (Ep,) et la distance entre le Cu(In,Ga)Se; et le
i-ZnO (i.e. épaisseur de la zone PI) qui déterminent la chute de potentiel plus ou moins abrupte qui

ne sera subie que par la zone PI.

B.1 : Distance entre le Cu(In,Ga)Se; et le 1-ZnO

Ce parametre est principalement influencé par 1’épaisseur de la PI. Lorsque celle-ci augmente, la
chute de potentiel entre le Cu(In,Ga)Se; et le i-ZnO devient de moins en moins abrupte, jusqu’a ce
que I’épaisseur de la PI soit suffisante pour éviter les recombinaisons. Les diagrammes de bande

qualitatifs pour une PI fine et une épaisse sont représentés dans la figure 5.4.

Partie p Pl (150 nm)

Partie p PI (80 nm) Ec (2um) a >

Ec  (2um)
ClGSe
CIGSe Partie n Ef1 Partie n
Ef Ef1 (300 nm) Ef (300 nm)
fffff - -----@-----
iiiii * _ -
%2 Ef2
Ev Ev
i-ZnO -ZnO

Figure 5.4 : Diagrammes de bande qualitatifs pour une structure p-i-n dans le cas d’un dispositif
avec PI fine (a gauche) et épaisse (a droite). Efl représente la position du niveau de Fermi a

linterface CIGSe/PlI et Ef2 celle du niveau de Fermi a l'interface Pl/i-ZnO.
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Lorsque la chute de potentiel est la moins abrupte, le V, est augmenté puisque les
recombinaisons sont minimisées. Cette situation est représentative des résultats présentés dans la
figure 3.1. Lorsque ’épaisseur de I'In,S; augmente, 1’épaisseur de la PI fait de méme. Lorsque la
température de dépdt de cette couche tampon augmente, I’OVC devient plus important et donc

I’épaisseur de cette PI augmente, amenant a moins de recombinaisons et un meilleur V.

B.2 : Position du niveau de Fermi a I’interface P1/1-ZnO

Ce parameétre est influencé par tous les traitements qui modifient I’interface PI/i-ZnO. Un
diagramme qualitatif d’un dispositif dont 1’interface PI/i-ZnO a été modifi¢e est présenté dans la

figure 5.5.

Partie p Pl (150 nm)
EC (2 um)
CIGSe

A Partie n

Ef Eff .| \__ (300 nm)

77777 + - 7‘ - .

e Ef2
-Zno

Figure 5.5 : Diagramme de bande qualitatif pour une structure p-i-n dans le cas d’un dispositif

dont l'interface Pl/i-ZnO a été modifiée.

Cette situation permet d’expliquer I’effet du ringage de la surface de la couche tampon. En
modifiant la distribution de défauts a I’interface PI/i-ZnO la position du niveau de Fermi est elle
aussi modifiée et impose une chute de potentiel moins abrupte qui minimise les recombinaisons.
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Cette situation est représentative des résultats présentés dans la figure 5.3. Lorsque le i-ZnO n’est
pas présent le contact se fait avec le ZnO:Al. Sa densité de porteurs est telle qu’il ne peut pas étre
courbé, et donc ameéne a une chute de potentiel trés abrupte, expliquant les pertes observées.
Augmenter 1’épaisseur de la couche de i-ZnO ne fait que déplacer I’interface 1-ZnO/ZnO:Al mais ne

change pas I’interface P1/i-ZnO, ce qui a donc peu d’effets.

B.3 : Position du niveau de Fermi a I’interface CI1GSe/PI

La position du niveau de Fermi a I’interface CIGSe/PI va étre influencée par tout traitement qui
perturbera les propriétés de la surface du Cu(In,Ga)Se;. Un diagramme qualitatif d’un dispositif

dont I’interface CIGSe/PI a été¢ modifiée est présenté dans la figure 5.6.

Ec (2 um)
CIGSe \*\ Partie n
Ef Ef1 o (300 nm)

i-ZnO

Figure 5.6 : Diagramme de bande qualitatif pour une structure p-i-n dans le cas d’un dispositif

dont l'interface CIGSe/PI a été modifiée.

