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Résumé

Les cellules solaires en couches minces a base de Cu(In, Ga)(S, Se)y (CIGS) repré-
sentent une technologie a fort potentiel et aux performances photovoltaiques éle-
vées. La couche finale de ’empilement, appelée couche fenétre, est principalement
composée d'une bi-couche d’oxyde de zinc (ZnO) non dopé et dopé de type n -
généralement a I’aluminium - et déposée par un procédé sous vide : la pulvérisation
cathodique. Cependant, cette technique demande des investissements importants et
un intérét croissant s’est porté sur le développement de techniques alternatives atmo-
sphériques en vue d'une réduction des cofits. L’objectif de ce travail a été d’étudier la
réalisation d’une couche fenétre fonctionnelle de ZnO par un procédé d’électrodépot
photo-assisté en milieu aqueux sur des substrats de grandes dimensions. Pour y par-
venir, différentes études ont été réalisées afin de déterminer les propriétés du ZnO
électrodéposé et optimiser le procédé de dépot. Dans un premier temps, 'influence
de la composition de trois solutions électrolytiques sur les propriétés et le dopage
du ZnO a été étudiée : le milieu chlorure (C17), le milieu perchlorate (ClOy) et
un milieu mixte & base de perchlorate et d’acide borique (H3BO3). Dans un second
temps, la synthese électrochimique du ZnO comme couche fenétre a été réalisée sur
des substrats de CIGS/CdS. Son étude a permis de montrer que la réalisation in situ
d’une couche d’accroche facilite la croissance d’une couche finale dense et compacte.
Cette méthode de synthese en deux étapes a conduit a ’obtention de performances
photovoltaiques élevées sur grandes surfaces avec des rendements allant jusqu’a 14,3
% pour une cellule solaire entierement réalisée par des procédés atmosphériques.

Mots-clés

Oxyde de zinc ; électrodépot ; photo-électrochimie ; photovoltaique ; couches minces ;
procédés atmosphériques






Abstract

logy
e cell.

Cu(In,Ga)(S, Se)s (CIGS) thin films based solar cells are a promisi
for high efficiency energy conversion. A window layer completes the stac
It is commonly constituted by an intrinsic and aluminum dope yer af zinc oxide
(Zn0O) deposited by magnetron sputtering, an expensive vacu . Alterna-
tive processes, using low cost and atmospheric techniques, een developed in
order to reduce the costs. The aim of this work was to achi tional window
layer of ZnO by a photo-assisted electrodeposition proce scale substrates
of CIGS/CdS in aqueous medium and replace the sput or this purpose,
several studies have been carried out in order to det ptoelectronic prop-
erties such as doping level and mobilities of the electr d ZnO and optimize
the deposition process. Firstly, the effect of thre t electrolytes on the zinc
oxide properties and doping has been studied on m strate: chloride medium
of perchlorate with boric
inc oxide as window layer has
allowed to establish the need
he growth and the compactness

been performed on CIGS/CdS substrat
to synthesize an in situ seed layer whic
of the final layer of zinc oxide. This tw od has led to the achievement of
high photovoltaic performances on large s ith promising efficiencies up to 14.3
% for a solar cell made entirely by atm eric processes.
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Introduction générale

Indissociables du développement et du progres humain, les demandes en énergie
ont été en continuelle augmentation au cours des siécles. Ce constat est d’autant
plus véridique dans un monde en constante évolution, qui se veut de plus en plus
globalisé, et ou les questions liées a ’énergie - que ce soit ses sources ou ses moyens
de production - n’ont jamais été aussi prépondérantes. Face a la prise de conscience
des enjeux environnementaux et écologiques, tel le changement climatique, associés
a 'utilisation massive des ressources fossiles comme le charbon, le gaz et le pétrole
et a leur pérennité plus qu’incertaine, les énergies décarbonées et renouvelables s’im-
posent comme alternative non polluante et durable. Les politiques volontaristes en-
treprises depuis la ratification du protocole de Kyoto en 1997, et plus récemment en
2015 avec la tenue de la COP21 a Paris, commencent a faire émerger de véritables
actions concretes avec le développement et I'implantation des énergies renouvelables
a travers le monde.

Qu’elles soient éoliennes, marines ou solaires, les énergies renouvelables utilisent des
ressources considérées comme inépuisables. Par exemple, le Soleil délivre a lui seul
a la Terre une énergie de 1,5.10'8 kWh/an, soit environ 6000 fois la consommation
mondiale annuelle en énergie. Cette source d’énergie, abondante, stire et inépuisable,
apparait comme idéale a exploiter par le biais de deux principes de conversion : ther-
mique et photovoltaique. L’énergie solaire photovoltaique se distingue de 1’énergie
solaire thermique par le fait qu’elle produit directement de 1’électricité, ne nécessi-
tant ni cycle vapeur, ni turbines; ce qui en fait un moyen de production de premier
choix.

Le développement de I’énergie photovoltaique est fulgurant depuis ces dix dernieres
années avec une tres forte progression de la capacité installée. Elle était de 3,7 GW
en 2004 et est passée a 227 GW a la fin de 'année 2015 [1, 2], connaissant une
installation record de 50 GW pour cette seule année! La croissance du marché est
essentiellement portée par la Chine ou pres de 15 GW ont été installés mais égale-
ment par le Japon, les Etats-Unis et ’Europe. Mais les pays émergents contribuent
également a ’essor global du photovoltaique dans le monde. En France, la capacité
totale disponible est estimée a 6,2 GW. Dans sa stratégie de production d’électricité
décarbonée, Electricité de France (EDF), avec sa filiale EDF Energies Nouvelles,
participe au développement de la filiere et a l'installation d’un parc photovoltaique
d’une capacité globale de prés de 1 GW a travers le monde [3].

Au sein de ce marché au fort potentiel, la technologie dominante est celle du sili-



cium cristallin. Représentant environ 90 % du marché, elle constitue la filiére la plus
mature - par sa forte relation avec les industries microélectroniques - et actuellement
la plus performante avec des rendements de conversion photovoltaique records de
25,6 % [4] pour des cellules au sillicium cristallin et de 21,3 % [4] pour des cellules
multicristallines . Grace au développement de la filiere et les nombreuses avancées
industrielles, ces hautes performances - la limite théorique donnée par Shockley et
Queisser étant d’environ 33 % [5] pour une cellule monojonction - peuvent étre at-
teintes pour des cotits de production de plus en plus fiables. Pour autant, le procédé
de fabrication est complexe, nécessitant de nombreuses étapes et des techniques de
synthese tres énergivores. Ce qui rend intéressante 1’étude de nouveaux matériaux
semi-conducteurs et d’autres procédés pour la fabrication de cellules solaires.

Les technologies dites en couches minces représentent alors une des alternatives au
silicium cristallin et couvrent & présent environ 10 % du marché. Avec des ceefficients
d’absorption du rayonnement solaire jusqu’a 100 fois supérieurs a celui du silicium
cristallin, ces semi-conducteurs ne nécessitent que quelques microns d’épaisseur pour
absorber la lumiere contre environ 200 pum pour le silicium. En conséquence, 1'un
des principaux avantages de ces technologies est la diminution de la quantité de
matiere utilisée, permettant, en théorie, une réduction des cotits de production.
Parmi ces technologies émergentes, celles qui suscitent principalement les intéréts
industriels voient leurs performances records s’établir non loin de celles du silicium
cristallin. Ainsi, les cellules solaires en couches minces atteignent des rendements
records qui progressent d’année en année : le tellurure de cadmium (C'dTe) avoisine
22,1 % [4] tandis que les couches minces de la famille des chalcopyrites de type
Cu(In,Ga)(S, Se)s (CIGS) atteignent avec certification les 22,6 % [6] et 22,8 %
non certifié mais annoncé par Solar Frontier lors du 43°™¢ congrés IEEE en juin
2016 a Portland (USA). Plus modestement, le silicium amorphe (Si:H), destiné a
des applications plus spécifiques, donne un rendement record de 13,6 % avec une
configuration de triple jonction [4].

Enfin, la releve se prépare aussi dans les laboratoires avec I'apparition notoire de
nouveaux concepts et nouveaux matériaux comme ceux de type pérovskite qui at-
teignent des performances tres élevées mais nécessitent encore tout un travail de
développement sur la stabilisation du matériau dans le temps et son adaptation a
de grandes surfaces. Il a ainsi été revendiqué des performances non stabilisées de
22,1 % [4].

De tous ces matériaux, la technologie CIGS connait un fort essor au niveau industriel
mais doit voir ses performances améliorées tout en réduisant ses coftits de fabrication.
Différents procédés de fabrication existent et sont développés pour synthétiser les
différentes couches qui composent la cellule solaire. Actuellement, les techniques les
plus représentées sont les techniques de dépot sous vide comme la co-évaporation
ou la pulvérisation cathodique, qui permettent d’atteindre les meilleurs rendements.
Cependant, 1'utilisation de ces techniques demande des investissement importants et
leur remplacement par des techniques atmosphériques peut étre un moyen d’abaisser
les cotits de production. Il en va ainsi pour chaque matériau, et la couche fenétre,



derniere strate de la cellule solaire, ne fait pas exception.

La couche fenétre est transparente et conductrice de telle sorte que le rayonnement
solaire la traverse jusqu’a la couche absorbante de CIGS et que les électrons générés
puissent circuler jusqu’a leur point de collecte. Pour cela, le matériau la constituant
doit avoir une énergie de bande interdite élevée et étre suffisamment conducteur.
Avec une énergie de bande interdite de 3,3 eV, 'oxyde de zinc (ZnO) répond a ces
criteres et demeure le matériau le plus utilisé a ce jour. Pour accroitre sa conducti-
vité, il peut étre dopé extrinsequement par divers éléments tels que 'aluminium, le
bore ou encore le chlore. La technique de synthese qui prédomine, de par sa fiabilité
et la grande qualité des films déposés, est la pulvérisation cathodique de ZnO: Al.
Des voies de synthese alternatives ont vu le jour dans le but d’abaisser les cofits
d’investissement liés a ce procédé sous vide, I'une d’elle est la voie électrochimique
ou plus communément appelée électrodépot [7].

Le procédé électrochimique est une technique de dépot adaptée aux grandes sur-
faces, offrant ainsi la possibilité d’effectuer une augmentation d’échelle au niveau
industriel. Elle présente d’autres avantages comme la maitrise de 1'épaisseur des
films déposés, la réutilisation des bains, ce qui permet un fin contole des matériaux
sources. Dans ce travail, nous cherchons a développer et optimiser cette méthode
de dépdt pour la synthese de la couche fenétre de la cellule solaire en utilisant les
propriétés photo-électrochimiques de l'interface CIGS/CdS [8]. En outre, I'objectif
est d'intégrer 'électrodépdt de ZnO dans la chaine de fabrication des cellules a base
de CIGS. Dans le cas ou 'absorbeur est déposé par une méthode sous vide, le but
est de ne pas réintroduire le substrat dans un bati sous vide apres I'en avoir ex-
trait pour déposer la couche tampon par bain chimique. Dans 'autre cas de figure,
ou l'absorbeur est produit par une technique atmosphérique comme 1’électrodépot,
la croissance du contact avant par électrochimie permettrait la réalisation de tout
I’empilement de la cellule solaire par des procédés atmosphériques, ce qui consti-
tuerait un tour de force majeur. Dans ce contexte, ’objectif majeur de ce travail
est 'obtention d’un matériau fonctionnel permettant d’atteindre sur des cellules de
type CIGS des performances équivalentes a celles obtenues avec une couche fenétre
déposée par pulvérisation cathodique.

Le présent travail de these s’articule autour de cinq chapitres. Le premier chapitre
aborde 1'état de l'art lié a 1'énergie photovoltaique et plus particulierement a la
technologie des couches minces de type CIGS. Un fort accent est porté sur 'oxyde
de zinc, ZnO, représentant des oxydes transparents conducteurs et couche fenétre
de la cellule solaire. Matériau placé au coeur de cette these, les problématiques
concernant ses propriétés et ses différentes voies de synthese sont présentées avant
que les différentes voies de synthese électrochimique [9, 10] ne soient plus amplement
développées.

Le deuxieme chapitre revient brievement sur les techniques expérimentales utilisées
au cours des travaux présentés dans ce manuscrit. A défaut d’en faire un chapitre



catalogue, il a été pensé pour ne présenter que les techniques et méthodes jugées
originales et essentielles a la compréhension des résultats obtenus. Il traite ainsi des
moyens expérimentaux développés et mis en ceuvre pour la synthese et la caractéri-
sation de l'oxyde de zinc électrodéposé.

Le chapitre suivant aborde 1’étude matériau de couches minces de ZnO déposées
par un procédé électrochimique dans différents milieux électrolytiques. Celle-ci s’in-
téresse particulierement a I'analyse systématique des propriétés caractéristiques de
I'oxyde de zinc et cherche a déterminer I'influence du milieu électrolytique sur le
dopage du matériau. Ainsi, la premiere partie de ce chapitre se focalise sur ’étude
des propriétés de 'oxyde de zinc synthétisé en milieu chlorure et du dopage présumé
du matériau par le chlore. Le deuxieme électrolyte étudié est un milieu perchlorate,
utilisé comme alternative au bain chlorure, avant que de l’acide borique n’y soit
ajouté et que son influence ne soit étudiée en troisieme partie. Ces différentes études
sont suivies de discussions sur les résultats obtenus et les éventuels avantages et
inconvénients de leur utilisation pour la synthese de la couche fenétre de la cellule
solaire.

Le chapitre quatre porte sur la réalisation de la couche fenétre d’oxyde de zinc élec-
trodéposé pour les cellules solaires a base de CIGS. La synthéese électrochimique étant
tout autre sur un substrat semi-conducteur, le principe de la photo-électrochimie est
explicité en premiere partie de ce chapitre. Elle est suivie d’une étude sur la nucléa-
tion et le dépot in situ d’une couche d’accroche nécessaire a la croissance d’un film
couvrant et compact avant que les résultats obtenus sur cellules solaires ne soient
abordés. Enfin, nous terminons ce chapitre par le transfert du procédé aux grandes
surfaces et le travail d’optimisation effectué pour atteindre les objectifs fixés.

Enfin, ce travail de these se conclut avec un chapitre connexe au sujet principal. En
effet, le chapitre cing ne traite pas de I’étude du ZnO mais aborde le développement
de 1’électrodépot de contacts métalliques en zinc pour les cellules solaires comme
alternative aux méthodes sous vide ou de sérigraphie. L’adaptabilité de la technique
aux diverses technologies CIGS y est démontrée.



Liste des symboles

n Rendement de conversion photovoltaique
1 Mobilité électronique en em?.V 1. s71

Lopt Mobilité optique en em?.V 1 571

Wp Fréquence plasma

p Résistivité en 2.cm

Pe Reésistivité de contact spécifique en §2.cm?
Popt Résistivité optique en 2.cm

E Potentiel en V/référence

Ey Potentiel standard

Epc Energie de la bande de conduction

Epy Energie de la bande de valence

Erp Energie du niveau de Fermi

E, Energie de la largeur de bande interdite ; gap
Ersior Potentiel rédox

FF Facteur de forme

J Densité de courant en mA.cm =2

JIph Densité de photo-courant

Jsc Densité de courant de court-circuit

Ly Longueur de transfert

N Densité de porteurs libres en cm =3

Nopt Densité de porteurs optique en cm ™3



Rc

Vep

ADEME
ALD
CBD
CIGS
CIS
CVD
DRX
ECS
EDS
ENH
EQE
FTO
GDOES
ITO
MBE
MEB
MOCVD
PECVD
PL

PLD
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Densité de charges en C.cm ™2

Résistance de couche en {2

Résistance de contact en (2

Potentiel de bandes plates

Tension de circuit-ouvert

Agence de I'Environnement et de la Maitrise de ’Energie
Atomic Layer Deposition

Chemical Bath Deposition

Cu(In,Ga)(S, Se)s : diséléniure/soufre de cuivre indium gallium
CulnSe,y : diséléniure de cuivre indium
Chemical Vapor Deposition

Diffraction des Rayons X

Electrode au Calomel Saturée

Energy Dispersive Spectroscopy

Electrode Normale & Hydrogene

External Quantum Ef ficiency

Fluorine Tin Oxide

Glow Discharge Optical Emission Spectrometry
Indium Tin Oxide

Molecular Beam Epitaxy

Microscope Electronique a Balayage
Metalorganic C'hemical V apor Deposition
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
Photoluminescence

Pulsed Laser Deposition



TCO Transparent Conductive Ozide

TLM Transmission Line Model

ZCE Zone de charge d’espace

ZSW Zentrum fur Sonnenenergie— und Wasserstof f—Forschung Baden—
Wirttemberg
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1. Etude Bibliographique

1.1. Introduction

En 1839 et a1a lecture, devant I’Académie des Sciences de Paris, de son Mémoire
sur les effets électriques produits sous l'influence des rayons solaires [11], Edmond
Becquerel jetait les fondements de 1'effet photovoltaique tel qu’il est défini aujour-
d’hui, a savoir la conversion du rayonnement solaire en énergie électrique. Il fallut
quelques décennies pour que cet effet soit réellement compris au travers des tra-
vaux sur 'effet photoélectrique, interprété par A. Einstein grace a I'introduction des
quanta de lumiere : les photons. Il regut pour cela le prix Nobel de Physique de 1921
[12]. Ce n’est que dans les années 1950 que les premieres cellules photovoltaiques
a base de silicium voient le jour dans les laboratoires des industries Bell [13]. Bien
que relativement peu performantes a leurs débuts, leur utilité en tant que systéme
embarqué pour les applications spatiales a vite contribué a ’essor de la technologie
dans les décennies qui suivirent. En parallele au développement de la filiere silicium,
d’autres technologies ont commencé a émerger afin de répondre a certains besoins
industriels comme la baisse des coftits et la recherche de meilleures performances. En
effet, le silicium est un semi-conducteur qui présente une bande interdite indirecte
et n’absorbe pas aussi efficacement la lumiere que les matériaux a bande interdite
directe comme peuvent I’étre les composés binaires de type 11—V comme GaAs
ou InP ou de type II—VI comme CdTe, ou leurs composés ternaires. Pour com-
paraison, la ot une centaine de microns est nécessaire a un wafer de silicium pour
absorber la lumiere, seuls un ou deux microns de GaAs suffisent. Ce concept marque
I’émergence des cellules solaires dites en couches minces. Dans les années 1970, des
matériaux ternaires de type I—I11—V I, dérivés de la structure chalcopyrite, ont vu
le jour. Le CulnSes ou CIS et ses dérivés comme le Cu(In, Ga)(Se, S)s ou CIGS
appartiennent a cette catégorie et comptent parmi les matériaux absorbeurs les plus
prometteurs du fait de la possibilité d’ajuster leurs propriétés optoélectroniques se-
lon leur composition.

L’objectif de ce chapitre est de présenter de maniere globale les principes d’une
cellule photovoltaique, indépendamment de la technologie a laquelle elle se rattache,
avant de se focaliser de plus en plus sur le cceur du sujet de cette these a savoir
I’électrodépdt de 1'oxyde de zinc. Pour cela, nous détaillerons I'architecture d’une
cellule solaire en couches minces de type CIGS pour identifier le role attendu de
celle de ZnO et les caractéristiques structurales et optoélectroniques qui lui sont
propres. Nous évoquerons les procédés de synthese développés pour le réaliser, les
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Chapitre 1 Etude Bibliographique

avantages et inconvénients qu’ils peuvent avoir avant de nous intéresser a la voie
électrochimique.