Ce cas s’applique par exemple au vieillissement du Cu(In,Ga)Se,. Modifier la présence du
sodium dans ’absorbeur change ses propriétés électroniques, comme le montrent les résultats de

vieillissement avec des dispositifs possédant une couche tampon CdS. La position du niveau de
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Fermi a DI’interface CIGSe/PI est différente et dans ce cas 1a semble bénéfique et améne a une

modification de la chute de potentiel.

B.4 : Combinaison de plusieurs effets

Il reste un cas de la figure 5.2 qui n’a pas été traité par ce modele. Lorsque les propriétés du
contact arriere de molybdéne sont modifiées, plus de sodium est présent dans le Cu(In,Ga)Se, Une
diminution importante des performances peut étre observée. Celle-ci est la combinaison des effets
des positions des deux niveaux de Fermi (aux interfaces CIGSe/PI et PI/i-ZnO). La présence de
sodium aux deux interfaces change la position des deux niveaux de Fermi, amenant a une chute de

potentiel trés abrupte et a la baisse de performances qui a été observée.

Plus que la position de chacun des niveaux de Fermi, c’est la position relative de ces deux
niveaux (niveau de Fermi a I’interface CIGSe/PI et niveau de Fermi a I’interface P1/i-ZnO) qui est
cruciale pour les dispositifs avec une couche tampon In,S; co-évaporée a partir de sources
¢lémentaires. L’importance de ce différentiel permet aussi d’expliquer les faibles Facteurs de
Formes de tous les échantillons présentés (le FF plafonne au maximum a 65%). Ces positions
relatives sont dépendantes de la tension appliquée a la cellule. Lorsque cette tension change, la
chute de potentiel devient plus ou moins abrupte, ce qui a une influence sur le champ au sein de la
jonction, et donc sur la collecte des porteurs (Voltage Dependent Collection) [Hegedus 2]. Dans ce

cas, de mauvais FF sont obtenus.

C : Simulation du comportement opto-électronique de cellules
avec une structure p-i-n

Des simulations du comportement opto-¢électroniques de cellules avec une structure
Mo/CIGSe/P1/i-ZnO/ZnO: Al ont été faites a 1’aide du logiciel SCAPS [Burgelman]. Ce logiciel
permet entre autres de simuler le J(V), le QE()) et le diagramme de bande d’une cellule solaire de
parametres définis. Les paramétres de chaque matériau utilisé dans les simulations qui vont étre
présentées dans cette partie sont fournis en annexe. Un résumé des paramétres les plus importants
est donné dans le tableau 5.1. Le parametre qui est étudié dans un premier temps est 1’épaisseur de
la PI. Toutes les simulations sont réalisées pour une température de 300 K, avec une illumination

reproduisant le spectre AM 1.5.
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Mo | CIGSe PI i-ZnO | ZnO:Al
Epaisseur (nm) 2000 | variable 50
Affinité
54 4,5 4,5 4,45 4,45
électronique (eV)
Bande interdite (eV) 1,1 2 3,3
Dopage (cm™) 2.10" | 1.10" | 1.10"

Tableau 5.1 : Paramétres importants pour les simulations SCAPS des matériaux des cellules avec

une structure Mo/CIGSe/Pl/i-ZnO/ZnO:Al.

Ces structures présentent des défauts aux interfaces (CIGSe/PI et PI/CIGSe) qu’il convient de

simuler. Le tableau 5.2 répertorie les parametres utilisés pour ces défauts.

CIGSe/P1 PI/i-ZnO
Type neutre neutre
Position par rapport a la
P PP + 0,6 +1,5
bande de valence (eV)
Densité (cm™) 1.10" 1.10"

Tableau 5.2 : Parametres importants pour les simulations SCAPS des défauts électroniques

d’interfaces.

Le type des défauts réels n’étant pas connu, ils ont été simulés ici par des défauts de type neutre.

Leurs positions sont extraites des diagrammes de bandes qualitatifs des figures 5.6 et 5.5. Dans ces
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diagrammes, lorsque les défauts ne sont supposément pas présents et/ou actifs, leur position en
énergie apparait comme au milieu de la bande interdite. La densité de défaut a I’interface CIGSe/P1
a ét¢ définie pour étre faible. Une surface a une densité d’atomes, de maniere générale, de 1’ordre de
10" - 10" at.cm™. La densité fixée pour les défauts a I’interface CIGSe/PI est I’ordre du pourcent
de cette valeur. La densité des défauts a I’interface P1/i-ZnO est plus ¢levée du fait du dopage plus
important de la couche de i-ZnO. Pour qu’ils aient un effet notable, ils doivent avoir une plus

grande densité.

C.1 : Simulation de la variation de I’épaisseur de la PI

Les J(V) et QE(A) simulés de cellules, utilisant les parameétres de modélisation présentés dans les
tableaux 5.1 et 5.2, et dont I’épaisseur de la PI varie sont présentés dans la figure 5.7. Les

épaisseurs utilisées sont 50, 200 et 500 nm.
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Figure 5.7 : Simulations de J(V) et QE(J) réalisées pour un modele de cellule solaire de structure

Mo/CIGSe/Pl/i-ZnO/Zn0O:Al, dont les épaisseurs de la PI sont de 50 (bleu), 200 (vert) et 500 nm
(rouge).

Cette simulation montre que, comme attendu, lorsque 1’épaisseur de la PI augmente (par
augmentation de 1’épaisseur du dépot d’In,S; ou par augmentation de 1’épaisseur de I’OVC), une
augmentation du V. des cellules, ainsi qu’une diminution de leur J, sont observées. Les pertes de
courant sont dues a une mauvaise collecte sur 1’ensemble du spectre. Ce résultat est cohérent avec

les observations expérimentales de ce travail.
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L’évolution des paramétres des cellules solaires simulées en fonction de I’épaisseur de la PI est

présentée dans la figure 5.8.
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Figure 5.8 : Evolution des caractéristiques (V,. et Jy) des cellules solaires simulées en fonction de

[’épaisseur de la PI.

Il est notable que 1’augmentation du V. en fonction de I’épaisseur de la PI connait un palier a
partir de 200 nm. A partir de cette épaisseur, les défauts électroniques actifs sont suffisamment

repoussés pour ne plus autant influencer les performances photovoltaiques.

Les diagrammes de bande a I’équilibre associés a ces mémes cellules sont présentés dans la
figure 5.9. Ces simulations montrent que, comme il avait été supposé, augmenter I’épaisseur de la
PI a une influence directe sur la subsurface du Cu(In,Ga)Se,. Plus 1’épaisseur de la PI diminue, plus
la courbure de bande dans le Cu(In,Ga)Se; est accentuée, ce qui conduit dans ce cas de figure a une

diminution du V, et a un gain de collecte.
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Figure 5.9 : Simulations des diagrammes de bande de cellules solaires de structure Mo/CIGSe/Pl/i-
Zn0O/Zn0:Al, avec pour épaisseur de PI 50 (bleu), 200 (vert) et 500 nm (rouge)

C.2: Influence des défauts sur les performances

photovoltaiques

Dans cette partie, 1’activité¢ des défauts de chaque interface va étre étudiée. Pour cela, les
simulations vont étre faites en présence de défauts aux deux interfaces, a 1’interface CIGSe/Pi ou

sans défauts. Les J(V) et QE(A) simulés sont présentés dans la figure 5.10.

I1 est possible de corréler cette simulation aux expériences ayant trait a I’influence du taux de
sodium dans le Cu(In,Ga)Se;. Lorsque le taux de sodium est ¢élevé dans I’absorbeur, I’influence
porte sur les niveaux de Fermi des deux interfaces, et meéne a une baisse générale des performances.
Cet effet a été¢ observé au IV.C.3, lorsque le contact arriere était perméable au sodium, ce qui fait

chuter les performances photovoltaiques.
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Figure 5.10 : Simulations de J(V) et QE(7) réalisés pour un modele de cellule solaire de structure
Mo/CIGSe/Pl/i-ZnO/ZnO:Al, dans le cas ou aucun défaut d’interface n’est présent (noir), ou il
existe des défauts a l’interface CIGSe/PI (bleu) et dans le cas ou il existe des défauts aux deux

interfaces (rouge).