1.2. Fonctionnement d’une cellule photovoltaique

La grande diversité de matériaux absorbeurs apparus au cours des années n’en
reste pas moins régie par les mémes principes de fonctionnement, au regard de la
cellule solaire. Dans le cas des technologies en couches minces, une jonction p-n
s’établit entre deux semi-conducteurs pour que la lumiere incidente soit convertie
en électricité. Ces derniers se caractérisent par leur largeur de bande interdite, aussi
appelée « gap », qui correspond a la différence d’énergie entre la bande de valence
(Epy) et la bande de conduction (Ep¢). Le niveau de Fermi qui désigne le niveau
moyen d’énergie occupé par les électrons (probabilité d’occupation de 0,5) se situe
dans cette bande interdite, sa position est conditionnée par la concentration des
porteurs majoritaires (trous et électrons) dans le semi-conducteur. Deux types de
semi-conducteurs peuvent ainsi étre distingués. Les semi-conducteurs de type p,
dont les défauts de type accepteur conduisent a un exces de trous dans la bande de
valence. Les trous constituent alors les porteurs majoritaires et le niveau de Fermi
se trouve proche de la bande de valence. A I'inverse, les semi-conducteurs de type n
présentent des défauts de type donneur, soit un exces d’électrons dans la bande de
conduction. Ici, le niveau de Fermi se situera alors pres de la bande de conduction.
L’association de deux semi-conducteurs, I'un de type p et 'autre de type n, conduit
a la formation d’une jonction p-n. La Figure 1.1 montre les diagrammes d’énergie
des semi-conducteurs avant et apres la mise en contact.

(a) (b)

£ type p typen ¢ tpep o ECE type n
& o, %, % g e e I Qisa" e .%y
"5 %t 87 & '@ @ 2 e-®3le ' o | ad

wone neutre rone neutre

EBCI

EBC 1 ESC 2 ‘ qv
EBCZ

El'.

Eg, Epv1
Eava Eavz

ES\"Z
v @ donneur ionisé * électron Vv
@ accepteur ionisé o trou

Figure 1.1. : Diagramme d’énergie des semi-conducteurs de type p et de type n (a)
avant et (b) apres la mise en contact des deux éléments de la jonction, décrivant
la position des bandes de valence (Epy) et de conduction (Epc), les niveaux de
Fermi (Er) respectifs et 1'énergie de bande interdite (£,).
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1.2 Fonctionnement d’une cellule photovoltaique

1.2.1. La jonction p-n

Cette jonction, clé essentielle au bon fonctionnement du dispositif photovoltaique,
est composée d'un semi-conducteur de type p et d'un semi-conducteur de type n.
Lorsque les deux semi-conducteurs sont constitués du méme matériau mais different
par le type de dopage, comme c’est le cas pour le silicium cristallin, on parle d’ho-
mojonction. Dans le cas contraire ou les matériaux semi-conducteurs sont différents,
comme pour les couches minces, on parle d’hétérojonction [14].

La mise en contact des deux éléments de la jonction entraine une modification de la
structure de bande. Les niveaux de Fermi s’équilibrent du fait de la migration des
porteurs majoritaires de chaque semi-conducteur de part et d’autre de la jonction
par diffusion de charge, ce qui entraine une courbure des bandes du diagramme
comme montré sur la Figure 1.1b. Les électrons diffusent de la région n vers la p,
conduisant a la formation d’une charge fixe positive du c6té n constituée de donneurs
ionisés. Un phénomene identique est observé dans la région p avec 'apparition d’une
charge négative due aux accepteurs ionisés du fait de la diffusion des trous vers le
coté n. Dans cette région déplétée en porteurs de charge, appelée zone de charge
d’espace (ZCE), les semi-conducteurs sont électriquement chargés, mais de signes
opposés. Il s’établit alors une différence de potentiel a U'interface (V,), créant ainsi
un champ électrique non nul, orienté de n vers p.

A DPéquilibre, les niveaux de Fermi des deux semi-conducteurs sont égaux mais il est
possible de les désaligner en polarisant la jonction. La polarisation en direct de la
jonction abaisse la barriere de potentiel entre les deux semi-conducteurs, facilitant
la diffusion des électrons du coté n vers p. Au contraire, la polarisation en inverse
augmente cette barriere, bloquant le passage des électrons. Ce comportement est
celui d’une diode qui est passante ou bloquante selon le sens du courant. L’équation
définissant la caractéristique courant-tension d’une diode idéale est la suivante :

I=1 (exp (%) - 1) (1.1)

ou Iy est le courant de saturation, ¢ la charge élémentaire, n le facteur d’idéalité
de la diode, k la constante de Boltzmann et T la température. Cette équation est
généralement exprimée en considérant les densités de courant J comme étant le
rapport entre le courant [ et la surface S.

Le comportement décrit précédemment s’applique lorsque la jonction est placée dans
I’obscurité. La Figure 1.2 montre le diagramme énergétique de la jonction placée
sous éclairement. Les photons incidents, dont 1’énergie hv est supérieure a ’énergie
de bande interdite E,, sont absorbés par le semi-conducteur. L’excitation des élec-
trons, qui résulte de cette absorption, entraine une perturbation du systeme. Les
électrons passent de la bande de valence a la bande de conduction en laissant des
trous dans celle-ci. Dans le cas d'un semi-conducteur isolé, les charges se recombinent
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Chapitre 1 Etude Bibliographique

suite a la désexcitation des électrons. Mais dans le cas d’une jonction p-n, ’action
du champ électrique et du gradient de concentration de porteurs de charge va per-
mettre a une partie des électrons photo-générés de diffuser vers le semi-conducteur
de type n avant de se recombiner. Le déplacement des électrons entraine I'apparition
d’un photo-courant (.J,;,) de porteurs minoritaires, dont le signe est opposé a celui
du courant de porteurs majoritaires. Sous illumination, I’équation de la densité de

courant devient :

V
J=Jy (e:vp <7fkT (1.2)

Energie

|23ua30d

-

@ donneur ionisé ® électron
@ accepteur ionisé © trou

Figure 1.2. : Diagramme d’énergie d'une jonction p-n sous illumination (en situa-
tion de circuit ouvert). (1) absorption par le semi-conducteur d’un photon d’éner-
gie hv; (2) création d’une paire électron-trou; (3) séparation des porteurs de
charges; (4) collecte des porteurs.

La Figure 1.3 présente le diagramme de bandes typique d'une cellule solaire en
couches minces de type CIGS.
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1.2 Fonctionnement d’une cellule photovoltaique

Energie
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Figure 1.3. : Diagramme de bandes d'une cellule solaire en couches minces de type
CIGS.

1.2.2. Jonction idéale et jonction réelle

Le comportement de la cellule solaire et plus particulierement de la jonction p-n
peut étre apparenté a celui d’une diode. L’Equation 1.2 correspond au fonction-
nement d’une diode dite idéale sous éclairement mais, dans la pratique, la cellule
solaire est constituée d’une superposition de différentes couches qui lui font adopter
un comportement non idéal. Des phénomenes supplémentaires sont alors a prendre
en compte dans ’établissement de ’équation de la diode. Les contributions majeures
sont liées a des voies additionnelles de conduction dans la structure de la cellule so-
laire. Des résistances parasites appelées résistances séries (Ry) et paralleles (R),) sont
respectivement liées aux résistances entre les couches et aux court-circuits dans la
cellule solaire. Une ou plusieurs diodes, plus complexes, tenant compte des phéno-
menes de recombinaison survenant dans la cellule peuvent s’ajouter. Un modele a
une (Figure 1.4a) ou deux diodes (Figure 1.4b) peut étre utilisé pour caractériser
le comportement d’une cellule solaire.

Le circuit équivalent d’'une cellule CIGS est généralement représenté par un modele
a deux diodes [15]. Dans ce modele, la caractéristique courant-tension sous illumi-
nation est régie par 1’équation suivante :

a(V—J Rs) a(V—J Rs) —
J: JOl <€< ny kT ) - 1) +J02 (6( ng kT ) — ]_) + <W> _Jph (13)

R,

ou Jp; et n; représentent respectivement la densité de courant de saturation idéale
et le facteur d’idéalité de la premiere diode ot ny est de l'ordre de 1 (mécanisme
de courant idéalement dominé par la recombinaison dans la zone neutre), Jos et no
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représentent quant a eux le densité de courant de saturation non idéale et le facteur
d’idéalité de la seconde diode, ou ny est proche de 2 (mécanisme de courant dominé
par la recombinaison dans la zone de charge d’espace). Ry et R, sont respectivement
les résistances séries et paralleles.

(a) J (b) J
VAN 2 VAVAVA <
Rﬁ RO

By ¢ [ Bl i |

Figure 1.4. : Schéma équivalent d'une cellule solaire pour un modele a une diode
(a) et a deux diodes (b).

1.2.3. Caractéristiques électriques d’une cellule photovoltaique

La Figure 1.5 montre un exemple de caractéristique courant-tension J = f(V)
d’une cellule solaire de type CIGS a l'obscurité et sous illumination. Cette mesure
détermine les performances optoélectroniques d’une cellule photovoltaique et permet
d’identifier les parameétres les plus importants définissant le comportement de la
cellule : la tension de circuit-ouvert (Vpe), la densité de courant de court-circuit
(Jsc), le facteur de forme (F'F') et le rendement de conversion (7).

304 — J(V) Obscurite
—— J(V) Eclairement
20 = PV)

104 o
: :
< 0
E S n
= ~| 3

-10 “'-.‘I‘ —
rh \I“‘-._

-20 ~ \'\_‘-

) T
_30 2 el s e e o e e e S e, peitmit

1.

¥ T . T
0 200 400
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Figure 1.5. : Caractéristique courant-tension d’une cellule solaire de type CIGS
a l'obscurité (en noir) et sous illumination (en rouge), et représentation de la
puissance en fonction de la tension.
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1.2 Fonctionnement d’une cellule photovoltaique

La tension de circuit-ouvert (Voco, en mV ou V) est calculée lorsque le courant
circulant dans la cellule est nul; la densité de courant de court-circuit (Jsc, en
mA.cm™?) correspond au photo-courant généré par la diode lorsque la tension est
nulle ; un point de fonctionnement correspondant & la puissance maximale (Pp,q,, €n
mW.cm™2 ou W.em™2) peut étre déterminé aux coordonnées V,, et J,, ; le facteur
de forme (FF, en %) décrit la forme de la caractéristique et constitue le rapport
entre la puissance maximale délivrée par la cellule solaire et la puissance définie par
le produit Jgo X Vpeo. Ce parameétre permet d’évaluer ’écart a 1’idéalité de la diode
et s’exprime comme suit :

FF — mevm Pmaac

— — 14
Jsc x Voo Jsc X Voc (1.4)

Le rendement de conversion de la cellule photovoltaique (7, en %) se définit alors
comme le rapport entre la puissance maximale délivrée par la cellule et la puissance
lumineuse incidente (Pj,.). Son expression est donnée par I'Equation 1.5 :

Pmaa: - Jm X Vm
Pinc B Pmc

n= (1.5)

1,6

1,4+

1,2

1,04

0,8~

064 |

Irradiation (W.mZ.nm™)
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Figure 1.6. : Spectre solaire AM1.5G.

En pratique, la puissance lumineuse incidente fournie par le Soleil est fonction du
jour et de la position sur Terre. C’est pourquoi elle est fixée par convention a 1000
W.m™2 (soit Pi,. = 100 mW.cm™2) pour les moyens d’essais, avec une distribution
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spectrale correspondant au spectre solaire AM1.5G présenté sur la Figure 1.6. 11
correspond au spectre solaire mesuré au niveau de la mer lorsque le Soleil atteint un
angle de 48,2° par rapport a I’horizon et apres avoir traversé une épaisseur de 1,5
atmosphere. La caractérisation des cellules et modules photovoltaiques se fait dans
des conditions standards de pression et de température (1 atm et 25°C).

1.3. Les cellules solaires a base de CIGS

La cellule solaire en couches minces de type Cu(In, Ga)(Se, S), est constituée d'un
empilement successif de différentes couches aux propriétés semi-conductrices dont
la configuration classique est représentée sur la Figure 1.7. Chaque couche joue
un role spécifique et a vu ses propriétés optiques et électriques optimisées au cours
de nombreuses études. Celles-ci sont largement décrites dans la littérature existante
et encore abondamment enrichies par des theses et autres travaux. Les propriétés
des différentes couches seront décrites succinctement dans les paragraphes suivants,
mais font I'objet d’ouvrages de synthese et de revues plus détaillées [14, 16, 17, 18].

ZnO:Al (~500nm)

i-ZnO (~80 nm)
CdS (~50 nm)

CIGS (~2 um)

| Mo (~500 nm) |

verre (2-3 mm)

L T W

Figure 1.7. : Architecture classique d’une cellule solaire en couches minces de type
CIGS : (a) Schématiquement représentée et (b) micrographie d’une section réalisée
au microscope électronique a balayage (MEB).

La confection de la cellule solaire a base de CIGS débute communément par le dépot
d’un contact arriere métallique, généralement en molybdene. Ce matériau, choisi
pour son point de fusion élevé et sa faible diffusion dans les films semi-conducteurs,
est déposé par pulvérisation cathodique sur un substrat avec une épaisseur variant
entre 500 nm et 1 pum. Le substrat est classiquement du verre sodocalcique, car
il a été montré que le sodium contenu dans le verre pouvait diffuser a travers le
molybdeéne et contribuer a améliorer les performances photovoltaiques de ’absorbeur
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1.3 Les cellules solaires a base de CIGS

CIGS [19, 20]. Le verre représente néanmoins une part non négligeable du cotit d'une
cellule solaire [21] et peut étre remplacé par des matériaux moins onéreux, plus légers
et souples comme un feuillard métallique tel que I’acier inoxydable [22] ou polymere
comme le polyimide [23], offrant ainsi de nouvelles possibilités aux technologies
solaires en couches minces.

S’en suit la synthese de la couche de Cu(In,Ga)(Se, S)s2, un semi-conducteur [—
I11-V I, de type p appelé absorbeur et qui a pour fonction d’absorber les photons du
rayonnement solaire afin de générer les paires électrons-trous. Ce matériau présente
la particularité d’avoir une énergie de bande interdite modulable en fonction de la
proportion de gallium qu’il contient. Elle varie ainsi de 1,0 eV pour du CulnSe,
a 1,7 eV pour du CuGaSes, ce qui influe sur les propriétés optoélectroniques de
la cellule solaire [18]. L’appellation de technologie en couches minces est justifiée
du fait qu'une épaisseur d’environ 2 um est suffisante pour absorber la majeure
partie des photons dont I’énergie est supérieure a I'énergie de bande interdite de
’absorbeur [24], 14 ol une épaisseur environ cent fois supérieure est nécessaire pour
un wafer de silicium. Il existe différentes voies de synthese pour la réalisation de
I’absorbeur. La plus performante et répandue est une technique sous vide basée
sur le principe de la co-évaporation [25, 26]. Toutefois, des techniques alternatives
ont émergé comme la pulvérisation cathodique [27, 28] ou le dépot électrochimique
combiné & un traitement thermique [29, 30, 31].

Une fine couche de sulfure de cadmium C'dS, d’une cinquantaine de nanometres,
est ensuite déposée sur I’absorbeur. Communément appelée couche tampon, elle est
principalement réalisée via un dépdt en bain chimique (CBD : Chemical Bath De-
position) [32]. Cette couche est un semi-conducteur de type n qui permet d’assurer
la jonction p-n avec l'absorbeur tout en servant d’interface avec la couche fenétre.
Le CdS est la couche tampon la plus répandue et qui, pendant un temps, a per-
mis d’obtenir les meilleures performances. Cependant, le matériau possede quelques
limites telles que sa toxicité et son gap d’environ 2,4 eV conduisant a des pertes
dues a ’absorption des photons de haute énergie. Ces inconvénients ont encouragé
la recherche et le développement de matériaux alternatifs comme le sulfure d’indium
InySs ou le sulfure de zinc ZnS pour le remplacer [33]. Une couche a base de ZnS
apparait comme le successeur le plus prometteur au C'dS déposé par CBD du fait de
son grand gap, pouvant étre ajusté entre 3,3 et 3,8 €V selon la proportion d’oxygene
dans le matériau. Son utilisation a d’ores et déja permis d’atteindre de hautes perfor-
mances proches des records de la technologie CIGS [34, 35]. La CBD est la technique
de synthese la plus utilisée pour réaliser la couche tampon mais d’autres voies sont
explorées comme le dépdt chimique en phase vapeur par flux alternés [36] (ALD :
Atomic Layer Deposition), la pulvérisation cathodique, le dépdt chimique en phase
vapeur (Chemical Vapor Deposition : CVD) [33] ou encore le dépdt électrochimique
[37].

Enfin, la couche fenétre vient compléter I'empilement de la cellule solaire. Elle est
classiquement composée d’une bi-couche d’oxyde transparent conducteur (TCO :
Transparent Conductive Ozide) : I'oxyde de zinc. Une fine couche de ZnO intrinse-
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quement dopée d’environ 80 nm recouvre la couche tampon, elle est tres résistive et
vise a diminuer les courts-circuits. La couche fenétre est ensuite complétée par en-
viron 400 a 500 nm de ZnO dopé a I'aluminium présentant une conductivité élevée.
Cet oxyde tres transparent laisse passer les photons incidents jusqu’a ’absorbeur et
permet également la collecte des charges grace a sa conductivité. La face avant peut
étre complétée par une grille métallique, apposée sur la couche fenétre afin d’assurer
une meilleure collecte des charges tandis qu'une couche anti-reflet peut également
étre réalisée pour minimiser la réflexion de la lumiere par la couche fenétre.

1.4. La couche fenétre a base d’oxyde de zinc

Comme évoqué précédemment, la couche fenétre de la cellule solaire doit pouvoir
transmettre la lumiere incidente aux couches inférieures et conduire efficacement les
charges jusqu’au contact. Les oxydes transparents conducteurs sont des matériaux
semi-conducteurs qui remplissent ces conditions du fait de leur grande largeur de
bande interdite qui est souvent supérieure a 3 €V et de leur faible résistivité. Les pro-
priétés optoélectroniques de certains de ces composés, comme 'oxyde d’étain SnOs
(dopé au fluor : FTO, Fluorine-doped Tin Ozide), 'oxyde d’indium In,0O3 (dopé
a l'étain : ITO, Indium Tin Ozxide) ou l'oxyde de zinc ZnO, s’accordent bien avec
celles des autres matériaux constituant la cellule solaire [38, 39, 40]. Cependant, la
question récurrente du coft, de la toxicité et de I'abondance des matériaux rend le
Zn0 tres intéressant, par rapport a 'I'TO par exemple, et justifie son emploi de
plus en plus important comme fenétre avant dans 1’élaboration de cellules photovol-
taiques. Dans cette section, nous nous pencherons uniquement sur le cas de I'oxyde
de zinc en évoquant ses propriétés et les principaux moyens d’élaborations.

1.4.1. Propriétés de I'oxyde de zinc

Au-dela de son intérét certain pour la filiere photovoltaique, 'oxyde de zinc est un
matériau dont les nombreuses propriétés trouvent une application dans une multi-
tude d’industries. Il est notamment utilisé comme additif dans les industries plas-
tiques, pharmaceutiques ou cosmétiques mais sert également dans l'industrie micro-
électronique comme composant des diodes électroluminescentes, capteur piézoélec-
trique ou électrode transparente. Ses propriétés photocatalytiques sont également
grandement étudiées pour la dégradation d’agents chimiques [41, 42]. De nombreux
ouvrages et publications ont dressé un état de I’art exhaustif sur les propriétés et ap-
plications du ZnO [40, 43, 44, 45]. Afin d’éviter la redondance et un effet catalogue,
seront rappelées ici les propriétés les plus importantes pour 'application concernée,
soit une application photovoltaique.
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1.4.1.1. Propriétés structurales

Figure 1.8. : Structure cristalline de 1'oxyde de zinc de type Wiirtzite avec ses
principaux plans cristallins.