D’apres cette simulation, il semble que I’interface CIGSe/PI soit celle qui influence le plus le V.
des cellules obtenues, tandis que I’interface PI/i-ZnO influence plutét le Js.. La présence de défauts

a cette interface amene a une perte de collecte aux grandes longueurs d’onde.

C.3 Dopage de I’absorbeur

Lorsque le taux de sodium varie dans 1’absorbeur, son dopage varie lui aussi ; moins il y a de
sodium, moins le dopage du Cu(In,Ga)Se, est élevé, comme il a été présenté au [.B. Ainsi, lorsque
I’absorbeur est vieilli, comme présenté dans les parties IV.D.3 et IV.D.4, I’effet est double. La
diminution de la disponibilit¢ du sodium entraine une diminution de la présence de défauts aux
deux interfaces, et donc a une augmentation des performances comme le suggere la simulation de la
figure 5.10. Cependant, il faut aussi tenir compte de la différence de dopage. Des simulations ont
donc été réalisées, en faisait varier le taux de dopage du Cu(In,Ga)Se,. Un dopage & 2.10'® cm™
correspond au cas de référence, et un dopage a 2.10"° cm™ pourrait correspondre au cas ou le

Cu(In,Ga)Se; a été vieilli. Les J(V) et QE(L) simulés dans ces deux cas sont présentés dans la figure

5.11.
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Figure 5.11 : Simulations de J(V) et QE(J) réalisés pour un modele de cellule solaire de structure
Mo/CIGSe/Pl/i-Zn0/Zn0:Al, dans le cas o le Cu(In,Ga)Ses a un dopage de 2.10"° cm™(rouge) et
le cas oi le Cu(In,Ga)Se; a un dopage de 2.10" ¢m™ (blew), ce qui correspond supposément & un

absorbeur vieilli.

Cette simulation montre que, dans le cas d’une structure p-i-n, et méme sans tenir compte des
effets que le vieillissement de 1’absorbeur pourrait avoir sur la présence du sodium, et donc les
différents défauts d’interface, la diminution du dopage du Cu(In,Ga)Se;,, induite par la diminution
de la présence de sodium, influence positivement les performances des cellules avec une PI.
Comme le montrent les diagrammes de bande simulés présentés dans la figure 5.12, diminuer le
dopage du Cu(In,Ga)Se,, lorsque la jonction se fait avec une PI, impose une courbure de bande

moins abrupte dans 1’absorbeur, et une amélioration des performances.
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Figure 5.12: Simulations des diagrammes de bande de cellules solaires de structure
Mo/CIGSe/Pl/i-ZnO/ZnO:Al, dans le cas oi le Cu(In,Ga)Se; a un dopage de 2.10"° cm™ (rouge) et
le cas ou le Cu(In,Ga)Se; a un dopage de 2.10” cm™ (bleu), ce qui correspond supposément @ un

absorbeur vieilli.

Les simulations sous SCAPS du comportement opto-électronique d’une cellule solaire avec une

structure p-i-n semblent confirmer les tendances définies par le modéle qualitatif présenté en V.B.

D. Discussion

A T’aide d’un logiciel permettant de simuler des performances des cellules solaires, le modele a
¢été confronté a certains résultats expérimentaux. D’aprés les résultats des simulations, les tendances
a la base de 1’¢laboration de ce modele p-i-n sont respectées, ce qui laisse a penser que le modele

proposé est pertinent.

Les simulations réalisées dans ce travail mettent en exergue que de faibles variations des
paramétres induisent des variations importantes des performances photovoltaiques, ce qui est aussi
le cas expérimentalement. Les couches tampon alternatives a base d’In,S; co-évaporé sont

beaucoup moins tolérantes aux variations de propriétés des couches adjacentes que ne 1’est le CBD-
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CdS. Chaque composante de la cellule doit étre adaptée pour I’utilisation de couches tampon In,S;
et le domaine de tolérance semble plutdt étroit. Un des points bloquants qui a été mis en évidence
dans ce travail est la présence de sodium au sein de ’absorbeur et surtout son déplacement lors du
dépdt de la couche tampon. Cependant exploiter un absorbeur sans sodium ne semble donc pas étre
réaliste et le traitement suggéré dans ce travail nécessite un a plusieurs jours, ce qui apparait

rédhibitoire pour une application industrielle.

Ce travail permet tout de méme d’envisager des voies d’amélioration des performances. Outre la
nécessité d’un travail plus approfondi de simulation et d’identification des défauts, le dopage
extrinseque de la couche tampon In,S; permettrait d’augmenter de manicre significative les
rendements. La figure 5.13 montre des simulations avec une PI d’une épaisseur de 50 nm, dans les

cas ot les dopages de celles-ci seraient de 1.10' cm™ et de 1.10" em™.
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Figure 5.13 : Simulations de J(V) réalisés pour un modele de cellule solaire de structure
Mo/CIGSe/Pl/i-ZnO/ZnO:Al, dans le cas ot le dopage de la PI vaut 1.10"° em™ (rouge) et le cas oi
le dopage de la PI vaut 1.10"" cm™ (vert).

Comme le montre cette figure, doper la PI permet d’obtenir un meilleur V.. La perte de courant
due aux défauts a ’interface P1/i-ZnO semble néanmoins difficilement évitable par cette méthode.

Les dopants envisageables peuvent étre 1’étain [Mathew] ou le chlore.
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Cette question du dopage de la PI permet aussi de suggérer une explication des bons résultats
obtenus, pour ’utilisation de I’In,S; en temps que couche tampon, par d’autres équipes [Hariskos]
[Naghavi 2] [Allsop]. Les dépdts effectués a partir de poudre sont déficitaires en soufre, ce qui dope
I’In,S;. Dans le cas de I’ALD, 'ILGAR ou les dépots CBD, de nombreux éléments tiers sont
présents au sein de la structure de 1’In,S; (chlore, composés organiques...) et peuvent changer le
dopage de la couche tampon. Il semble donc que dans le cas présenté dans ce manuscrit, les
couches tampons In,S; déposées par co-évaporation de sources élémentaires, la pureté, la cristalline
et le respect de la steechiométrie inhérent a cette méthode de dépdt ne soient pas un avantage en

termes de performances opto-électroniques.

E : Conclusions

L’application de modeles connus ne permettant pas d’expliquer tous les effets qui ont été
observés au cours des expériences menées dans ce travail, un nouveau modele a été proposé. 1l se
base sur I’hypotheése que les dispositifs avec couche tampon In,S; co-évaporés a partir de sources
¢lémentaires fonctionnent comme des jonctions de type p-i-n. La zone intrinséque (notée PI) de ces
dispositifs subit la chute de potentiel qui existe entre le niveau de Fermi a I’interface CIGSe/PI et
celui de I’interface PI/i-ZnO. Ce modele qualitatif semble plus satisfaisant pour expliquer les
résultats des dispositifs, et est appuyé par des simulations du comportement opto-¢lectronique des

cellules solaires qui confirment les tendances décrites par ce modele.
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Conclusion Générale et

Perspectives

L’objectif de ce travail était d’étudier I’influence des interfaces CIGSe/In,S; et In,S;/i-ZnO sur
les performances des cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Se; avec couche tampon alternative In,S;
déposée par co-évaporation. L’étude s’est focalisée sur 1’ingénierie des hétérointerfaces
CIGSe/In,S; et In,S3/i-Zn0O afin de mettre en évidence les points bloquant les performances de ces

dispositifs par rapport a ceux incluant une couche tampon de CdS.

Dans un premier temps nous nous sommes intéressés a I’interface entre 1’absorbeur et la couche
tampon par ’intermédiaire de deux parameétres de dépot : la température du substrat lors du dépot
de la couche tampon et 1’épaisseur de celle-ci. Il a été montré que 1’augmentation de la température
du substrat lors du dép6t de la couche tampon impliquait une déplétion de cuivre plus importante en
surface du Cu(In,Ga)Se,, corrélée a une augmentation du V,. des cellules. Cette observation est
cohérente avec un modele électrique déja établi. Cependant, dans le cas de la variation de
I’épaisseur de cette couche tampon, la déplétion du cuivre n’a pas été observée et n’a donc pas pu
servir d’explication aux différences de performances plus importantes observées sur les dispositifs.
Lorsque I’épaisseur de la couche tampon est accrue, une augmentation du V. et une diminution du
Jsc sont observées. Si la baisse de courant de court-circuit est un phénomeéne reconnu qui explique la
limitation de I’épaisseur de la couche tampon dans la plupart des études, les effets de 1’épaisseur sur

la tension de circuit ouvert ne sont que rarement présentés.