L’oxyde de zinc est connu a ’état naturel par les minéralogistes sous la forme d’un
minéral appelé Zincite. Semi-conducteur de type I — VI, il adopte une structure
hexagonale compacte de type Wiirtzite, représentée par la Figure 1.8. L'unité de
maille, parallele a I'axe ¢, est constituée d'une succession de plans d’atomes d’oxy-
gene et d’atomes de zinc. Elle contient deux molécules de ZnO ou 'atome de zinc
est entouré par quatre atomes d’oxygene situés au sommet d’un tétraedre, et inver-
sement. Les parametres de maille d'une telle structure sont les suivants [46] : a =
3,2498 A et ¢ = 5,2066 A.

La différence importante de rayon ionique qui existe entre le cation Zn?* (rg,2+ =
0,60 A) et Panion O*~ (rg2- = 1,38 A) qui composent la structure, entraine la for-
mation d’espaces vides entre les atomes. Il apparait ainsi qu’environ 55% du volume
du cristal demeure inoccupé. Cette structure que ’on peut qualifier de lacunaire est
propice a l'insertion en position interstitielle d’atomes de zinc ou d’impuretés.

1.4.1.2. Propriétés optiques

Le ZnO bénéficie d'une largeur de bande interdite tres élevée qui varie de 3,1 a 3,4
eV suivant les techniques de synthese utilisées et le dopage extrinseque du matériau.
Cependant, la valeur de référence de I'énergie de bande interdite £y, d'un ZnO non
dopé est communément admise a 3,3 eV [47]. Cette caractéristique est nécessaire
pour que le matériau soit transparent. En effet, avec une £, > 3 eV, I'énergie du
spectre du visible hv (1,65 < hv < 3,26 €V) est insuffisante pour étre absorbée
par un mécanisme de transition électronique, de la bande de valence a la bande de
conduction. Dans cette gamme de longueurs d’onde, le matériau possede un indice
de réfraction d’environ 2,0 qui varie en fonction de la longueur d’onde [48].
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Avec une excitation lumineuse, d’'une énergie au moins égale a celle de sa bande
interdite, I'oxyde de zinc est capable d’émettre des photons. Ce phénomene de lumi-
nescence varie selon les caractéristiques du ZnQO. Ainsi, le rayonnement émis peut
aller du proche UV (A = 350 nm) au visible (A= 550 nm, rayonnement vert) [49].
L’exciton, dont l’énergie de liaison est égale a 60 meV, se manifeste par un pic
d’absorption a une énergie proche de celle du gap.

1.4.1.3. Dopage et propriétés électriques

Lorsque le ZnO est suffisamment dopé par un élément extérieur, il devient un semi-
conducteur dégénéré, c’est-a-dire que son niveau de Fermi est situé a proximité de
la bande de conduction, voire dedans. Ainsi, a température ambiante, la bande de
conduction est occupée par des électrons, rendant le TCO conducteur.

La structure cristalline du ZnO décrite précédemment est celle envisagée idéale-
ment. Dans ces conditions, la trés grande largeur de bande interdite du matériau
le rendrait isolant. Or, le ZnO dispose de caractéristiques intrinseques propres a
un semi-conducteur de type n, dues a un exces d’électrons dans son réseau. Cet
exces d’électrons peut étre généré par des défauts apparents dans la structure cris-
talline, induisant un déséquilibre stoechiométrique de 'oxyde. En effet, il s’avere que
la structure du ZnO présente des lacunes d’oxygene V, ou bien un exces de zinc,
placé dans des sites interstitiels Zn;, créant ainsi des centres donneurs d’électrons.
Ce i—Zn0O, intrinsequement dopé, se caractérise néanmoins par une résistivité qui
augmente a mesure que l'écart a la stoechiométrie se réduit.

Cependant, les causes de la conductivité naturelle du ZnO sont sujettes a débat.
Certains y voient davantage un effet dopant de 'hydrogene H. Son caractere ampho-
tere ne semblant pas s’exprimer dans le ZnQ, le ferait uniquement agir comme un
donneur en le liant & un atome d’oxygene pour former une liaison OH [50, 51]. Cette
supposition est valide puisque I'hydrogene est présent dans toutes les techniques de
synthese et que sa diffusion n’est pas controlable.

La conductivité du matériau peut encore étre améliorée par un dopage extrin-
seque qui consiste en 'incorporation d’impuretés dans le réseau cristallin du semi-
conducteur. Ces éléments dopants peuvent s’insérer dans la maille par deux types de
mécanisme : substitutionnel ou interstitiel. Un dopage cationique peut étre différen-
cié d'un dopage anionique. Dans le premier cas, les éléments dopants appartiennent
généralement aux groupes III et IV [52, 53, 54] du tableau périodique (avec une
nette préférence pour le groupe III) et se substituent dans le réseau a un atome de
zinc ou se positionnent en site interstitiel. Les éléments fréquemment utilisés sont
le bore B [55, 56, 57], 'aluminium Al [58], le gallium Ga [59] ou encore 'indium
In [60, 61]. En admettant que le ZnO forme un cristal ionique, des électrons de la
couche de valence de ces éléments vont étre utilisés pour créer la liaison ionique avec
les atomes d’oxygene tandis que ceux excédentaires, libres, pourront diffuser dans le
cristal et étre cédés dans la bande de conduction. Dans le cas du dopage anionique,
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les éléments dopants sont des halogenes qui appartiennent au groupe VII du tableau
périodique et viennent se substituer a ’atome d’oxygene. Les plus utilisés sont le
fluor F' [62] et le chlore C1 [63, 64]. Les équilibres suivants présentent un exemple
de dopage cationique et un exemple de dopage anionique :

Al + Zn%h + O — Al 4+ epo + Zn + O (1.6)

1 1
5Chb+ ZnZh + 05 — Clg +epo + Zn3l + 50 (1.7)

Il existe donc une grande variété d’éléments pouvant potentiellement doper le ZnQO,
ce qui suscite I'engouement de nombreuses équipes. Le Tableau 1.1 rassemble les
propriétés électriques de quelques ZnO dopés par I'insertion des éléments susnom-
més et synthétisés par différents procédés. Il apparait que la conductivité de la
couche de ZnO est grandement améliorée par le dopage et que cela permet éga-
lement d’influer directement sur la mobilité des charges dans le matériau qui se
retrouve dépendante de 1’élément dopant et de la quantité de dopants introduite.

Table 1.1. : Comparaison des propriétés électriques a température ambiante du
Zn0O dopé par différents éléments.

Matériau Méthode Résistivité Mobilité Référence
(£2.cm) (em®.V—1s71)

i—Zn0O Pulv. Cath. ~ 1013 - [65]
Zn0:B Pulv. Cath. ~ 6.10~4 39 [52]
Zn0O:B LPCVD ~ 21073 33 [57]
Zn0:B Electrochimie ~8.107* 86 (7) [66]
Zn0: Al Pulv. Cath. ~ 5.1074 24 IRDEP
Zn0: Al Photo-MOCVD ~ ~ 6.10~ 33 [67]
Zn0: Al CBD ~ 51073 11 [68]
Zn0:Ga Pulv. Cath. ~ 51071 20 [54]
Zn0:Ga  PLD ~ 7107 20 [59]
Zn0O:In Pulv. Cath. ~3.1074 47 [61]
ZnO:F LPCVD ~ 103 20-40 [69]
Zn0:Cl MOCVD ~ 1073 10 [64]
Zn0:Cl PLD ~ 6.10~ 25 [70]
Zn0:Cl Electrochimie ~2.107° 18 [71]

1.4.2. Méthodes de synthese de I'oxyde de zinc

L’oxyde de zinc est un matériau fascinant qui présente la particularité de pouvoir étre
synthétisé par une grande diversité de procédés, lui conférant des propriétés propres a
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chaque technique. Deux types de techniques peuvent étre identifiés : les techniques
de dépot en phase vapeur, ou sous vide, et les techniques de dépot en solution,
souvent atmosphériques. Dans la premiére catégorie se regroupent généralement
les techniques les plus performantes - mais aussi les plus cofiteuses - comme la
pulvérisation cathodique [72], le dépot chimique en phase vapeur (Chemical Vapor
Deposition : CVD) [56, 73, 74], I'ablation laser pulsé (Pulsed Laser Deposition :
PLD) [75] ou encore I'épitaxie par jets moléculaires (Molecular Beam FEpitaxy :
MBE) [76]. Appartient & la seconde catégorie, la plupart des techniques faisant
intervenir des solutions chimiques, aqueuses ou non-aqueuses, comme |’électrodépot
[9, 77] qui sera évoqué dans la section 1.5, le dépdt par bain chimique [31], le dépdt
par sol-gel [78], ou encore le dépdt hydrothermal [79, 80]. D’autres procédés de
synthese, plus atypiques, ont également vu le jour comme le dépot par impression
d’encres [81] ou bien le dépot par plasma a basse puissance [82, 83]. Entreprendre une
revue complete et détaillée de toutes les techniques de synthése serait inapproprié au
travail que nous proposons ici. Nous nous intéresserons uniquement aux principales
techniques utilisées pour la syntheése de couches minces applicables aux technologies
photovoltaiques en les décrivant succinctement et énumérant les caractéristiques du
Zn0O pouvant étre obtenues.

1.4.2.1. Principales techniques en phase vapeur

Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique, ou magnetron sputtering en anglais, est le procédé
de dépot qui s’est imposé au cours des années comme la référence en matiere de
synthese de couches minces d’oxyde de zinc dopé et non dopé. Cette technique,
qui nécessite un vide tres poussé (autour de 1 Pa [72]), est basée sur l'ionisation
d’un gaz, souvent inerte d’Ar ou de Ny mais pouvant étre mélangé a un gaz réactif
comme Oy, afin de générer un plasma confiné pres d’une cible (la cathode) par
la combinaison d'un champ électrique et d’'un champ magnétique. La Figure 1.9
présente schématiquement les bases du procédé. Les atomes ionisés du plasma sont
accélérés jusqu’a la surface de la cible et la bombardent avec suffisamment d’énergie
pour en arracher des atomes. Les atomes du matériau cible, pulvérisés avec une
énergie cinétique élevée, peuvent alors se déposer sur le substrat pour former des
films minces tres adhérents.

Dans le cas de la synthese du ZnO: Al par pulvérisation cathodique, la cible source
du matériau a déposer est généralement une céramique de ZnO contenant un pour-
centage donné d’Al,O3 [84, 85] mais peut étre également constituée d’un alliage
Zn: Al dans le cas ot Oy est utilisé comme gaz réactif [86, 87]. La technique permet
I'obtention de couches homogenes d’une trés grande qualité, comme le montrent
les micrographies de la Figure 1.10, et dont ’épaisseur est finement contrélée. Des
exemples de ZnO dopés synthétisés par pulvérisation cathodique sont présentés dans
le Tableau 1.1. Dans chaque cas, les résistivités des couches sont tres basses, de
lordre de 107* £2.cm, ce qui représente un argument de poids pour 'utilisation a
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Figure 1.9. : Représentation schématique du principe de fonctionnement de la pul-
vérisation cathodique.

large échelle de cette technique. C’est d’ailleurs par cette technique qu’est réalisée
la couche fenétre de la grande majorité des cellules solaires a base de CIGS aux
performances records [26, 88, 89].

Le procédé peut étre adapté pour déposer des couches minces sur de tres grandes
surfaces - NEXCIS réalisait sa couche fenétre par pulvérisation cathodique sur des
panneaux de 60 x 120 cm? par exemple - ce qui nécessite alors la réalisation d'un
appareillage tres sophistiqué et volumineux, demandant de lourds investissements
financiers.

Figure 1.10. : Micrographies réalisées au MEB de la coupe (a) et de la surface
(b) d’une couche mince de ZnO : Al déposée par pulvérisation cathodique sur une
surface rugueuse de CIGS.
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Dépot chimique en phase vapeur
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Figure 1.11. : Représentation schématique du mécanisme de synthese d'une
couche mince par un procédé CVD.

Cette méthode de synthese permet de réaliser des couches minces a partir de pré-
curseurs métalliques gazeux qui réagissent chimiquement a la surface d’un substrat
chauffé. Les dépots se déroulent sous vide mais un vide bien moins poussé qu’avec
le procédé de pulvérisation cathodique. L’appellation CVD regroupe une variété de
techniques spécifiques comme le dépot par décomposition de composés organométal-
liques (MOCVD : Metalorganic Chemical Vapor Deposition), par assistance plasma
(PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) ou encore par flux alter-
nés (ALD : Atomic Layer Deposition). qui permettent I'obtention de couches tres
homogenes, denses et adhérentes au substrat. Les précurseurs couramment employés
pour la synthese du ZnO par cette méthode sont des alkyles de métaux comme le
diéthylzinc (DEZ) pour la source de zinc et HyO ou Oy comme source d’oxygene
[57, 64, 67]. Le dopage du ZnO peut étre envisagé de maniére controlée en ajoutant
a la phase gazeuse un précurseur de ’élément dopant, conférant au matériau de
bonnes caractéristiques optoélectroniques comme le montre le Tableau 1.1. Néan-
moins, il existe certaines limitations a ’emploi de ces techniques, et notamment la
température a laquelle le substrat est porté. En effet, les réactions chimiques ont
généralement lieu a des températures élevées pouvant entrainer la modification des
propriétés des matériaux constitutifs du substrat. Peut étre citée en exemple 1'utili-
sation d’un substrat CIGS/CdS qui impose au procédé une température ne pouvant
excéder 200°C, au risque de détériorer la jonction p-n [90, 91, 92] et, fatalement, les
performances photovoltaiques de la cellule solaire.

La Figure 1.11 représente les principales étapes qui régissent un dépot de couches
minces par une technique CVD. Un gaz vecteur, souvent inerte, transporte les mo-
lécules de précurseurs (1) a proximité du substrat dans un réacteur. Il arrive que
sous certaines conditions des réactions chimiques aient lieu entre les précurseurs
dans la phase vapeur (2), entralnant une mauvaise qualité du dépét. Mais dans le
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cas ou celles-ci sont controlées, les molécules de précurseurs s’adsorbent a la surface
du substrat (3), diffusent (4) et réagissent entre elles par décomposition thermique
(5). Il y a alors nucléation (6) ou incorporation & un plan cristallin déja existant du
produit de la réaction pour former un film solide. Les sous-produits et résidus de la
réaction, plus volatils, se désorbent (7) avant d’étre évacués du réacteur par le gaz
vecteur.

1.4.2.2. Principales techniques en solution

Sol-gel

La technique de sol-gel - contraction de solution-gélification - est une voie de syn-
these de couches minces par « chimie douce ». Celles-ci sont généralement réalisées
dans des solutions organiques contenant des alcoxydes métalliques comme 'acétate
de zinc (Zn(OOCCHj3)2) dans le cadre de la synthese de ZnO [78]. Elle repose sur
une succession de réactions d’hydrolyse-condensation a température proche de 'am-
biante et a pression atmosphérique, aboutissant a la formation d’un réseau d’oxyde
selon les réactions suivantes (ou M représente le métal et OR un groupement al-
coxyde correspondant & un alcool déprotoné) :

M —OR+ HyO — M —OH + R— OH (1.8)

M—-OH+RO-M—-M-0O—-M+R—0OH (1.9)

Ces réactions conduisent a la formation d’'un gel constitué de chaines M —O — M ou
M — OH — M, constituant un réseau encore gonflé de solvant et de réactifs n’ayant
pas réagi. Une étape de recuit ou calcination est alors nécessaire afin d’évaporer ces
résidus et obtenir une couche mince.

La Figure 1.12 montre les deux procédés suivis pour la réalisation de couches
minces : le trempage-retrait (dip-coating) et 'enduction centrifuge (spin-coating).
La premiere consiste a tremper le substrat dans une solution puis a le retirer a une
vitesse donnée qui conditionne 1’épaisseur de la couche déposée, celle-ci est ensuite
séchée et recuite pour donner un matériau cristallin [93, 94, 95]. La technique par
enduction centrifuge consiste a verser le sol ou le gel a la surface du substrat subissant
une rotation, la force centrifuge permet alors de ’étaler de maniere uniforme et
homogene tandis que la vitesse de rotation assure le controle de 1’épaisseur du futur
film [96, 97]. Comme pour la technique de trempage, le film est séché et recuit. Ces
voies de syntheése permettent d’obtenir des films homogenes et tres fins de quelques
dizaines de nanometres, il est alors généralement nécessaire de réaliser plusieurs
étapes successives de dépot/séchage afin d’obtenir un film plus épais.
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Figure 1.12. : Apercu des deux principales techniques de synthese par sol-gel. Ex-
trait de [78].

Plusieurs études portant sur le dopage a I'aluminium du matériau par le procédé
sol-gel ont été réalisées par différentes équipes. Par trempage, Tang et Cameron
[93] rapportent avoir obtenu des résistivités de 1'ordre de 7 — 10.107* 2.cm tandis
qu’Ohyama et al. [98] et Lin et Tsai [99] décrivent plutét une couche de ZnO : Al
avec une résistivité d’environ 7.107% £2.cm. De la méme facon, Lee et Park [100]
et Musat et al. [101] obtiennent respectivement par spin-coating des résistivités de
1,1.1072 2.cm et 1,3.1073 £2.cm. Néanmoins, tous ces résultats sont obtenus aprés
des étapes de recuit a haute température, pouvant dépasser les 600°C. Ces conditions
particulieres sont un frein majeur a I'utilisation du procédé sol-gel pour la réalisation
de la couche fenétre d'une cellule solaire de type CIGS.

Dépot par bain chimique

Bien que préférentiellement utilisée pour la synthese de la couche tampon, la mé-
thode de dép6t par bain chimique (CBD) est un autre exemple de procédé de dépdt
par voie liquide adapté a la synthese de ZnO. Pendant liquide du dépo6t chimique
en phase vapeur, elle met en jeu des phénomenes similaires comme 1’adsorption et
la désorption des espéces, leur réaction a la surface du substrat accompagnée d’'une
phase de nucléation et de croissance. La Figure 1.13 présente le principe du pro-
cédé CBD en distinguant les deux types de précipitation pouvant étre observés : une
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précipitation dite homogene qui survient dans le milieu réactionnel conduisant a la
formation de particules et une autre dite hétérogene qui survient au voisinage du
substrat. C’est cette derniere qui conduit a la formation du film mince selon un mé-
canisme réactionnel complexe dont deux modeles sont principalement mis en avant
par la littérature [102]. Le plus simple consiste a considérer que les ions présents
en solution diffusent a la surface du substrat par chimisorption et précipitent. Le
second stipule que les particules colloidales formées dans le milieu réactionnel, par
précipitation homogene, s’adsorbent a la surface du substrat.

Dans une solution aqueuse, les cations métalliques M*T sont solvatés par 'eau
formant des especes du type aqua [M(OHs),)**, [M(OHy),_,(OH),]* P+ et hy-
droxyde [M(OH),], ou la liaison M — OH; est polarisée, facilitant la déprotonation
de la molécule d’eau coordonnée. Afin de former I'oxyde métallique, des réactions
de condensation doivent survenir, impliquant deux types de mécanismes : la réac-
tion entre une espece aqua et un hydroxyde (Equation 1.10) et la déshydratation
d’hydroxydes (Equation 1.11) [103].