Afin d’expliquer ces résultats, par analogie avec un mode¢le présenté dans le cadre de dépots de
couches tampon d’In,S; par CBD. L’hypothése a été faite que 1’ancrage du niveau de Fermi dans ce
type de dispositif se trouvait non pas au niveau de I’interface CIGSe/couche tampon, comme dans
le cas du CdS, mais plutdt au niveau de I’interface couche tampon/i-ZnO. La présence de défauts a
cette interface définirait la courbure de bande du dispositif. Dans le cas ou cette courbure est
favorable, elle aménerait a une diminution des recombinaisons et donc une augmentation du V.
Cette interprétation implique la présence de défauts a I’interface In,S3/i-ZnO, donc cette interface a
été étudiée. Une accumulation de composés sodés, solubles dans I’eau a été mise en évidence en
surface de I’In,Ss. Le ringage de la surface de la couche tampon a I’eau avant le dépot du i-ZnO

entrailne une augmentation du V,. et une diminution légére du Ji. Il semble donc bien que la
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présence de composés sodés a cette interface ait une influence sur les performances des dispositifs.
Cette conclusion est corroborée par les études menées sur I’influence de la perméabilité au sodium
du contact arri¢re. En effet, lorsque celui-ci est trop perméable, une plus grande quantité de sodium
est présente tant dans 1’absorbeur que dans la couche tampon, ce qui conduit a une forte diminution
des performances des dispositifs. Parmi les solutions testées pour éviter ce probléme la plus efficace
a été, outre d’augmenter la compacité du contact arriere, de traiter le Cu(In,Ga)Se, de maniere a
diminuer la disponibilité du sodium. Les résultats suggerent que lorsqu’on laisse le Cu(In,Ga)Se;
expos¢ a une source d’oxygene, le sodium ségrége a la surface de ’absorbeur. En ¢éliminant les
composés formés et en reproduisant le cycle suffisamment de fois, il apparait possible d’obtenir un
absorbeur dont les propriétés permettent de limiter la disponibilité du sodium lors du dépét de la
couche tampon. Les dispositifs ainsi obtenus présentent un meilleur V,. avec I’augmentation du

temps de traitement,

Les modeles existants ne permettant pas d’expliquer I’intégralité des résultats, un nouveau
modele, basé¢ sur I’hypothése d’une structure p-i-n, a été proposé et semble plus adapté pour
expliquer les résultats présentés dans ce document. La partie p est assurée par le Cu(In,Ga)Se,, la
partie n par I’ensemble i-ZnO/Zn0O:Al, tandis que I’OVC et I’In,;S;:Cu forment la partie 1, nommée
PI dans ce document. Il semble donc que ce ne soit pas I’une ou 1’autre des interfaces CIGSe/PI ou
PI/CIGSe qui soit prépondérante pour les performances des cellules solaires a couche tampon In,S;
co-évaporé a partir de sources élémentaires, mais la position relative des niveaux de Fermi a ces
deux interfaces et I’épaisseur de la PI. Ce modele est appuyé par des simulations du comportement
opto-¢lectroniques de cellules ayant une structure p-i-n. Ces simulations reproduisent les grandes

tendances observées expérimentalement.

Ce travail présente un nouveau modéle pouvant aider a la compréhension du comportement
opto-¢lectronique des cellules solaires avec couche tampon In,S;, ce qui suggere tout de méme
plusieurs pistes d’amélioration. Tout d’abord, il semble que la densité de porteurs tres faible de
1I’In,S; contenant du cuivre soit un frein au fonctionnement optimal de ces cellules. Remplacer la
structure p-i-n qui gere les performances de ces cellules, par une jonction p-n plus classique peut
étre une voie d’amélioration. Cet effet peut étre obtenu par dopage extrinséque de la couche
tampon. La surface du Cu(In,Ga)Se, et le contact avant ont tous les deux montré une grande
influence sur les performances des dispositifs avec couche tampon In,S;; il semblerait donc

primordial de contrdler au mieux leurs propriétés afin de les adapter a cette couche tampon. Enfin
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un travail approfondi d’identification et de simulation de 1’activité des défauts d’interface sur les

propriétés des cellules solaires avec couche tampon In,S; doit étre mené.
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Annexe