M —OH+ M —OHy, - M — OH — M + H,O (1.10)

precipitation
homogene

o« w
® 9 [*] v Clust ¢
uster
L- Espéces chimiques en ‘\\. ”
- solution
j) (ions, molécules) .J
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®
I
D [chimisorption] [ adsorption ]
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\")\ /.
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Figure 1.13. : Représentation schématique du procédé de dépot par bain chimique
pouvant conduire a la formation d’une couche mince.
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La synthese de ZnO par CBD entre dans le procédé de fabrication de la couche tam-
pon a base de Zn (0O, S) mais son utilisation pour la réalisation de la fenétre avant
reste encore peu répandue. La solution est composée d’un sel de zinc et d'un com-
plexant - généralement un sel d’ammonium, éthanolamine ou ammoniaque N H{OH
- qui sert également a ajuster le milieu a un pH basique. Hagendorfer et al. [31, 68]
ont étudié la synthese par CBD de ZnO : Al en vue d’une application photovoltaique
et ont montré qu’il est possible d’obtenir des couches homogenes, tres compactes
telle celle présentée sur la Figure 1.14 et tres transparentes a basse température
et dans des conditions bas cofits. Pour cela, une barre d’aluminium immergée dans
la solution alcaline est utilisée comme source métallique. Sa cinétique de dissolu-
tion assure une faible concentration en aluminium au début du procédé, n’affectant
pas la croissance du ZnO. En effet, 'aluminium sous sa forme solvatée [AI(OH )4]~
inhibe la formation du ZnO a concentration élevée, En outre, ’ajout de citrates as-
sure la densification de la couche, lui conférant une faible résistivité de 5.1072 £2.cm
et une mobilité de 11em?.V~1.s71 aprés un post-traitement sous UV. En ce sens,
ils se distinguent de Miyake et al [104] qui utilisent un sel de nitrate d’aluminium
Al(NO3)3 comme source d’aluminium, obtenant un film avec une résistivité d’envi-
ron 3.10722.cm et une trés faible mobilité.

Figure 1.14. : Micrographie d’une coupe de ZnO : Al déposé par bain chimique.
Extrait de [68].

Cependant, afin de servir de base a la nucléation et a la croissance de la couche
de ZnO par CBD, une fine couche d’accroche de ZnO est préalablement réalisée
par pulvérisation cathodique, un procédé sol-gel ou 'utilisation de nanoparticules.
Dans l'optique de substituer au procédé sous vide une technique atmosphérique
directement apres le dépdt de la couche tampon par CBD, cette étape supplémentaire
peut représenter une certaine limitation quant a la simplification des procédés de
synthese utilisés pour la réalisation d’une cellule solaire en couches minces.
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1.5. Etude bibliographique de la synthése
électrochimique de I'oxyde de zinc

La synthese électrochimique ou plus précisément dépdt électrochimiquement as-
sisté, soit communément appelé électrodépdt, est la derniere voie de synthese du
Zn0 que nous aborderons dans ce chapitre. L’électrodépot est une technique de
synthese qui présente de nombreux avantages. D’un point de vue économique, c’est
une méthode considérée a bas coflits du fait d’'une température de travail n’excé-
dant pas 90°C, la réutilisation des bains et 'utilisation de composés abondants en
solution, le plus souvent aqueuse, a pression atmosphérique. De plus, la technique
est connue pour ne nécessiter que des équipements relativement peu onéreux et étre
aisément adaptable a plus grande échelle. D’un point de vue matériau, le rendement
faradique, plutdt élevé, du dépdt - aux alentours de 80-90 % - assure la croissance de
couches de grande qualité dont I’épaisseur et la géométrie (nanocolonnes, nanofils,
porosité...) peuvent étre contrdlées par les conditions expérimentales.

1.5.1. Syntheése électrochimique d’oxydes métalliques

La synthese d’oxydes métalliques est vieille comme le monde, ou plutot depuis que
I’Homme a su fabriquer des objets métalliques méme s’il lui a fallu quelque temps
avant de comprendre que 'air et l’'eau étaient source d’oxydation. Mais cette voie
d’oxydation naturelle a été dépassée par 'oxydation anodique de films métalliques
avant qu'une voie de synthese plus originale, consistant a précipiter les cations mé-
talliques, ne commence a émerger. Le ZnO appartenant a la catégorie de ces oxydes
métalliques, il n’échappe pas a la regle.

1.5.1.1. Oxydation d’électrodes métalliques

Un métal s’oxyde naturellement a 'air et en présence d’eau, il se forme alors une
couche oxydée qui peut passiver le métal. Cette oxydation naturelle est cinétique-
ment assez lente et n’est pas suffisante pour répondre aux besoins technologiques et
industriels. Elle peut donc étre amplifiée et mieux controlée en 'effectuant par élec-
trolyse. De nombreux métaux (nickel, zinc, aluminium, titane, zirconium...) consti-
tuant 1’électrode elle-méme ou déposés en films minces sur une électrode peuvent
ainsi étre oxydés électrochimiquement par application d'un courant anodique selon
la réaction générale suivante, ou M est considéré comme un métal bivalent :

M+ HyO — MO +2H"' +2e” (1.12)

La couche d’oxyde ainsi formée sert généralement a protéger les métaux. Dans le cas
de 'oxyde de zinc, une couche mince peut étre obtenue par oxydation d’une anode
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en zinc [105, 106], elle contient cependant un exces de zinc et souvent décrite comme
« dark ozxide ». En outre, cette technique peut nécessiter ’application d’un potentiel
tres élevé (pouvant atteindre plusieurs dizaines de volts), ce qui la rend peu adaptée
a la synthese sur un substrat semi-conducteur comme le CIGS - I'alliage risquant de
se décomposer.

Une autre voie, moins agressive, réside dans la synthese sous atmosphere oxydante.
Le feuillard ou film de zinc est recuit entre 300 et 400°C en présence d’oxygene et /ou
d’eau [107, 108]. Toutefois, I'oxydation semble incompleéte et donne une morphologie
relativement poreuse.

1.5.1.2. Précipitation par variation du pH a I’électrode : cas du ZnO

Lors de I'oxydation de métaux par voie électrochimique, il a été observé qu'un préci-
pité, s’avérant étre 'hydroxyde métallique, peut se former a la surface de 1’électrode
conjointement a 'oxyde. Dans le méme esprit, Switzer et al ont proposé une voie
de synthese permettant la précipitation électrochimique de cations métalliques sous
forme d’hydroxydes et d’oxydes [109, 110]. Celle-ci repose sur la génération d’especes
basiques, comme les ions hydroxydes OH ~, au voisinage de I’électrode par réduction
électrochimique. Oxydes et hydroxydes précipitent communément a un pH appro-
prié, qui differe selon les especes métalliques. Néanmoins, les réactions générales
mises en jeu peuvent se traduire par les équilibres chimiques suivants :

M" +nOH™ = M(OH), (1.13)

M(OH), = MO + g H,0 (1.14)

L’apport d’ions hydroxydes O H~ peut se faire par le biais de différents précurseurs.
Ceux envisagés sont 1’eau, les ions nitrates NOj , le peroxyde d’hydrogene HyOy ou
encore 'oxygene moléculaire Oy, dissous en solution, qui par réduction électrochi-
mique génerent des ions hydroxydes a la surface de 1’électrode selon les réactions

suivantes :
2H,O+2¢ — Hy+20H" E'=—-0,83V/ENH (1.15)
NO3 4+ H,0 +2¢~ — NO; +20H-  E°=+0,01V/ENH (1.16)

34



1.5 Etude bibliographique de la synthése électrochimique de Poxyde de zinc

HyOy+2¢” —5 20H E°=+40,94V/ENH (1.17)

1
5 Ozt HyO +2¢7 — 20H" E° = +0,40V/ENH (1.18)

Cette technique de synthese a fait des émules et a été appliquée a différents éléments
métalliques. En exemple, peuvent étre cités les composés a base de thallium [111],
de zirconium [112, 113], de nickel [114], de titane [115], d’étain [116] et d’autres
encore comme ceux a base de cuivre, de gallium et d’indium [30]. Enfin, des études
ont également été menées par Peulon et al. [9, 117] et Izaki et al. [10] sur le cas de
la formation de I'oxyde de zinc, que nous approfondirons ultérieurement.
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Figure 1.15. : (a) Diagramme potentiel-pH du zinc a 25°C; (b) Effet de la tempé-
rature sur la solubilité conditionnelle du Zn(I1) en présence de 0,1 M de Cl~ et
considérant ZnQOy (en ligne pleine) et e—=Zn(OH )3 (s (en ligne pointillée) comme
composés solides. Extraits respectivement de [118] et [119].

Le diagramme potentiel-pH du zinc, construit par Pourbaix en Figure 1.15a [118],
montre que I’hydroxyde de zinc peut se former a partir de pH 9. Cependant, le
diagramme ne prévoit pas la formation du ZnQO. C’est S. Peulon qui par 1’étude
des diagrammes de solubilité du zinc, comme ceux de la Figure 1.15b, montre que
la précipitation du ZnO est plus stable que celle de I'hydroxyde [117]. Ainsi, si la

35



Chapitre 1 Etude Bibliographique

concentration en OH ™~ a l’électrode est suffisante pour déplacer le pH, 'oxyde de
zinc peut précipiter selon les réactions suivantes :

Zn*t +20H" = Zn(OH), (1.19)

La synthese du composé se fait donc en deux étapes successives : tout d’abord la
réduction électrochimique du précurseur d’ions hydroxydes puis la précipitation de
l'ion Zn** avec les ions OH~ suivie d'une déshydratation. La perte d'une molécule
d’eau, permettant le passage de ’hydroxyde a l'oxyde, implique que la solution soit
chauffée entre 70 et 90°C [119]. Stricto sensu, la synthese de ZnO n’est pas réalisée
électrochimiquement mais initiée par électrolyse. Par abus de langage et par souci de
simplification, nous parlerons d’électrodépot. La méthode parait simple mais pour
étre applicable au zinc et a d’autres éléments métalliques, il faut que le potentiel
standard de I’élément considéré soit inférieur a celui du systeme du précurseur d’oxy-
gene. Cette contrainte est primordiale pour obtenir le composé oxygéné souhaité et
non un mélange d’oxyde et/ou hydroxyde et de métal pur. En cela, le zinc est, pour
ainsi dire, I’élément idéal car son potentiel standard est tres négatif comparé a celui
des précurseurs évoqués précédemment - excepté celui de 1'eau.

Zn*t +2e — In E°=—-0,76V/ENH (1.21)

La gamme de potentiels assez large permet 1'obtention d’un composé oxygéné sans
formation du zinc métallique. Néanmoins, la croissance et les propriétés de 'oxyde de
zinc électrodéposé peuvent étre grandement influencées par la nature du précurseur
d’oxygene d’une part et par I’électrolyte d’autre part. Les études menées dans ces
différents milieux sont décrites dans la section suivante.

1.5.2. Milieux électrolytiques considérés

La nature de I’électrolyte peut influencer les propriétés liées a la croissance des films
électrodéposés mais également ses propriétés optoélectroniques. Dans cette section,
nous énumérons les différents précurseurs d’oxygene couramment utilisés pour la
synthese de ZnQO, ainsi que les propriétés propres a chaque systeme, d’'un point de
vue aussi bien électrochimique que matériau.
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1.5.2.1. Précurseur a base d’ions nitrates

L’utilisation des ions nitrates comme précurseurs d’oxygene pour la synthese de
ZnO a été mise en avant par Izaki et al. [77, 10, 120] selon la réaction décrite par
’Equation 1.16. Dans ce mécanisme réactionnel, décrit par Yoshida et al. [121], deux
électrons sont échangés pour générer deux ions hydroxydes et conduire a la réaction
globale suivante :

Zn*t + NO; +2e — ZnO+ NO;  E°=+0,502V/ENH (1.22)

L’équipe japonaise utilise pour cela une solution chauffée a 60°C contenant un pré-
curseur de nitrate de zinc Zn(NO3), dont la concentration optimale est estimée
a 0,1 M [10], au dela, I'excés de OH~ favorise la formation d’hydroxyde de zinc
et inhibe la formation de ZnO au profit de la formation d'un sel basique de zinc
Zns(NO3)2(OH)s. Le ZnO synthétisé par cette méthode adopte une structure de
type Wiirtzite dont le plan préférentiel semble changer avec les conditions de dépot.
Il apparait tres orienté selon 1'axe ¢ a faible concentration et a faible densité de cou-
rant (en valeur absolue) et semble davantage orienté selon le plan (001), parallele
au substrat, a mesure que ces deux grandeurs augmentent. Les études en fonction
du potentiel de dépdt montrent une vitesse de croissance relativement élevée, de
lordre de 0,1 um.min~! & —1,05V/ECS, tandis que les premiéres caractérisations
des propriétés optoélectroniques accordent au matériau électrodéposé une transpa-
rence d’environ 70% et une énergie de bande interdite de 3,3 eV. Les films ainsi

déposés semblent avoir une concentration de porteurs de l'ordre de 10 em=3.

Figure 1.16. : Micrographies de ZnO électrodéposé a 'IRDEP en milieu nitrate
sur un substrat de verre/molybdene.

Cette méthode de synthese, simple et aux premiers résultats prometteurs, a servi
de base aux travaux de nombreuses équipes qui ont cherché a comprendre les mé-
canismes de croissance [121, 122, 123, 124, 125] et de dopage intrinseque [126],
développer la méthode pour différentes applications comme la formation de nanofils
[127, 128, 129, 130, 131] ou encore réaliser par voie électrochimique des films de
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ZnO dopé extrinsequement [66, 132, 133, 134, 135, 136, 137, 138]. Dans ce dernier
cas, les auteurs montrent les effets sur les propriétés optoélectroniques de 'ajout
d’un élément dopant, déterminant généralement par impédance électrochimique la
concentration de porteurs. Aragones et al. [136] et Baka et al. [137] s’accordent, par
exemple, en estimant la concentration de porteurs d'un ZnO : Al comprise entre 3
et 5.10%° em 3. Cependant, les grandeurs électriques comme la mobilité des charges
ou la résistivité du matériau demeurent souvent absentes des différentes études.

Exceptée I’étude préliminaire de Kemell et al. [132], il n’y a pas eu, a notre connais-
sance, de travaux utilisant le ZnO électrodéposé en milieu nitrate comme fenétre
avant pour les cellules solaires de type CIS ou CIGS, bien que plusieurs études
mettent en avant cette possible application [139, 130]. La méthode de synthese
semble davantage étre préférée pour la réalisation de dispositifs photovoltaiques
organiques [140, 141, 142, 143, 144, 145].

1.5.2.2. Précurseur a base d’oxygene moléculaire

L’emploi de 'oxygeéne moléculaire Oy comme précurseur d’oxygene constitue 'autre
avancée majeure dans la syntheése par électrodépdt de l'oxyde de zinc. Peulon et
Lincot ont ouvert cette voie [9, 117]. S. Peulon décrit dans sa these [7] et dans
larticle [117] le comportement des différentes especes dans le milieu réactionnel
pour en déterminer les conditions expérimentales propices a la synthese du ZnO
selon la réaction globale suivante :

1
Zn*t + 5 Oy +2e — ZnO E°=+0,93V/ENH (1.23)

Dans ces études, 1'électrodépdt a lieu en milieu chlorure, dans une solution composée
de chlorure de zinc ZnCls et de chlorure de potassium KCI, et chauffée entre 60
et 80°C. La concentration en zinc est portée a 5 mM - et ne doit pas dépasser 20
mM, au risque qu'un hydroxychlorure de zinc Zns(OH)gCly précipite sous forme
de plaquettes a la surface de ’électrode et inhibe la formation du ZnO [146] -
tandis que 1’électrolyte support est maintenu a une concentration de 0,1 M pour
assurer la bonne conductivité de la solution. Cette méthode impliquant le dioxygene
dissous dans la solution, il est nécessaire de ’en saturer par un bullage continu de ce
gaz. La solubilité du dioxygene en milieu aqueux est relativement faible et décroit
légerement avec ’augmentation de la température, passant de 1,2 mM a température
ambiante a 0,8 mM a 80°C. La réduction du dioxygene en ions hydroxydes, selon
’Equation 1.18, devient alors le facteur limitant de la croissance du ZnO. S. Peulon
rapporte une vitesse de croissance d’environ 0,015 um.min=' & —1,0V/ECS - soit
environ dix fois moins qu’en milieu nitrate. Néanmoins, cette vitesse de croissance
plus lente permet d’obtenir un matériau d’une grande qualité, transparent avec une
énergie de bande interdite de 3,5 eV et préférentiellement orienté selon 1'axe c.
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Comme les travaux d’Izaki, ceux de Peulon ont servi - et servent encore - de point
de référence a nombre d’études. Nous pouvons des lors distinguer plusieurs axes de
recherche suivis par différents groupes. Le premier porte sur ’étude du matériau,
sa synthese et la caractérisation de ses propriétés. D. Lincot et al. ont poursuivi les
travaux sur le ZnQO, explorant 'influence de différentes conditions expérimentales
comme l'influence du potentiel, la composition de ’électrolyte [147], de la tempéra-
ture [119] ou de la réduction de 'oxygene [148] sur le mécanisme réactionnel et les
propriétés du matériau. De plus, la qualité du matériau a été démontrée par Pau-
porté et al. avec la croissance épitaxiale du ZnO électrodéposé sur un substrat de
GaN [149]. En outre, ces études différentes montrent que la synthese du ZnO est li-
mitée par la diffusion du dioxygene a 1’électrode, mais également par la formation de
I'oxyde lui-méme qui réduit significativement les densités de courant. Néanmoins, la
qualité du matériau électrodéposé se trouve améliorée avec I'augmentation de la tem-
pérature de la solution, nécessaire a la déshydratation de I’hydroxyde de zinc. Pour
approfondir ces études, Lupan et al. [150] ont étudié les effets d'un post-traitement
thermique sur le matériau, et observent notamment par diffraction des rayons X
(DRX) un décalage du pic (002) - caractéristique de l'orientation selon l'axe ¢ des
colonnes de ZnO - avec 'augmentation de la température. Un effet similaire est
observé en photoluminescence et au niveau du front d’absorption en transmission
optique - le gap passant de 3,5 eV a 3,3 eV apres un recuit a 400°C. Les auteurs en
concluent qu’un traitement thermique améliore les propriétés structurales du ma-
tériau par un réarrangement des atomes mais que la présence d’atomes de chlore
dans la maille, due a la composition de 1’électrolyte, pourrait toutefois modifier les
propriétés du ZnO. Ce point rejoint la conclusion déja avancée par Rousset et al.
[151] sur le dopage extrinseque par le chlore du ZnO électrodéposé.

Figure 1.17. : Nanofils de ZnO électrodéposés sur un substrat de verre/FTO : (a)
[ZnCly) = 5104 M, [KC1] = 4 M, 80°C; (b) [ZnCly] = 2.10* M, [KC1] = 0,1
M, 90°C. Extraites respectivement de [152] et [153].