Dans cette annexe sont fournis tous les paramétres qui ont servis aux simulations SCAPS des

performances des cellules solaires présentées au V.C :

back contact

flatband : 0 (1: flatband contact imposed; 0: fixed Phi_m value)

recalculate : 0 (1 = do or 0 = do not recalculate phi_m to set flatband in each batch step)
Fi_m: 5.4000 [eV]

Sn : 1.000e+05 [m/s]

Sp : 1.000e+05 [m/s]

Tunneling to contact: 0 (0: no tunneling, 1: with tunneling)

Relative electron mass : 1.00e+00

Relative hole mass : 1.00e+00

p-CIGS

d : 2.000e-06 [m]

composition grading : 0.00000
v_th n: 1.000e+05 [m/s]

v th p:  1.000e+05 [m/s]

eps : 13.600000

chi : 4.500000 [eV]

Eg: 1.100000 [eV]

Nc: 2.200000e+24 [/m"3]
Nv: 1.800000e+25 [/m"3]
mu n: 1.000000e-02 [m"2/Vs]
mu p: 2.500000e-03 [m"2/Vs]
Tunneling in layer: 0

Relative electron mass : 1.000000e+00
Relative hole mass :  1.000000e+00
Na(y) : 2.000000e+22 [/m"3]
Nd(y) : 1.000000e+07 [/m"3]

absorptionmodel pure A material (y=0) : from file
absorptionfile pure A material (y=0) : Numos CIGS.abs
absorption pure B material (y=1), model : from file
absorption pure B material (y=1), file : Numos CIGS.abs

interface: p-CIGS / In253:Cu

Relative electron mass : 1.00e+00
Relative hole mass : 1.00e+00

interface recombination

type : neutral

sigma_nleft : 1.000e-19 [m"2]

sigma_nright : 1.000e-19 [m"2]

sigma_pleft : 1.000e-19 [m"2]

sigma_pright : 1.000e-19 [m"2]

Tunneling to trap: 1 (0: no tunneling, 1: with tunneling)
Relative electron mass : 1.00e+00

- 159 -



Relative hole mass : 1.00e+00
energy distribution : single
Et: 0.60 above VBM[eV]
Ekar : 0.10 [eV]

N : 1.000e+16 [/m"2]

In2S3:Cu

d: VARIABLE

v_th n: 1.000e+05 [m/s]

v_th p:  1.000e+05 [m/s]

eps : 10.000000

chi : 4.500000 [eV]

Eg: 2.000000 [eV]

Nc: 2.200000e+24 [/m"3]
Nv: 1.800000e+25 [/m"3]
mu n: 1.000000e-02 [m"2/Vs]
mu p: 2.500000e-03 [m"2/Vs]

1.000000e+00
1.000000e+00

Relative electron mass :
Relative hole mass :
Na(y) : 1.000000e+06 [/m"3]

Nd(y) : 1.000000e+16 [/m~"3]

absorptionmodel pure A material (y=0) : coefficients A and B
A : 1.000e+04 [/(m*sqrt(eV))]

B : 0.000e+00 [sqrt(eV)/m]

absorption pure B material (y=1), model : from file
absorption pure B material (y=1), file : Numos CdS.abs

interfacename : In2S3:Cu / n-ZnO

Relative electron mass : 1.00e+00
Relative hole mass : 1.00e+00

interface recombination

type : neutral

sigma_nleft : 1.000e-19 [m"2]
sigma_nright : 1.000e-19 [m"2]
sigma_pleft : 1.000e-23 [m"2]
sigma_pright : 1.000e-23 [m"2]
Tunneling to trap: 1 (0: no tunneling, 1: with tunneling)
Relative electron mass : 1.00e+00
Relative hole mass : 1.00e+00
energy distribution : single

Et: 1.50 above VBM[eV]

Ekar: 0.10 [eV]

N :1.000e+19 [/m"2]

n-ZnO

d : 5.000e-08 [m]

v_th n: 1.000e+05 [m/s]

v_th p:  1.000e+05 [m/s]

eps : 9.000000

chi : 4.450000 [eV]

Eg: 3.300000 [eV]

Nc: 2.200000e+24 [/m"3]
Nv: 1.800000e+25 [/m~"3]
mu n: 1.000000e-02 [m"2/Vs]
mu p: 2.500000e-03 [m"2/Vs]

Relative electron mass : 1.000000e+00
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Relative hole mass :  1.000000e+00

Na(y) : 1.000000e+06 [/m"3]

Nd(y) : 1.000000e+24 [/m"3]
absorptionmodel pure A material (y=0) : from file
absorptionfile pure A material (y=0) : Numos ZnO.abs
absorption pure B material (y=1), model : from file
absorption pure B material (y=1), file : Numos ZnO.abs

front contact

flatband : 0 (1: flatband contact imposed; 0: fixed Phi_m value)
Fi_ m:4.45 [eV]

Sn : 1.000e+05 [m/s]

Sp : 1.000e+05 [m/s]

Tunneling to contact: 0 (0: no tunneling, 1: with tunneling)
Relative electron mass : 1.00e+00

Relative hole mass : 1.00e+00
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Cellules solaires en couches minces a base de jonctions Cu(In,Ga)Se,/sulfure d’indium co-
évaporé : influence des interfaces sur les performances photovoltaiques

Ce travail a trait a I’étude de cellules solaires de structure verre/Mo/Cu(In,Ga)Se,/In,S5/i-
Zn0O/ZnO:Al 1l y est en particulier exploré I’influence de la nature des hétéro-interfaces
(CIGSe/In, S5 et In,S3/i-Zn0) sur les performances photovoltaiques des dispositifs. L’étude des
effets de la température du substrat lors de la co-évaporation de la couche tampon de sulfure
d’indium et de 1’épaisseur de cette derniere ont mis en évidence I’influence primordiale de la
présence de composés sodés a I’interface In,S;/i-ZnO sur le comportement optoélectronique des
photopiles.

Un mod¢le de fonctionnement des cellules solaires a base de Cu(In,Ga)Se; avec couche
tampon In,S3 co-évaporée a été proposé pour expliquer les résultats obtenus. Il suggere que le faible
dopage de la couche tampon améne a une structure p-i-n, défavorable pour les performances
optoélectroniques des dispositifs, dans le cas traité dans ce travail. Des simulations ont été réalisées
et viennent renforcer cette hypothése.

Cette nouvelle interprétation du fonctionnement de la jonction électronique permet de
proposer des voies d’amélioration, notamment 1’augmentation du caractére n des couches tampons a
base d’In,Ss, par I’intermédiaire d’un dopage a I’aide d’étain par exemple.

Mots-clés : cellule solaire, Cu(In,Ga)Se,, couche tampon, In,Ss, interface.

Thin film solar cells based on Cu(In,Ga)Se,/coevaporated indium sulfide junctions : influence
of the interfaces on the photovoltaic performances.

This work deals with solar cells having a glass/Mo/Cu(In,Ga)Se»/In,S3/i-Zn0O/Zn0O: Al
structure. In particular the influence of the hetero-interfaces (CIGSe/In,S; and In;S3/i-Zn0O) has
been investigated. The impact of the substrate temperature during indium sulfide buffer layer co-
evaporation and its thickness has shown the crucial influence the presence of sodium compounds at
the In,S3/i-ZnO interface on the optoelectronic behaviour of the solar cells.

An operating model of the solar cells based on Cu(In,Ga)Se, with co-evaporated In,S; buffer
layer has been submitted to explain the obtained results. It suggests that, in the case of this work,
the low doping of the buffer layer leads to a p-i-n structure, detrimental for the optoelectronic
properties of the solar cell. Simulations have been performed and support this hypothesis.

This new interpretation for the behaviour of the electronic junction suggests paths for
improvement, specifically by increasing the n-type character of In,S; based buffer layers, for

example, by doping them with tin.

Key words : solar cell, Cu(In,Ga)Se,, buffer layer, In,Ss, interface.
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