La grande versatilité de la morphologie du ZnO induite par les conditions expéri-
mentales a été mise a profit par le groupe de C. Lévy-Clément qui s’est spécialisé
dans I'étude des nanofils [152, 154, 155, 156] et a publié plusieurs travaux s’inté-
ressant a l'influence de 1'électrolyte sur leur croissance [157, 158, 159]. Les nanofils,
de diametre inférieur & 50 nm, comme ceux présentés en Figure 1.17, se forment
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plus favorablement lorsque la concentration en zinc dans la solution est tres faible,
inférieure a la concentration de travail établie par S. Peulon. Tena-Zaera et al. ont
montré que la concentration en ions chlorures dans la solution influe grandement
sur la croissance du matériau, en effet les ions Cl~ s’adsorberaient a la surface de
I'oxyde, favorisant la croissance latérale du ZnO. Pauporté et al. arrivent a synthé-
tiser des nanofils dans des conditions similaires et montrent de surcroit la possibilité
de commuer les propriétés hydrophiles de la couche en hydrophobes par un simple
post-traitement chimique [153].

Les architectures nanostructurées que peut adopter 'oxyde de zinc électrodéposé,
comme les nanofils [160, 161, 162] ou les films poreux [163, 164], sont notamment
recherchées pour diverses applications photovoltaiques telles que les cellules solaires
organiques a colorant ou encore les cellules solaires a base de perovskite, actuelle-
ment en plein essor. Mais ce sont ses propriétés optoélectroniques intrinseques qui le
rendent intéressant pour la filiere des chalcogénures en couches minces. Il a d’abord
été envisagé de 'utiliser comme couche tampon en remplacement de la couche de
CdS [165] avant que Rousset et al. ne montrent le potentiel du matériau sur cellule
solaire de type CIGS [166, 167]. Nous reviendrons sur cet aspect dans le chapitre 4.

Nous n’avons présenté néanmoins qu’un seul type d’électrolyte, le plus répandu a
base de K Cl, mais il en existe d’autres, en milieu aqueux et non-aqueux, pouvant étre
couplés avec 'utilisation de I'oxygene moléculaire comme précurseur d’hydroxydes.
L’un des plus utilisés et qui n’a pourtant pas fait I’'objet d’études approfondies est
le milieu perchlorate C1O} , car souvent utilisé comme référence pour la comparai-
son avec le milieu chlorure [147, 151]. Nous lui donnons voix au chapitre dans le
chapitre 3. Ces deux sels peuvent également étre employés en milieu non-aqueux
comme le DMSO (diméthylsulfoxyde) [165, 168].

1.5.2.3. Précurseur a base de peroxyde d’hydrogéene

Enfin, la troisieme source génératrice d’ions hydroxydes est le peroxyde d’hydro-
gene Hy0,. Ce composé, tres soluble en solution, se réduit en hydroxyde selon
’Equation 1.17 & un potentiel plus élevé que Ioxygeéne moléculaire. Son utilisa-
tion pour la synthese d’oxyde de zinc a été mise au point par Pauporté et Lincot
[169, 170] et obéit au mécanisme réactionnel suivant :

Zn*t + HyOy +2e” — ZnO + Hy0 E°=+1,43V/ENH (1.24)

Les conditions expérimentales sont similaires a celles développées avec un précurseur
a base d’oxygene moléculaire et permettent d’atteindre des propriétés identiques
[170, 171]. Seule la vitesse de dépdt est différente, elle peut atteindre 0, 25 pm.min !
a —1,0V/ECS dans les conditions fixées de I’étude et semble dépendante de la
concentration en peroxyde. Néanmoins cette vitesse de croissance est limitée par la
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diffusion du zinc a I’électrode et les faibles propriétés catalytiques du ZnO a réduire
HQOQ.

Cette voie de synthese parait avantageuse avec une vitesse de croissance du ZnQO
¢élevée et controlable par la quantité de peroxyde d’hydrogene introduite dans la
solution. Cependant, ce composé présente I'inconvénient majeur de ne pas étre stable
et de se décomposer naturellement, entrainant des problemes de reproductibilité.

1.6. Conclusion et problématique

Ce chapitre, construit avec la volonté de déconstruire la cellule solaire, a permis
d’aborder dans un premier temps les grands principes qui régissent le fonctionnement
d’une cellule photovoltaique et plus particulierement la technologie, dite en couches
minces, de type CIGS. Dans cette architecture, chaque couche a son importance et
des enjeux propres, qu’ils soient purement physico-chimiques avec les propriétés des
matériaux, écologiques ou encore économiques avec les différents procédés existants
pour les synthétiser. Nous nous sommes intéressés a une couche en particulier : la
couche fenétre réalisée en oxyde de zinc. Apreés une revue non-exhaustive des ca-
ractéristiques intrinseques du ZnO et celles attendues pour une couche fenétre, les
différents procédés de synthese conventionnels permettant sa réalisation ont été pré-
sentés. Il apparait que les techniques sous vide permettent, aujourd’hui, d’obtenir le
matériau avec les caractéristiques les plus intéressantes pour une application photo-
voltaique : a savoir une grande transparence et une conductivité élevée grace au do-
page extrinseque par différents éléments tels que ’aluminium ou le bore. Cependant,
ils nécessitent généralement des investissements conséquents qui sont multipliés avec
une augmentation d’échelle. Pour pallier cet inconvénient, nous nous sommes attelés
a développer une technique alternative, moins onéreuse et plus simple a mettre en
place, qui fait fi (en théorie) des augmentations d’échelle : I’électrodépot.

C’est sur ce procédé que repose la problématique de cette these. Différentes méthodes
sont envisageables pour faire croitre des films de ZnO, nous les avons evoquées et
décrites précédemment. Elles présentent toutes des avantages et inconvénients mais
nous avons pris le parti de travailler avec un précurseur d’oxygene moléculaire.
Dans les chapitres suivants, nous aborderons les différentes études réalisées avec
ce précurseur, en tenant compte de l'influence des milieux électrolytiques sur les
propriétés des films électrodéposés. Ces études, essentiellement focalisées sur ’aspect
matériau de l'oxyde de zinc font peu de place a la partie synthese. Cet aspect
plus complexe est developpé lors du passage d'un substrat métallique au dépot
sur cellule solaire qui nécessite une phase de nucléation particuliere. En effet, la
morphologie compacte du film déposé comme face avant de la cellule solaire devient
primordiale et releve de la croissance du ZnQO, elle-méme fortement liée a la nature
du substrat. Nous nous intéressons ainsi a la synthese de 'oxyde de zinc directement
sur une cellule solaire de type CIGS avec une architecture conventionnelle. L’enjeu
étant de réaliser une couche fenétre fonctionnelle répondant a des caractéristiques
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similaires que celle déposée par un procédé sous vide afin d’obtenir des performances
photovoltaiques comparables.
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2. Techniques expérimentales et
meéthodes d’analyses

2.1. Introduction

Avant d’aborder les résultats propres a ce travail de recherche, il est approprié
de présenter les différentes techniques expérimentales utilisées qui ont permis de les
obtenir. Dans ce chapitre, nous négligeons la description des moyens conventionnels
usités dans le domaine comme la microscopie électronique a balayage, la diffraction
des rayons X ou encore la caractérisation des cellules solaires. Nous nous concentrons
davantage sur les éléments qui font ’originalité de ce travail en commencant par les
dispositfs expérimentaux permettant la synthese des matériaux étudiés avant de finir
sur la caractérisation optique du TCO, élément central dans la détermination des
propriétés optoélectroniques de 'oxyde de zinc.

2.2. Elaboration de la couche mince d’oxyde de zinc

Dans le chapitre 1, nous avons vu qu’il existe de nombreuses méthodes de pré-
paration de l'oxyde de zinc, et ce, méme pour la voie électrochimique. Dans cette
partie, nous exposons les conditions matérielles et expérimentales que nous avons
été amenés a mettre au point pour déposer le film de Zn0O.

2.2.1. Description du dispositif expérimental

Les différentes expérimentations ont été réalisées dans un bain régulé en tempéra-
ture par un thermoplongeur Galvatek immergé dans la solution, utilisant un montage
classique a trois électrodes comme présenté sur la Figure 2.1. Le réacteur consti-
tuant la cellule électrochimique est en quartz et d’une contenance de 7 L. Sur les
quatre parois du réacteur, une seule est polie et transparente afin de permettre a la
lumiere d’atteindre le substrat - essentiellement lorsque celui-ci est du CIGS/CdS.
Un couvercle, confectionné a fagon, ferme la cuve et limite I’évaporation de la so-
lution tout en permettant aux différents éléments du montage de plonger dans le
bain.
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L’électrode de référence est une électrode au calomel saturée en chlorure de potas-
sium (ECS). Elle fait intervenir le couple rédox Hg,Cly/Hg et son potentiel est de
+0,248 V par rapport a I’électrode normale & hydrogene (ENH). La contre-électrode,
placée parallelement a 1’électrode de travail, est un cadre en zinc activé par trempage
dans HC'. La géométrie de 1’électrode a été pensée pour ne pas masquer 1’échantillon
et assurer un éclairement homogene de ce dernier. Enfin, I’électrode joue également
le role d’anode sacrificielle du fait de son oxydation au cours du dépot électrochi-
mique, ce qui assure un renouvellement constant de la concentration en Zn?* dans
la solution.

Potentiostat

9 [
e
o— ®

—— Résistance chauffante

i S

Electrode de référence
(Calomel Saturé : +0,248V/ENH)

Substrat

Contre-électrode (Zn) ——F= —]

Diffuseur d'oxygéne

Figure 2.1. : Réprésentation schématique du montage expérimental utilisé pour la
synthese électrochimique du ZnO.

Le substrat, a la surface duquel les réactions électrochimiques ont lieu, est placé
verticalement et assure le role d’électrode de travail. Le contact électrique est pris a
I’aide d’un ruban de cuivre recouvert par la suite d’un ruban isolant qui délimite la
surface électroactive. Au cours de nos études, différents substrats ont été utilisés :

o Un substrat de verre recouvert d’oxyde d’étain dopé au fluor (SnOy: F ou
FTO pour Fluorine doped Tin Ozxide) d'une épaisseur de 500 nm et une résis-
tance de couche de 7 Q5 fourni par Solems. Avant chaque dépot, les substrats
de FTO doivent subir le protocole de lavage et d’activation suivant : 10 minutes
dans I’éthanol puis 10 minutes dans I’acétone dans un bain a ultrason. Les sub-
strats sont rincés a I'eau distillée avant d’étre plongés dans une solution diluée
d’acide nitrique HNO3:H50 (2:1) pendant 5 minutes. L’échantillon est alors
rincé a ’eau puis séché.

« Un substrat de verre recouvert d’une couche mince de molybdeéne (verre/Mo),
réalisée a 'IRDEP par pulvérisation cathodique. Le dépot est épais de 500 nm
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et a une résistance de couche de 0,25 €25. Le substrat métallique a besoin d’étre
nettoyé par trempage dans une solution savonneuse (2% RBS®, un détergent
alcalin dilué dans de I’eau) pendant 5 minutes avant d’étre plongé 5 minutes
dans 'ammoniaque N Hj. Le substrat est rincé apres chaque étape avant d’étre
séché.

o Un substrat de verre recouvert de molybdeéne, de CIGS et de CdS (abrégé
en CIGS/CdS) fourni par différents contributeurs du milieu : NEXCIS, le
Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden- Wiirttemberg
(ZSW) ou Manz. L’absorbeur de NEXCIS est un CIGS électrodéposé tandis
que ceux du ZSW et de Manz sont co-évaporés. Aucun pré-traitement n’est
réalisé sur ces substrats.

Ces trois électrodes sont reliées a un potentiostat BioLogic SP-150 contdlé par or-
dinateur a l'aide du logiciel EC-Lab. C’est par son interface que toutes les études
électrochimiques et les dépots ont été réalisés.

Nous avons pris le parti de suivre la méthode mise au point par Peulon et al. [9],
¢’est-a-dire utiliser le dioxygene comme précurseur des hydroxydes nécessaires a la
précipitation du ZnO. Pour saturer la solution en dioxygene, un diffuseur micro-
poreux est installé sur le fond du réacteur, entre I’électrode de travail et la contre-
électrode, et relié a une arrivée d’oxygene gazeux. Les bulles qui s’en échappent sont
de taille micrométrique ayant pour effet d’augmenter la surface d’échange entre la
bulle et la solution, accélérant ainsi la saturation du bain. De plus, le positionnement
du diffuseur entre les deux électrodes permet d’assurer 'agitation de la solution a
la surface du substrat grace au flux des bulles.

KF55

Flux (lumen)
g |2

8

> 400 500 600 700
A (nm)

Figure 2.2.: Spectre caractéristique des lampes 55W /KF55 utilisées comme source
lumineuse, données fournisseur [172].

Pour I'électrodépdt sur un semi-conducteur de type p comme le CIGS ou une
association de deux semi-conducteurs p-n comme CIGS/CdS, I'utilisation d’une
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source lumineuse est nécessaire. Un cadre ParaBeam 210 DMX utilisant des lampes
55W /KF55 émettant un rayonnement sur I’ensemble du spectre du visible - davan-
tage piqué sur le bleu et le vert d’apres les données du fournisseur de la Figure 2.2
- est placée face au coté transparent du réacteur, de telle sorte que le rayonnement
soit perpendiculaire a I’échantillon. La puissance délivrée par la lampe est mesurée
4 l'aide d’un capteur Thorlabs S302C. A une distance de 10 cm, la puissance est
de 6,5 mW.cm™2. Cette valeur ne tient cependant pas compte de I’absorption, de la
réflexion et des pertes optiques dues au quartz ni a celles dues a la solution.

2.2.2. Composition des solutions

Dans les études qui vont suivre, nous avons été amenés a synthétiser des films
minces d’oxyde de zinc dans les différents milieux électrolytiques regroupés dans le
Tableau 2.1. Bien qu’ils ne constituent pas notre sujet d’étude principal, quelques
essais ont été menés en milieu nitrate afin d’utiliser les échantillons produits comme
points de comparaison avec les autres milieux que sont le milieu chlorure, perchlorate
et acide borique.

L’influence de chacun des milieux électrolytiques, présentés ici, sur les propriétés du

matériau synthétisé est exposée dans le chapitre 3.

Table 2.1. : Récapitulatif des conditions expérimentales utilisées pour I’élaboration
des bains d’électrodépdt de ZnO.

Dopant supposé Composition de I’électrolyte Température
[ZTL(NO:J,)Q] = 100mM 70°C

clr- [KC) = 90mM 75-80°C
[ZnCly] = 5mM

- [KCl] = 140 mM 75.80°C
[ZnCly) = 5mM

ClO; [KClO4] = 90mM 75_80°C
[Zn(ClOy)s] = 5mM
[KC1O4] = 90mM

H3BOs [Zn(ClO4)5) = 5mM 75-80°C
[

46



2.3 Elaboration des contacts métalliques

2.3. Elaboration des contacts métalliques

Le TCO qui compose la couche fenétre est par abus de langage appelé contact
avant. Cette assertion peut étre vraie a 1’échelle du laboratoire ou le travail de
recherche s’effectue sur de petites surfaces pour lesquelles les caractérisations s’ef-
fectuent sur des cellules de 0,1 cm?. Cette taille est suffisante pour la collecte des
charges directement via le ZnO mais au-dela, elles finissent par se recombiner. Dans
la conception d’un module photovoltaique, la surface d’une cellule est bien plus im-
portante et des contacts métalliques peuvent étre déposés sur la couche fenétre selon
une géométrie déterminée pour maximiser la collecte. Au laboratoire, ces contacts
sont déposés selon deux méthodes : 'évaporation métallique ou le plaquage élec-
trochimique. Néanmoins, une étape préliminaire de photolithographie est nécessaire
afin de définir la forme des contacts métalliques.

2.3.1. Photolithographie

Etymologiquement, les racines du mot photolithographie viennent du grec et pour-
rait signifier « écrire avec la lumieére ». En terme de procédé, la photolithographie
constitue ’ensemble des opérations permettant de transférer une image vers un sub-
strat et son déroulement se rapproche de sa signification premiere. En effet, le prin-
cipe de la méthode, présenté sur la Figure 2.3, réside dans ’exposition du substrat
a une source UV a travers un masque reproduisant le motif souhaité. Le substrat
est recouvert d'une résine photosensible qui réagit a la lumiere ultra-violette : elle
peut se décomposer, pour une résine positive, ou bien polymériser, dans le cas d’une
résine négative.

Source UV

m

—  — w—<— Masque

| < Résine photosensible

‘/ Développement N

Résine positive Résine négative

Figure 2.3. : Représentation schématique du principe de photolithographie.

Au laboratoire, il a été établi un protocole propre a la réalisation de zones de dépot
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localisé. Une résine négative AZ2070 de la société Clariant est déposée sur I’échan-
tillon par enduction sur spin-coater. La vitesse de rotation de 1’échantillon condi-
tionne ’épaisseur de la résine. Ainsi pour 2000 tr.min ', une épaisseur de 9 um en-
viron est atteinte. L’échantillon est ensuite placé sur une plaque chauffante a 105°C
pendant 3 minutes pour sécher la résine. Un aligneur MA6 de Siiss MicroTec permet
alors de projeter avec précision les motifs du masque sur leur emplacement souhaité
sur I’échantillon avant que celui-ci ne soit exposé aux rayonnements UV durant 30
secondes. Etant une résine négative, les zones exposées aux UV vont polymériser et
durcir apres un nouveau recuit a 105°C sur plaque chauffante. Un trempage dans
un bain de développeur basique d’hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAH)
dilué a 2,38 % dans 'eau (référence Clariant AZ326) permet de retirer la résine non
polymérisée, laissant apparaitre dans la résine les motifs du masque.

Figure 2.4. : Exemple d’électrodépot localisé d’oxyde de zinc que nous avons réa-
lisé.

L’exemple d'un électrodépot localisé de ZnO dans des cercles de diametre micromé-
trique est montré sur la Figure 2.4. Celui des contacts métalliques sera abordé dans
le chapitre 5. La résine se préte bien aux activités chimiques et électrochimiques car
elle est inerte, isolante et capable de résister aux pH acides propres a notre domaine
d’activité.

Une fois les dépots localisés effectués, la résine peut étre aisément retirée par ringage
a l'acétone.

2.3.2. Evaporation de métaux

L'un des procédés permettant de déposer sélectivement et/ou successivement des
éléments est I’évaporation métallique. Comme son nom l'indique, le principe repose
sur I’évaportion d’un métal qui une fois sous sa forme gazeuse va se propager jusqu’au
substrat ou il se déposera, comme montré sur la Figure 2.5. Mais pour ce faire, le
procédé nécessite un vide trés poussé, proche de 1077 Pa, et d’étre alimenté par une
ligne a haute tension qui permet d’imposer une intensité élevée dans un filament. En
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s’échauffant, le filament va faire fondre 1’élément métallique contenu dans un creuset
placé au-dessus jusqu’a ce que le métal commence a s’évaporer.

Echantillon

<«—— Elément vaporisé

Creuset

A -

Filament

Figure 2.5. : Bati d'un évaporateur métallique au laboratoire (a gauche) et répré-
sentation schématique de la chambre (& droite).

Le contrdle du dépot est rendu tres précis avec 1'utilisation d’une micro-balance a
quartz qui renseigne sur 1’épaisseur du film déposé et sur la vitesse de dépot. Cette
derniere est fonction de I'intensité imposé au filament et varie selon le métal déposé.
Ainsi, pour le dépdt de nickel - qui constitue a la fois une couche barriere de 50 nm et
une couche d’accroche pour I'aluminium - la vitesse de dépot est fixée a 0,5 nm.s™*
tandis que pour le dépot d’environ 3200 nm d’aluminium elle peut étre comprise
entre 1 et 1,5 nm.s~!. Bien que le procédé semble long, cette méthode de dépot
permet d’obtenir des films homogenes de tres bonne qualité.

2.3.3. Electrodépot

L’autre alternative pour le dépot de contacts métalliques est 1’électrochimie. Le pla-
quage électrochimique de métaux est tres répandu dans diverses industries comme
le secteur de la joaillerie, de 'automobile ou toute activité de traitement de surface.
Dans le domaine de 1’énergie photovoltaique, cette technique est principalement uti-
lisée pour déposer les contacts métalliques sur les wafers de silicium, mais a aussi
été utilisée par NEXCIS, par exemple, pour déposer successivement les éléments de
I’absorbeur CIGS. Dans cette partie, nous présentons les conditions expérimentales
employées pour atteindre les résultats présentés au chapitre 5, traitant de 1’électro-
zingage.
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2.3.3.1. Description du dispositif expérimental

Le montage de la cellule électrochimique utilisé pour le plaquage métallique reprend
le systeme a trois électrodes décrit précédemment. Seulement, le dispositif expéri-
mental présenté sur la Figure 2.6 est plus simple que celui de la Figure 2.1. Ici,
la solution électrolytique n’a pas besoin d’étre chauffée, réduisant de fait le volume
du réacteur. Pour nos études de recherche, le réacteur utilisé est une cuve en quartz
d’un litre de contenance et polie sur I'une de ses faces afin de limiter ’absorption
de la lumiere.

La contre-¢lectrode est constituée d'un alliage plus noble que le zinc, qui ne risque pas
d’étre consommeée au cours des réactions électrochimiques. Elle est en titane recou-
vert d’iridium (7'i/1r). Le choix du zinc comme contre-électrode n’a pas été reitéré
car en se dissolvant ’anode génere de fines particules susceptibles de se déposer a la
cathode créant ainsi des hétérogénéités de surface qui perturbent la croissance du
revétement [173].

(a ) Potentiostat

Electrode de référence
(ECS : +0,248V/ENH)

Figure 2.6. : Montage expérimental a trois électrodes d’un bain d’électrozingage :
(a) représentation schématique; (b) photographie.

La cellule solaire complete joue le role de 1'électrode de travail qu’il est impérati-
vement nécessaire d’éclairer pour que les réactions électrochimiques aient lieu a sa
surface (voir chapitre 4). Les conditions d’illumination de 1’échantillon sont simi-
laires a celles employées pour le dépot de 'oxyde de zinc. En revanche, la formation
du ZnO étant indésirable dans le cas présent, la solution peut étre désaturée en
oxygene par bullage d’azote.

2.3.3.2. Composition des solutions

Dans le chapitre 5, les contacts métalliques en zinc sont électrodéposés a partir
des solutions énumérées dans le Tableau 2.2. Le précurseur de zinc utilisé est le
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chlorure de zinc, que nous utilisons déja pour 'électrodépot du ZnO mais dans
d’autres gammes de concentrations. Ici, les bains sont tres concentrés.

Table 2.2. : Récapitulatif des conditions expérimentales utilisées pour I’élaboration
des bains de plaquage de zinc.

Composition de I’électrolyte Température
[ZnCly] =0,1—-0,6 M 25°C
[ZnCly] = 0,6 M 95°(

[HgBOg] = O, 32 M

Dans un premier cas, nous avons cherché a déterminer I'influence de la concentration
en zinc dans la solution avant de nous intéresser a ’ajout d’un additif comme ’acide
borique.

2.4. Caractérisation optique

S’il est une propriété importante pour un TCO, et encore plus lorsqu’il sert comme
couche fenétre, c’est sa capacité a laisser passer la lumiere. Différentes techniques
spectroscopiques permettent d’évaluer la transparence d’'un matériau et les proprié-
tés optiques qui lui sont associées. Par ailleurs, il est également possible d’estimer de
facon indirecte certaines propriétés électriques en analysant les spectres de réflexion
dans l'infrarouge.

2.4.1. Spectroscopie Ultra-Violet / visible / proche infrarouge

La transparence des échantillons peut étre quantifiée par des mesures de transmission
dans I’UV-visible et proche infrarouge a ’aide d’un spectrophotometre Perkin Elmer
Lambda 900 équipé d'une sphere intégrante, permettant de déterminer de maniere
séparée la transmission spéculaire ou la transmission diffuse. Dans notre cas, nous ne
nous intéressons qu’a la transmission totale. Des lampes au deutérium et a halogene
sont utilisées comme sources lumineuses. Un monochromateur sélectionne un rayon
monochromatique dans la gamme de 250 a 2500 nm, dirigé sur ’échantillon placé
devant l'ouverture de la sphere intégrante.

La transmission totale T" est déterminée a partir du rapport entre l'intensité mesurée
avec ’échantillon 7,,, et I'intensité enregistrée a blanc [ :

T="" (2.1)
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2.4.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier
2.4.2.1. Dispositif expérimental

Les mesures de réflexion dans I'infra-rouge ont été réalisées au Laboratoire de Pho-
tonique et de Nanostructures (LPN) a I’aide d’un spectrometre infra-rouge a trans-
formée de Fourier, Bruker Vertex 70. Le faisceau de la source d’émission infra-rouge
entre dans un interférometre et est dirigé sur I’échantillon ; un miroir d’or a été uti-
lisé comme référence pour les mesures. Le signal réfléchi est mesuré par un détecteur
MCT (HgCdTe), permettant d’avoir une tres large gamme spectrale qui s’étend de
0,8 a 25 um, et peut étre reconstruit grace a une transformation de Fourier.

2.4.2.2. Modéle de Drude

Une mesure électrique directe des propriétés de dopage et de mobilité électronique est
impossible ou peu fiable pour le ZnO obtenu par électrodépot, pour les raisons avan-
cées dans I’Appendice A. Pour contourner cet inconvénient, une méthode optique
est préférée. Les spectres de réflexion peuvent étre reproduits par simulation a l'aide
d’un modele de Drude étendu au cas des porteurs libres dans un semi-conducteur
[174, 175]. Il comporte deux parameétres qui sont considérés comme variables pour
la simulation des données expérimentales : la densité de porteurs libres N (équiva-
lente au taux de dopage) et la mobilité électronique p. Ces deux parametres sont
reliés respectivement a la fréquence plasma w, et au ceefficient d’amortissement ~
qui interviennent dans le modele de Drude par les relations suivantes :

N 2
A (2.2)
€Opt€0m*
e
= 2.3
7 pum* (2.3)

ou e est la charge élémentaire, gy la permittivité du vide, €,,; la constante diélectrique
du matériau a haute fréquence et m* la masse effective des porteurs libres. Ici, £,,1=
3,7 et m* = 0,3m, pour le ZnO, avec m, la masse de 1’électron.

Dans ce modele, la fonction diélectrique du matériau est donnée par :

i) = 1- “’) (2.1

w2 +iyw

et l'indice de réfraction n obtenu en utilisant n?(w) = &,(w).
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La réflectivité en incidence normale peut étre obtenue de maniére simple en considé-
rant une couche de ZnO optiquement épaisse - équivalent & un milieu infini - selon
la formule :

n(w) — 1

n(w)+1

(2.5)

Dans le cas d’une couche mince et plane, des réflexions internes multiples aux inter-
faces air/ ZnO et ZnO /verre donnent lieu a des interférences qui affectent les proprié-
tés de réflexion. Il devient alors nécessare de considérer un modele a trois couches,
tenant compte des coefficients de réflexion de Fresnel aux interfaces air/ZnO et
ZnO /verre [176]. Sont respectivement dénommés r;; et t;; les coeflicients de ré-
flexion et de transmission d’une onde électromagnétique en incidence normale sur
une interface plane passant d’un milieu 7 & un milieu j. Dans notre cas, le milieu
1 désigne lair, le milieu 2 le ZnO et le milieu 3 le substrat de verre; de telle sorte
que :

r1g = 1;2 (2.6)
ro1 = Z; (2.7)
ry = (2.8)
t12 = 1 —12- - (2.9)
lo1 = anl (2.10)
tyy = nfzub (2.11)

avec ng, 'indice du substrat, considéré comme constant et égal a 1,45. Dans cette
approche, U'interface verre/air en face arriére n’a pas été considérée. Pas plus que
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I'araldite® qui se trouve entre le ZnO et le verre, son indice de réfraction étant
identique a celui du verre.

Avec ces parametres, la réflectivité du systeme global devient alors :

—246 |2

t1ot
R=\ry 12121 723 € (2.12)

1 — 7oy oz €729

27w nd

oud = est le déphasage lorsque la lumiere traverse deux fois la couche de

ZnO (aller et retour), avec d I’épaisseur de la couche.

Sur la Figure 2.7, sont donnés les spectres de transmission et de réflexion du
Zn0: Al déposé par pulvérisation cathodique sur un substrat de verre. La mesure
expérimentale de la réflexion est représentée par des points tandis que la simulation
I’est en trait plein. Les deux courbes s’accordent, montrant que le modele est plutot
bien adapté pour la région du proche infrarouge dans laquelle la réflexion du ZnO
apparait.
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Figure 2.7. : Spectres de transmission et de réflexion du ZnO: Al déposé par pul-
vérisation cathodique sur du verre.

L’oxyde de zinc dopé a I'aluminium déposé par pulvérisation cathodique nous sert
de matériau référence tout au long de ce travail et semble tout désigné pour véri-
fier la corrélation entre les mesures optiques permettant de déterminer la densité
de porteurs N et la mobilité p que nous venons de décrire et les propriétés élec-
triques connues et mesurables directement. Les propriétés électriques mesurées par
effet Hall indiquent une densité de porteurs de 5.10%° cm ™3 et une mobilité de 23
em?.V~1.s71 En appliquant le modele de Drude décrit précédemment aux mesures
de réflexion dans l'infrarouge, nous trouvons une densité de porteurs du méme ordre,
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de 4,8.10*° cm™3 et une mobilité de 28 ¢cm?.V~1.s71. La mobilité optique g, est
légerement supérieure a celle mesurée directement par effet Hall. En effet, sous in-
frarouge, le parcours moyen des électrons est de l'ordre de quelques nanometres, ce
qui est beaucoup plus petit que la taille classique des grains de ZnQO. De ce fait, la
différence entre les deux valeurs de mobilité peut étre attribuée aux joints de grains
qui affectent le transport latéral des électrons sur de longues distances. Néanmoins,
cet effet reste limité grace au taux de dopage élevé qui améliore le transport a travers
les joints de grains par un effet tunnel [57, 177].

De ce fait, la notion de propriétés intra-grain du ZnQO sera préférée pour décrire les
résultats obtenus par cette méthode.

2.5. Conclusion

Dans ce bref chapitre, nous avons présenté les méthodes expérimentales originales
sur lesquelles est basé 1'essentiel de notre travail. Le protocole expérimental lié a
la synthese électrochimique du ZnO ou du Zn reste relativement simple et aisé
a mettre en ceuvre, mais se complexifie quelque peu lors du passage aux grandes
surfaces que nous évoquons au chapitre 4.

Toute synthese de matériau s’accompagne d’une multitude de caractérisations afin
d’en connaitre les différentes propriétés et d’évaluer son intérét dans les diverses
applications envisagées. Elles sont nombreuses et les plus classiques occupent une
place importante dans le domaine de ’étude des matériaux. Nous avons fait le choix
de porter notre intérét sur des techniques de caractérisations optiques apportant des
réponses aux problématiques soulevées par notre procédé. En effet, nous avons pu
mettre au point un protocole pour déterminer les propriétés électriques du matériau
de maniere fiable grace a 1'utilisation de moyens optiques.
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3. Syntheése électrochimique de
I'oxyde de zinc

3.1. Introduction

La synthese d’un matériau par voie électrochimique présente ’avantage - ou l'in-
convénient - de pouvoir étre influencée par de nombreuses variables, qu’elles soient
paramétriques comme le potentiel de dépot, la durée ou bien chimiques comme la
composition du bain électrolytique. Nous I'avons vu dans le chapitre 1, la synthese
d’oxyde de zinc peut se faire selon différentes voies de synthese, conférant dans
chaque cas des propriétés spécifiques au matériau. Bien que les autres voies de syn-
these méritent également d’étre explorées, nous prenons le parti de n’étudier dans
ce chapitre que la méthode utilisant 1’'oxygene moléculaire comme précurseur d’ions
hydroxydes [9, 117]. Pour 'application que nous réservons au ZnQO électrodéposé,
certains prérequis sont nécessaires : une grande transparence et une conductivité
élevée de la couche. Ces deux aspects sont fortement reliés a la morphologie des
films déposés mais également au type de dopage du matériau. Naturellement dopé
n par des défauts intrinseques, le ZnO est souvent peu conducteur dans ces condi-
tions et un dopage extrinseque est alors utilisé. Or, le dopage extrinseque par voie
électrochimique n’a été que relativement peu étudié.

Etant en milieu liquide, I'insertion de nouveaux éléments ne peut s’effectuer que
par une modification du milieu réactionnel. C’est pourquoi, nous proposons de nous
intéresser particulierement a 'influence des milieux électrolytiques sur les propriétés
optoélectroniques de l'oxyde de zinc électrodéposé sur un substrat conducteur. Trois
milieux sont présentés ici. Le premier s’intéresse au milieu chlorure - électrolyte clas-
sique de la méthode tel que décrit dans I'état de 'art - et a un éventuel dopage du
ZnQO par le chlore. L’utilisation des ions perchlorates est étudiée comme une alter-
native aux ions chlorures dans une deuxieme partie. Enfin, ’étude d’'un dopage par
le bore est envisagée avec I'utilisation de ’acide borique comme additif a 1’électro-
lyte. Dans les études qui suivent, une caractérisation systématique comportant une
analyse morphologique, structurale et optoélectronique du matériau électrodéposé
est réalisée.

Suites aux résultats obtenus, nous discuterons des conditions expérimentales a adop-
ter pour la réalisation de la couche fenétre de la cellule solaire.
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Chapitre 3 Synthese électrochimique de I'oxyde de zinc

3.2. Etude voltampérométrique sur substrat
métallique

Dans la littérature, la grande majorité des études menées sur le dépot d’oxyde de
zinc par voie électrochimique est réalisée sur un substrat conducteur transparent -
FTO ou ITO - et trés peu sont réalisées sur un substrat métallique, généralement en
or. Contrairement a elles, nous avons réalisé 1’électrodépot du ZnO sur un substrat
de verre recouvert d'une couche de molybdene déposée par pulvérisation cathodique
dans le but d’en tirer les mémes informations, voire davantage.

1,54
1,01
0,5+
-0,5

J (mA.cm?)

-1,0

-1,5 4

-2,0

sans correction de chute ohmique
avec correction de chute ohmigue

22,5

-3,01

T ] T

: . ey ;
14 1,2 1,0 0,8 0,6 0,4 -0,2
E (V/ECS)

Figure 3.1. : Voltammogramme réalisé par voltammétrie cyclique avec une vitesse
de balayage de 20 mV.s~! sur un substrat de verre/molybdéne dans une solution
électrolytique saturée en oxygene contenant [Zn?*] = 5 mM et [C17] = 150 mM
a 75°C et agitation par bullage. Avec et sans correction de chute ohmique.

La Figure 3.1 représente le voltammogramme enregistré par voltammeétrie cyclique
sans et avec correction de chute ohmique sur un substrat de verre/Mo dans un
électrolyte contenant du ZnCly; et KCI. Le balayage de potentiel s’effectue entre
-0,4 et -1,3 V/ECS. Plusieurs gammes de potentiels peuvent étre identifiées sur
ce voltammogramme. Lors du balayage aller la densité de courant est quasi nulle
jusqu’a environ -0,7 V/ECS. A ce potentiel, la réduction de I'oxygene dissout dans
la solution commence selon 1’équilibre réactionnel suivant :

1
502t 2e + H0 —20H" (3.1)
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3.3 Etude de I’dlectrodépdt d’oxyde de zinc en milieu chlorure

La réaction électrochimique est limitée par la diffusion de I'oxygene et atteint un
plateau vers -1,0 V/ECS. A partir de -1,15 V/ECS, la densité de courant chute
brusquement, marquant la réduction des ions zinc en zinc métallique :

Zn*t +2e — Zn (3.2)

Au balayage retour, la densité de courant augmente rapidement et coupe la courbe
du balayage aller a environ -1,1 V/ECS avant de devenir anodique. La densité de
courant atteint un maximum a 1,4 mA.cm ™2 puis diminue pour revenir au niveau de
la courbe du balayage aller quand 'oxydation du zinc métallique déposé a la surface
de I'électrode au balayage aller est terminée. Deux réactions peuvent étre envisagées
lors de 'oxydation du zinc :

Zn — Zn*t +2e” (3.3)
ou bien
Zn+ HyO 5 ZnO+2e +2H" (3.4)

Ainsi, a partir du voltammogramme du verre/Mo, les différents couples rédox du
systeme ont pu étre identifiés et les gammes de potentiels dans lesquelles ils se
trouvent peuvent étre décrites comme suit :

e de-0,7a-1,15 V/ECS au balayage aller : réduction de Oy en OH~
o de-1,15a-1,3 V/ECS au balayage aller : réduction de Zn?*
e de-1,34-0,8 V/ECS au balayage retour : oxydation de Zn

La précipitation de 'oxyde de zinc par élévation du pH a ’électrode est uniquement
liée & la réduction de I'oxygeéne et ne dépend donc pas de la réduction de Zn?* en
zinc métallique. Afin d’éviter le dépot conjoint du métal et de I'oxyde, le potentiel
a appliquer doit donc se situer sur le plateau de diffusion de I'oxygene. Celui-ci est
alors fixé a -1,1 V/EC'S pour tous les dépots réalisés sur un substrat verre/Mo.

3.3. Etude de I'électrodépot d’oxyde de zinc en
milieu chlorure

Nous définissons comme milieu chlorure un électrolyte composé de chlorure de
zinc et de chlorure de potassium. Cet ensemble constitue 1’électrolyte original mis
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Chapitre 3 Synthese électrochimique de 1'oxyde de zinc

au point par S. Peulon et D. Lincot [9] et largement suivi par la suite. La possi-
bilité d'un dopage par le chlore issu de l'électrolyte - par substitution anionique
d’un oxygene de la maille - était alors évoqué pour expliquer les propriétés du ZnO
électrodéposé dans ces conditions, mais aucune étude n’a suivi pour confirmer ou
infirmer cette hypothese dans I'immeédiat. L’intérét pour ce possible dopant reprend
quelques années plus tard avec Tchelidze et al. [63] qui ménent une analyse ther-
modynamique du systeme ZnQO:Cl pour un ZnQO déposé par MOCVD, confirmée
expérimentalement par Chikoidze et al. [64]. Ces travaux montrent que l'insertion
de chlore génere une concentration de porteurs plus élevée que pour un ZnO pur,
elle passe d’environ 10 & plus de 5.10%° em 3. Concernant la voie électrochimique,
Cui et al. [178] ont montré que I'ajout d'un précurseur de chlore, comme le chlorure
d’ammonium N H,Cl, dans un milieu nitrate avait pour effet de diminuer les défauts
dus aux lacunes d’oxygene, entrainant une modification des propriétés structurales
et de photoluminescence du ZnO. Mais ce sont Rousset et al. [151] qui vont sur-
tout s’intéresser a 'influence des ions chlorures sur les propriétés de la couche mince
d’oxyde de zinc.

L’étude qui suit reprend en grande partie la démarche suivie auparavant mais ap-
porte une compréhension nouvelle dans la caractérisation des propriétés électriques
des films électrodéposés. En cela, nous sommes en mesure de caractériser les proprié-
tés intrinseques du matériau, en nous affranchissant des contraintes liées au substrat
conducteur (SnOy:F ou Mo). Une méthode de lift-off, éprouvée par Shinagawa et
al. [179] et détaillée en Appendice A, nous permet de détacher la couche et de la
transférer sur un substrat de verre, transparent et isolant. Nous nous intéressons a
deux études de cas : 'effet de la température du post-traitement et I'influence de la
concentration en ions chlorures sur les propriétés du ZnQO.

Les échantillons sont synthétisés dans un réacteur contenant une solution de chlorure
de zinc a 5 mM et du chlorure de potassium en concentration variable. La solution,
saturée en oxygene par bullage de O, est portée a une température de 80°C. Le
dépdt de la couche d’oxyde de zinc s’effectue a un potentiel fixé a —1,1V/ECS.
Afin d’obtenir une couche fonctionnelle, un traitement thermique de I'oxyde de zinc
électrodéposé est nécessaire [167]. Nous avons donc étudié, dans un premier temps,
I'influence de la température de recuit entre 80 et 200°C sur le matériau. Dans le
cas présent, le ZnO est déposé sur un substrat de verre recouvert de FTO a une
concentration de 100 mM en C1~.

Dans la seconde partie de 1’étude, nous nous sommes intéressés a faire varier la
concentration - entre 50 et 200 mM - en ions chlorures dans la solution afin d’éva-
luer I'influence sur le dopage du ZnQ. Celui-ci est déposé sur un substrat de verre
recouvert de molybdéne avant d’étre recuit en sortie de bain a 150°C durant 30
min dans une étuve. Une analyse systématique de la morphologie, des caractéris-
tiques optoélectroniques et structurales du matériau est réalisée afin de déterminer
I'influence de ces deux variables sur les propriétés de I'oxyde de zinc.
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3.3 Etude de I’dlectrodépdt d’oxyde de zinc en milieu chlorure

Table 3.1. : Conditions expérimentales utilisées pour la synthese de ZnO en milieu
chlorure.

[Zn*7] [C17] E o

M)  (mM)  (v/Ecs) L (O
Influence du recuit 5 100 1,1 80 - 200
Influence de [C17] 5 50 - 200 -1,1 150

3.3.1. Dépot électrochimique

Le potentiel de dépot est fixé a -1,1 V/EC'S, conformément aux observations faites
sur la Figure 3.1, pour les différentes expériences réalisées sur verre/ Mo en fonc-
tion de la concentration en Cl~ dans la solution électrolytique. Les chronoampé-
rogrammes enregistrés lors de I’électrodépot sont présentés sur la Figure 3.2. Les
densités de courant y apparaissent relativement stables et similaires les unes aux
autres. Elles diminuent dans les premiéres minutes du dépot avant d’augmenter et
se stabiliser vers -1,0 mA.cm™2. Cette allure est généralement associée a une phase
de nucléation instantanée suivie d’une croissance en trois dimensions des cristaux

de ZnO [147].

0,0

J (mA.em?)

Figure 3.2. : Chronoampérogrammes enregistrés sur des substrats verre/Mo au
cours de I’électrodépot de ZnO en fonction de la concentration en C'1~ dans la

solution.

Chaque dépdt est réalisé de telle sorte qu'une densité de charges de 1,18 C.em ™2 est

échangée lors de la croissance du film de ZnO. La concentration en C'/~ ne semble
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Chapitre 3 Synthese électrochimique de 'oxyde de zinc

pas avoir d’effet sur la durée et la répétabilité du dépot, toutes les expériences
s’effectuent en moins de 25 min.

3.3.2. Morphologie et composition

[Cl7] EDS Section Surface

50 mM 1,20 at. %Cl
100 mM 1,45 at. %Cl
150 mM 1,60 at. %Cl :4_ ( \‘ ))'1‘]'?\ ,I\\ \ f 4\‘
200 mM 1,70 at. %Cl

Figure 3.3. : Evolution du pourcentage atomique de chlore et de la morphologie
du film de ZnO en fonction de la concentration totale en Cl~ dans la solution
électrolytique.

Les micrographies réalisées au MEB et présentées sur la Figure 3.3 permettent
de juger de l'effet de 'augmentation de la concentration en ions chlorures dans la
solution. Il apparait que la morphologie du dépot est grandement dépendante de la
concentration en chlorures dans le bain. A faible concentration, la couche de ZnO
est compacte a sa base mais adopte une forme plus ajourée au niveau de sa surface.
Les colonnes ont un aspect pointu a leur sommet, qui les apparentent a des nanofils.
Ce type de morphologie induit généralement une résistance de couche élevée et n’est
pas adaptée pour le role de couche fenétre qui lui est dévolu. Néanmoins, cette
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3.3 Etude de Délectrodépot d’oxyde de zine en milieu chlorure

texturation peut étre recherchée pour la réalisation d’une couche anti-reflet ou la
forte rugosité des colonnes joue le role de piege optique.

Au-dessus de 100 mM, la forme hexagonale classique des colonnes est obtenue. De
plus, 'augmentation de la concentration en C'l~ améliore la compacité de la couche,
conduisant a un élargissement des colonnes. Nous observons ainsi un diametre moyen
de 200 nm & [C17] = 50 mM et 400 nm pour [C1~] = 150 mM. Ce phénomene a
été décrit par Tena-Zaera et al. pour la synthese de nanofils [157, 158]. Dans cette
étude, I’élargissement des nanofils est attribué a I'adsorption des ions chlorures a la
surface du sommet de la colonne, bloquant sa croissance selon ’axe ¢ au profit de
la croissance latérale du ZnQO.

Figure 3.4. : Micrographies a faible grossissement de la surface d’un film de ZnO
électrodéposé en milieu chlorure : (a) [C17] = 150 mM; (b) [C1~] = 200 mM.

Lorsque la concentration atteint 200 mM, de larges plaquettes apparaissent a la sur-
face du dépdt comme le montre la Figure 3.4b tandis qu’a concentration plus basse,
elles en sont absentes. Ces plaquettes peuvent étre identifiées comme étant un com-
posé d’hydroxychlorure de zinc identifié par Peulon et al. sous la forme Zns(OH )sCls
[117]. En comparant les diagrammes de solubilité de ce composé et du ZnO, il a été
montré que ce composé est plus insoluble que le ZnO en dessous d’'un pH donné
- pH 6,6 quand [CI7] = 100 mM - qui augmente lorsque la concentration en ions
chlorures augmente dans I’électrolyte. De ce fait, une précipitation compétitive entre
les deux composés peut apparaitre aux concentrations élevées en C1~. L’apparition
de ce composé semble limiter ’action des ions chlorures sur la croissance du ZnQO
car une diminution du diametre moyen des colonnes est observée.

L’aspect macroscopique du dépot est visible sur la photographie de la Figure 3.5.
L’irisation de I’échantillon due a des franges d’interférences reflete la transparence
et '’homogénéité du film. Le gradient de couleur qui peut étre observé est le signe
distinctif qu’il existe un gradient d’épaisseur sur 1’échantillon.
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Figure 3.5. : Aper¢u macroscopique d’un échantillon de ZnO électrodéposé sur un
substrat verre/Mo (5 x 5 cm?) a [Cl7] = 200 mM.

Une analyse de composition par EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) révele que
la couche contient du chlore et que le pourcentage atomique de chlore contenu dans
le ZnO augmente linéairement avec la concentration en ions chlorures dans 1’élec-
trolyte. Ce résultat est en accord avec des études réalisées précédemment par Lupan
et al. [150, 180] sur du ZnO électrodéposé dans des conditions analogues. L’inclu-
sion de chlore dans la couche y était étudiée par spectrométrie photoélectronique
X (XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy) et spectroscopie de masse & ionisation
secondaire (SIMS : Secondary Ion Mass Spectroscopy) et montrait que le chlore est
réparti de maniere uniforme dans la couche.

En revanche, le recuit du matériau a température élevée entraine 'apparition de
cavités a la surface latérale des colonnes de ZnO. Lupan et al. attribuent leur for-
mation a I’évaporation d’impuretés a base de chlore, nous reviendrons sur cet aspect
dans la section 3.4.

3.3.3. Propriétés structurales

Dans le chapitre 1, nous avons évoqué la structure de type Wiirtzite du ZnO et les
orientations cristallines que peut adopter le matériau selon les conditions de syn-
these. Figure 3.6a montre le diagramme de poudre du ZnO et I'intensité relative
des pics caractéristiques (selon le PDF 00-36-1451). En comparaison, la diffraction
par les rayons X d’un échantillon de ZnO électrodéposé donne le diffractogramme
présenté sur la Figure 3.6b sur la plage 30-50°, qui est la plus intéressante dans
notre cas pour discriminer les différents échantillons. Trois pics caractéristiques, qui
correspondent chacun & une orientation cristalline, sont identifiés : (100), (002) et
(101). Contrairement & ce que montre le diagramme de poudre, il apparait que
lorientation préférentielle du ZnO électrodéposé se fait dans le plan (002), ce qui
correspond a une orientation selon 'axe ¢, soit une croissance perpendiculaire au
substrat ; ce qui corrobore les observations MEB de la partie précédente.

Dans cette partie, nous étudions les propriétés structurales propres au ZnQO élec-
trodéposé en milieu chlorure en tenant compte de l'influence de la température de
recuit et de la concentration en C'I~ dans la solution électrolytique.
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Figure 3.6. : (a) Diagramme de poudre correspondant a la référence PDF 00-36-
1451. (b) Diffractogramme type d’un échantillon de ZnO électrodéposé sur un
substrat conducteur de verre/Mo en milieu chlorure : [Zn?*] = 5 mM, [C17] =
150 mM, E = -1,1 V/ECS pour Q = 1,18 C.cm™2. Mesure réalisée a la longueur
d’onde Kal du Cu (A = 1,54059 A).

3.3.3.1. Influence de la température de recuit

La Figure 3.7 montre les diffractogrammes du ZnO électrodéposé enregistrés pour
différentes température de recuit. La figure met en évidence la position du pic (002)
majoritaire par rapport a sa position théorique (260 = 34,43° selon le PDF 00-036-
1451) déterminée pour un ZnO stoechiométrique, celle-ci est sensée se trouver a
un angle de diffraction supérieur. La différence de position du pic est due a une
extension de la maille de I'oxyde de zinc qui peut étre due a la présence de défauts.
Des lacunes en atome d’oxygene, des atomes de zinc en position interstitielle ou
encore l'insertion d’impuretés qui distordent la maille peuvent en étre responsables.

Dans le cas présent, le recuit entraine un décalage de la position du pic (002) vers
des angles plus élevés a mesure que la température augmente, le rapprochant de sa
position théorique. Cet effet de la température pourrait indiquer un réarrangement
de la structure cristalline du ZnO par une diminution des défauts dans le matériau.

Le calcul des parametres de maille a et ¢ présentés sur la Figure 3.8a montre une
contraction de la maille avec 'augmentation de la température. Cependant, méme
a une température de 200°C, la valeur des deux parametres demeure plus élevée que
les valeurs théoriques (a = 3,2498 A et ¢ = 5,2066 A), signe que la distorsion de la
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maille peut étre due a une impureté. Le calcul de la taille moyenne des cristallites
peut se faire a partir de la formule de Scherrer [181] selon I'Equation 3.5 :

Dype = —— (3.5)

avec Dygz la taille moyenne des cristallites du pic (002), K une constante égale a 0,9,
A la longueur d’onde des rayons X (Cugqa A= 1,54059 A), § la largeur & mi-hauteur
du pic (002) et 0 'angle de diffraction du pic considéré. Par simplification - et dans
la suite du chapitre - le calcul des parametres de maille et de la taille moyenne des
cristallites est réalisé en émettant 'hypothese que 1’élargissement des pics n’est pas
lié a une distribution de ces parametres.

L’évolution de la taille des cristallites en fonction de la température est montrée
sur la Figure 3.8b pour deux concentrations en C7~. A 100 mM, Paugmentation
de température au-dela de la centaine de degrés abaisse la taille des cristallites qui
reste relativement stable autour de 100 nm. Au contraire, a 150 mM, les cristallites
ont une taille moyenne constante autour de 125 nm mais celle-ci décroit néanmoins
fortement lorsque la température dépasse 150°C. Dans les deux cas, la taille moyenne
des cristallites est inférieure a la taille des grains. Ainsi, I'augmentation conjointe
de la concentration en chlore et de la température de recuit aurait pour effet de
diminuer la cristallinité du matériau.

(002)
(101)

K COPRRCY JHOSN, CERUOE LIRS JESRERNPRSITY

non recuit E
X T o T b T o T

2
33,8 34,0 34,2 34,4 346 355 36,0 36,5
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ey
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Figure 3.7. : Diffractogrammes de l'oxyde de zinc enregistrés en fonction de la
température de recuit pour [C1~] = 150 mM. La ligne tracée avec des tirets indique
la position théorique du pic (002) (PDF 00-036-1451) pour du ZnO non-dopé
tandis que celle en pointillés montre la position initiale du pic pour un film de
Zn0O non recuit. Mesures réalisées a la longueur d’onde Kal du Cu (A = 1,54059

A).
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Figure 3.8. : Evolution des paramétres de maille a et ¢ (a) et de la taille moyenne
des cristallites pour [C17] = 100 mM et [C17] = 150 mM (b) en fonction de la
température de recuit.

3.3.3.2. Influence de la concentration en ions chlorures

L’analyse structurale du ZnO est complétée par 1’étude de 'impact de 'augmenta-
tion de la concentration en ions chlorures - entre 40 et 200 mM - dans la solution. La
Figure 3.9 présente les diffractogrammes enregistrés pour les différents échantillons
de ZnO synthétisés dans ces conditions et recuits a 150°C. Comme précédemment,
le pic de diffraction caractéristique du plan (002) est décalé par rapport a sa posi-
tion théorique, mais I’est encore davantage pour un échantillon synthétisé en milieu
chlorure plutot qu’en milieu nitrate - qui par définition ne contient pas d’ions Cl~.
Le décalage vers de plus petits angles de diffraction s’accentue a mesure que la
concentration en C1~ augmente dans le bain, signe d’un élargissement progressif de
la maille montré par 'augmentation du parameétre ¢ sur la Figure 3.10a. Cette
tendance est probablement due a 'incorporation d’impuretés dans la maille de ZnO
et plus particulierement a l'insertion d’atomes de chlore. Avec un diametre supé-

rieur a celui d’un atome d’oxygene, le chlore peut distordre la maille du ZnO en se
substituant a un atome d’oxygene.

L’insertion de chlore dans la maille ne semble pas avoir de conséquence sur la cris-
tallinité de I'oxyde de zinc. La taille moyenne des cristallites estimée a partir de
I’Equation 3.5 reste relativement constante autour de 130 nm. Elle est néanmoins

plus élevée que pour un ZnO synthétisé en milieu nitrate dont la taille moyenne des
cristallites s’éleve a environ 90 nm.
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Figure 3.9. : Diffractogrammes de l'oxyde de zinc enregistrés en fonction de la
concentration en ions chlorures dans la solution électrolytique. La ligne tracée
avec des tirets indique la position théorique du pic (002) (PDF 00-036-1451) pour
du ZnO non-dopé tandis que celle en pointillés montre la position initiale du pic
pour un film de ZnO synthétisé en milieu nitrate, ne contenant pas de chlore.
Mesures réalisées a la longueur d’onde Kal du Cu (A = 1,54059 A).

(a) (b)
5,232 4
__ 140
o N
228 " £ ks
5,228 4 —— i )
/0 = 10 . * .
g 3 ¢ s e
=z o - L4
= 5,224 — -0 2 10l
@ o~ 2
E =
& 5,220 2110
] g
a >
E 100
5,216 - ®
=
o = o] *
52124
A N e e A N e e
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 4 60 80 100 120 140 160 180
[CI] (mmM) [CI] (mmM)

Figure 3.10. : Evolution du parameétre de maille ¢ (a) et de la taille moyenne des

cristallites (b) en fonction de la concentration en Cl~ dans la solution électroly-
tique.

3.3.4. Propriétés optoélectroniques

L’oxyde de zinc réalisé en milieu chlorure par électrodépdt apparait comme étant
cristallin et tres orienté perpendiculairement au substrat comme ont pu le montrer
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les études morphologiques et structurales. De plus, le matériau semble comprendre
dans son réseau des impuretés pouvant étre bénéfiques aux propriétés du ZnQO.

Au-dela de ces considérations, les parametres importants pour un TCO sont sa trans-
parence et sa conductivité. La premiere est généralement régie par une énergie de
bande interdite élevée et la seconde reliée au dopage et a la mobilité du matériau.
Néanmoins, un oxyde transparent conducteur ne peut étre a la fois tres transparent
et trés conducteur, un compromis entre ces deux parametres existe. Par exemple,
un ZnO non-dopé comme le i—Zn0O sera tres transparent sur une large gamme de
longueur d’ondes mais sera alors isolant. Au contraire, un ZnQO dopé a 'aluminium
sera un bon conducteur mais la concentration élevée de porteurs de charge augmen-
tera son absorption dans l'infrarouge. Afin d’évaluer les caractéristiques propres au
Zn0 électrodéposé, que nous supposons dopé au chlore et que nous dénommerons
Zn0:Cl, des analyses optiques par transmission dans ’'UV-visible- NIR et réflexion
dans l'infrarouge sont réalisées. Nous avons évoqué dans le chapitre 2 la démarche
justifiant ’emploi de tels moyens de caractérisation pour déterminer, a 1’aide du
modele de Drude appliqué aux semi-conducteurs dopés, les propriétés électriques du
matériau.

3.3.4.1. Influence de la température de recuit

Rousset et al. dans une publication antérieure [167] ont montré I'importance d'un
traitement thermique post-dépot afin d’améliorer les performances optoélectroniques
d’une cellule photovoltaique a base de CIGS, notamment le potentiel de circuit ou-
vert et le facteur de forme. Précédemment, nous avons vu que le recuit pouvait
entrainer une modification de la morphologie des colonnes mais également un ré-
arrangement des défauts dans la maille, notamment par la création de complexes
(Vzn — Clo) - ou Vz, représente une lacune de zinc et Clp un chlore en substitution
d’un oxygene - qui impactent les propriétés du ZnO.

Dans I’étude qui suit, le ZnO a subi un traitement thermique allant jusqu’a 200°C
avant d’étre transféré par [lift-off sur son substrat héte pour donner I'empilement
verre/araldite®/ZnO.

Caractérisation par transmission optique dans ’UV-visible- NIR
La transparence des échantillons est estimée a partir de mesures de transmission
optique montrées sur la Figure 3.11, entre 250 et 2500 nm. Chaque spectre cor-

respond a une température de recuit différente, le film de ZnO est tres transparent
avec une transmission supérieure a 80% dans le domaine du visible.
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Figure 3.11. : Spectres de transmission optique dans 1'UV-visible-NIR apres

I'étape de lift-off du ZnO électrodéposé, pour [C1~] = 100 mM, en fonction de la
température du recuit lors du post-traitement. Les spectres références du i—2ZnQO

et ZnO: Al sont également représentés.
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Figure 3.12. : Détermination de I’énergie de bande interdite a partir du front d’ab-
sorption des spectres de transmission de la Figure 3.11 par extrapolation linéaire

de la courbe [In(T).hv]* = f(hv).

La transmission apparait comme indépendante de la température de recuit dans
cette gamme de longueurs d’onde mais varie dans la gamme du proche infrarouge

70



3.3 Etude de I’dlectrodépdt d’oxyde de zinc en milieu chlorure

avec une augmentation de 'intensité lorsque la température de recuit augmente. Ce
phénomene, déja observé [167], peut étre relié a la diminution de 'absorption liée
aux porteurs libres. En comparaison, sont représentées en références les spectres de
transmission caractéristiques du i—ZnO et du ZnO: Al déposés par pulvérisation
cathodique. Ces deux spectres, au dopage différent, peuvent étre considérés comme
les limites optiques du ZnO. Comparé a un ZnO fortement dopé comme le ZnO : Al,
le ZnO : Cl est plus transparent dans le proche infrarouge et se rapproche du 1—ZnQO
lorsqu’il est recuit a haute température. De 'autre c6té du spectre, dans la région du
proche UV, un décalage du front d’absorption vers les plus grandes longeurs d’onde
peut étre observé avec 'augmentation de température. Ce décalage, bien référencé
dans la littérature [147, 150, 167], est attribué & une modification de I'énergie de
bande interdite.

La détermination du gap par extrapolation linéaire a 1’origine de la courbe [In(T).hv]?
= f(hv) - ou T est la valeur de transmission optique - est représentée sur la
Figure 3.12. Ainsi, I’énergie de bande interdite du ZnO évolue de 3,57 eV, lorsque
I’échantillon ne subit aucun traitement, & 3,33 eV avec un recuit & 200°C. A nou-
veau, les caractéristiques d’'un ZnO ayant subi un recuit a température élevée se
rapprochent de celles du ZnQO intrinsequement dopé. Cela confirmerait le réarrange-
ment des défauts - vers une structure plus stoechiométrique - dans le matériau avec
I’augmentation de la température.

Caractérisation par réflexion dans l’infrarouge

Les spectres de réflexion dans I'infrarouge mesurés en fonction de la température de
recuit sont présentés sur la Figure 3.13. L’augmentation de la température de re-
cuit conduit a un décalage de la fréquence plasma w,, identifiée dans ’'Equation 2.2,
et une légere diminution de la réflexion dans les grandes longeurs d’onde. Cette ten-
dance marque une diminution de la densité de porteurs et une augmentation de la
mobilité.

Elle est confirmée par la Figure 3.14 qui présente les valeurs de concentration de
porteurs N, et de mobilité s, tirées des spectres de réflexion apres modélisation
selon le modele de Drude appliqué aux semi-conducteurs dopés (voir chapitre 2).
Ces deux grandeurs évoluent de manieére opposée en fonction de la température
du recuit. Lorsque la température varie entre 80 et 200°C, la densité de porteurs
décroit de 2,2.10%° em =3 & 8.10' em ™3, tandis que la mobilité, elle, augmente de 12,7
a22,2em?2V-1lsL
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Figure 3.13. : Spectres de réflexion dans l'infrarouge apres I'étape de lift-off, ex-
périmentaux (symboles) et simulés (lignes pleines) du ZnO électrodéposé, pour
[C1~] = 100 mM , en fonction de la température du recuit lors du post-traitement.
Les spectres références du i—Zn0O et ZnO: Al sont également représentés.
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Figure 3.14. : Densité de porteurs et mobilité en fonction de la température de
recuit extraites des mesures optiques de réflexion de la Figure 3.13.

Cette étude montre le double effet de la température du recuit : d’une part cette
étape semble améliorer la mobilité intra-grain du matériau mais apparait également
comme un moyen de diminuer le taux de dopage apparent. En tenant compte des
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valeurs déterminées, il est possible de remonter a la résistivité du ZnO grace a
I’Equation 3.6 :

1
ot = 7 (3.6)

opt € ,U/opt

Etant une mesure indirecte, qui tient compte de la charge e, de la densité de porteurs
Nopt et de la mobilité pi,, déterminées optiquement, nous 'appellerons résistivité
optique p,p;. Celle-ci ne tient pas compte de la morphologie du film - et en particulier
’effet des joints de grains - et représente donc le maximum théorique atteignable par
le matériau. Les valeurs calculées figurent dans le Tableau 3.2 et montrent que la
résistivité du film reste relativement constante dans la gamme de température allant
de 80 a 150°C, au-déla, le matériau devient plus résistif. Néanmoins, il apparait que
la résistivité du ZnO électrodéposé reste environ quatre a cing fois supérieure a
celle du ZnO : Al déposé par pulvérisation cathodique. Pour diminuer cette valeur de
résistivité, il peut étre envisagé d’influer sur la densité de porteurs et par conséquent
sur le taux de dopage du Zn0O.

Table 3.2. : Propriétés électriques (densité de porteurs, mobilité et résistivité op-
tiques) des couches minces de ZnO déduites des spectres de réflexion de la
Figure 3.13 en fonction de la température de recuit.

Température Densité de porteurs Mobilité Résistivité
(°C) (1020 cm=3) (em2V=ts™) (1073 2.cm)
Zn0O:Al - 4,7 32 0,5
7n0:Cl 25 1,7 12,5 2.9
80 2.2 12,7 2.2
100 2 13,2 2,3
125 1,7 15,7 2,3
150 1,5 17 2.5
200 0,8 22,2 3,4

3.3.4.2. Influence de la concentration en ions chlorures

Nous avons vu précédement que la modification de la composition du bain électro-
chimique et plus particulierement la concentration en ions chlorures influe sur la
morphologie du film électrodéposé. Nous supposons également que I'augmentation
de concentration de I'agent dopant dans la solution aura un effet sur le dopage du
matériau. Pour cela, la concentration en ions chlorures dans I’électrolyte varie de 50
a 200 mM. Chaque échantillon réalisé et présenté par la suite est recuit dans une
étuve a 150°C durant 30 minutes avant d’étre détaché via I'étape de lift-off sur son
substrat hote pour donner 'empilement verre/araldite®/ZnO.
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Caractérisation par transmission optique dans ’UV-visible-NIR

La Figure 3.15 présente les spectres de transmission du ZnO électrodéposé a diffé-
rentes concentrations en ions chlorures dans I’électrolyte. Nous avons également re-
présenté le spectre de transmission d’'un ZnQO électrodéposé en milieu nitrate comme
référence pour [C17] = 0mM. Dans ce cas, l'allure du spectre est trés proche de
celle du spectre du i—ZnQO, ce qui tend a confirmer le faible dopage du matériau
synthétisé dans ces conditions.
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Figure 3.15. : Spectres de transmission optique dans 1'UV-visible-NIR apres
I’étape de lift-off du ZnO électrodéposé et recuit a 150°C pendant 30 min, en
fonction de la concentration totale en ions Cl~ dans la solution électrolytique.
Les spectres références du i—Zn0O et ZnO: Al sont également représentés.

Dans un milieu chlorure, le ZnO demeure également tres transparent dans le do-
maine du spectre solaire mais également dans le proche infrarouge. Tendance qui
semble accrue avec 'augmentation de la concentration en ions chlorures. Cet effet
pourrait étre lié a la morphologie du film qui, étant plus compacte et moins ru-
gueuse qu’a faible concentration, limite les réflexions multiples des rayons incidents.
L’énergie de bande interdite de chaque échantillon est estimée par détermination
graphique sur la Figure 3.16. Une légere ouverture du gap peut étre observée avec
I’augmentation de la concentration en ions chlorures, passant de 3,35 a 3,4 eV aux
concentrations respectives de 50 et 200 mM.
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Figure 3.16. : Détermination de I’énergie de bande interdite a partir du front d’ab-
sorption des spectres de transmission de la Figure 3.15 par extrapolation linéaire
de la courbe [In(T).hv]* = f(hv).

Caractérisation par réflexion dans l’infrarouge

Sur la Figure 3.17, nous nous sommes servis d’'un échantillon électrodéposé en
milieu nitrate comme référence « sans chlore » et comparons son spectre de réflexion
avec celui d'un i—Zn0O. La encore, I'allure est similaire : aucun signal de réflexion
dans I'infrarouge, signe distinctif d’un matériau tres peu dopé. Au contraire, pour les
échantillons électrodéposés en milieu chlorure, un signal est mesuré dans le domaine
de linfrarouge, indiquant la présence de porteurs libres. Cette différence majeure
entre les deux types d’échantillons met en évidence 'effet dopant du chlore.

L’augmentation de la concentration en ions chlorures dans le bain ne semble pas avoir
d’effet majeur sur la transmission des échantillons mais semble davantage marquer
les mesures de réflexion dans l'infrarouge. Ainsi, sur la Figure 3.17, I'intensité de
la réflexion décroit de 50 & 40% et s’accompagne d’'un décalage vers les plus grandes
longueurs d’onde de la fréquence plasma.
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Figure 3.17. : Spectres de réflexion expérimentaux (symboles) et simulés (lignes
pleines) dans Uinfrarouge apres I'étape de lift-off du ZnO électrodéposé et recuit
a 150°C pendant 30 min, en fonction de la concentration totale en ions C'l~ dans
la solution électrolytique. Les spectres références du i—ZnO et ZnO : Al sont
également représentés.
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Figure 3.18. : Densité de porteurs et mobilité en fonction de la concentration en
Cl~ extraites des mesures optiques de réflexion de la Figure 3.17.

Les grandeurs extraites de ces mesures optiques par modélisation sont présentées
sur la Figure 3.18 et listées dans le Tableau 3.3. A la concentration la plus basse,
la densité de porteurs déterminée est la plus élevée avec 2,5.10%° em ™3 et descend a
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1,6.10%° cm =3 pour une concentration de 175 mM. Il semblerait donc que le niveau
de dopage du ZnO, lié a la densité de porteurs, n’évolue pas linéairement avec la
concentration en ions chlorures. De plus, I'allure de la courbe de la Figure 3.18
laisse suggérer une limitation de l'effet de dopage di au chlore. Ce comportement
semble concorder avec les observations de Lee et al. [70] et des résultats de simulation
montrant qu’une partie des atomes de chlore peut remplir des sites interstitiels et
n’avoir aucun effet sur le dopage [71]. La concentration en ions chlorures et par
conséquent le pourcentage atomique en chlore - comme le montre la Figure 3.3 et
la Figure 3.18 - influe sur la mobilité dans le matériau qui présente un maximum
d’environ 18 em?. V=151

Table 3.3. : Propriétés électriques (densité de porteurs, mobilité et résistivité op-
tiques) des couches minces de ZnO déduites des spectres de réflexion de la
Figure 3.17 en fonction de la concentration en ions chlorures.

[Cl7] Densité de porteurs Mobilité Résistivité

(mM) (102 cm=3) (em2V=ts™) (1073 2.cm)
ZnO:Al : 47 32 0.5
Zn0:Cl 0,05 2.5 14,3 1,7
0,1 1,7 18,2 2.0
0,15 1,6 18 2.9
0,175 1,6 14,7 2,7

L’ajout de chlorures dans la solution tend a augmenter la taille des grains et a
améliorer la qualité générale de la couche avec une augmentation de la mobilité. Mais
I'insertion d’une trop grande concentration de chlore dans la maille provoque une
diminution de la mobilité. En considérant un pourcentage atomique en chlore de 1%
dans la maille, la densité de porteurs équivalente serait alors d’environ 4, 2.10%° cm 3.
Or, en tenant compte des mesures de pourcentage atomique par EDS et de densité
de porteurs, il apparait que la proportion de chlore « actif » soit d’environ 45%
pour [C17] = 50 mM et 20% pour [C1~] = 175 mM. A mesure que la concentration
en chlorures augmente dans la solution, la proportion d’impuretés électriquement
inactives augmente également. Leur introduction en grande quantité peut compenser
la présence de certains défauts par exemple, expliquant une mobilité plus basse.

3.3.5. Discussion

Dans chaque cas rencontré durant 1’étude en milieu chlorure, le gap du ZnO électro-
déposé est supérieur a celui du ZnO intrinséquement dopé, communément estimé
a 3,3 eV. La Figure 3.19 montre 1’évolution de 1’énergie de bande interdite des
différents échantillons en fonction de la température de recuit et de la concentration
en ions chlorures. Dans le premier cas, elle décroit avec 'augmentation de la tem-
pérature, signe d’'un possible réarrangement des défauts dans le matériau. Dans le
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second, malgré un recuit a 150°C, elle augmente légerement avec 'augmentation de
la concentration en chlorures.

Ce phénomene suggere une ouverture du gap comme décrit par le modele de Burstein-
Moss [182, 183] qui la relie & une augmentation de la densité de porteurs selon la
relation :

B2 N2/3

Eg:EO+AEBM:EO+W

(3.7)

ou F, est I'énergie de bande interdite du matériau, £y son énergie de bande interdite
intrinseque, h la constante de Planck, N la densité de porteurs et m* la masse
effective de I'électron.
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Figure 3.19. : Evolution de 'énergie de bande interdite en fonction de la tempé-
rature de recuit (pendant 30 min) et de la concentration en ions chlorures dans la
solution.

Pourtant, en appliquant ce modele aux valeurs de N, obtenues par les mesures
de réflexion dans linfrarouge, 1’énergie de bande interdite calculée n’est pas cor-
rélée avec celle mesurée expérimentalement. Une importante différence peut étre
observée sur la Figure 3.20 entre la valeur calculée, représentée par la ligne poin-
tillée, et la valeur expérimentale, symbolisée par un cercle. Ce comportement a été
décrit par Roth et al. [184, 185] comme étant la résultante d’'un dopage trés im-
portant du semi-conducteur. En deca d’une densité de porteurs seuil, estimée a
2 ~ 3.10" em ™3, Dénergie de bande interdite mesurée expérimentalement suit bien
le modele de Burstein-Moss. Mais au-dela de cette valeur, un rétrécissement du
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gap, que l'on notera Aggy pour band gap narrowing, survient et le modele ne s’ap-
plique plus. Cette composante est a retrancher a I’Equation 3.7 qui devient alors
I’Equation 3.8 :

Eg = E() + AEBM — AEBGN (38)

AEpgy = ANY3 (3.9)

Pour des semi-conducteurs fortement dopés comme le ZnQO, le rétrécissement du
gap est décrit comme proportionnel & N'/3 et est tracé sur la Figure 3.20 en ligne
pleine selon 'Equation 3.9, ot A est un paramétre empirique. Dans cette étude, A
= 6.107% eV.cm, une valeur en accord avec les résultats de Roth [185] et Steinhauser
[186] qui trouvent respectivement des valeurs de 3,6.107% eV.cm pour du ZnO déposé
par pulvérisation cathodique et par MOCVD et de 5,4.107% eV.cm pour du ZnO: B
déposé par LPCVD. La bonne concordance des résultats montre qu'un modele reliant
dopage et énergie de bande interdite peut étre appliqué au ZnO:Cl électrodéposé.
Cependant, le ZnO en sortie de bain, n’ayant subi aucun traitement thermique, ne
semble pas suivre ce modele. Le tres grand gap mesuré pourrait étre dii a la présence
de composés non cristallins qui sous 'effet de la température se décomposent.

4,2
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Figure 3.20. : Relation entre énergie de bande interdite et densité de porteurs dé-
terminée par modélisation de la réflexion. Les mesures expérimentales sont figurées
par des cercles, les valeurs calculées selon le modele de Burstein-Moss et de Roth
sont respectivement représentées par une ligne pointillée et une ligne pleine.
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Nous avons vu dans cette étude que le ZnO électrodéposé en milieu chlorure est un
matériau de bonne qualité, tant par sa morphologie qui remplit les pré-requis dési-
rés, que par sa transparence supérieure a 80% sur tout le spectre du visible et par ses
propriétés électriques intragrain. Le ZnO:Cl est fortement dopé, avec une concen-
tration de porteurs de 'ordre de 1,6.10%° cm =3, une mobilité de 18 cm2.V~=t.s7! et
une résistivité de l'ordre de 2,0.1072 £2.cm. Ces performances sont & mettre en pers-
pectives avec celles d'un ZnO: Al déposé par pulvérisation cathodique qui lui sont
supérieures. Notamment la valeur de résistivité du ZnO : Cl qui demeure quatre fois
supérieure a celle du ZnO: Al.

Au vu des résultats de 1’étude en milieu chlorure explicités tout au long de cette
partie, il apparait que le meilleur compromis entre transparence, taux de dopage,
mobilité et aspect morphologique soit établi dans les conditions expérimentales sui-
vantes : une concentration en Cl~ a 150 mM et un traitement thermique post-dépot
a 150°C pendant 30 min.

3.4. Etude du dopage par le chlore en milieu
perchlorate

L’étude des propriétés de 'oxyde de zinc synthétisé en milieu chlorure a permis de
montrer et de confirmer le role joué par 'électrolyte sur les propriétés du matériau.
Celui-ci, a base d’ions chlorures, influence d’une part la croissance du matériau mais
joue également un role majeur sur son dopage. En effet, les ions chlorures peuvent
s’insérer dans la maille du ZnO et se substituer a un atome d’oxygene, jouant ainsi le
role d’élément dopant. Bien que 'effet dopant du chlore ait été démontré, controler
le dopage du ZnO au moyen de l’électrolyte s’avere plus délicat. Des contraintes
liées a 1’élément dopant lui-méme subsistent, notamment la nécessité d’utiliser une
concentration en C~ inférieure a 200 mM sous peine d’entrainer la formation d'un
plus, I'analyse des différentes caractérisations a montré que le dopage effectif du
matériau semble atteindre un palier dés [C17] = 100 mM et ce malgré 'insertion
toujours plus élevée de chlore dans la maille. L’excédant de chlore est inactif et n’a
alors aucun effet sur le dopage et nuira probablement aux propriétés électriques du
matériau comme la mobilité des charges.

Dans cette partie, nous avons envisagé d’étudier un précurseur de chlore différent
du chlorure de potassium KCl en la qualité du perchlorate de potassium KCIO;,.
L’utilisation d’un milieu perchlorate pour la syntese du ZnO n’est pas nouvelle et
figure déja dans différentes études [147, 151, 165, 169]. Cependant, aucune d’entre
elles ne s’intéresse particulierement a 'influence de cet électrolyte et a son potentiel
en tant qu’élément dopant. Compte-tenu de sa stablité et de sa géne stérique im-
portante, son insertion dans la maille ne parait pas évidente méme si la structure
Wiirtzite est une structure relativement ouverte.
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(a) ZnO:Cl (b) ZnO:ClO,

Figure 3.21. : Configuration la plus stable pour un ion Cl~ (a) et un ion ClO,
(b) se substituant & un atome d’oxygene dans la maille de ZnO. Les liaisons entre
Cl et Zn dans le cas du perchlorate sont représentées dans un but graphique et
ne refletent pas nécessairement la réalité du mécanisme de liaison.

En conséquence, I'entrée de l'ion perchlorate dans la maille de ZnO ne pourrait
se faire que dans une position bien spécifique. Des calculs ab initio ont été réalisés
a 'IRDEP et montrent que 'ion ClO; peut effectivement jouer le role de dopant
de type n en se substituant & un atome d’oxygene. La Figure 3.21 décrit cette
substitution ou le chlore du perchlorate prend la place de I'oxygene tandis que ses
atomes d’oxygene se retrouvent dans des espaces interstitiels. Ainsi, I'insertion de
I'ion perchlorate étant plus sélective que celle de I'ion chlorure, le taux d’élément
actif comme agent dopant devrait étre supérieur a celui observé précédemment pour
Iion chlorure.

Nous proposons donc dans cette partie d’étudier I'influence des ions perchlorates sur
les propriétés du ZnO et de comparer les résultats obtenus avec ceux du ZnQ:CI
synthétisé en milieu chlorure. Les conditions de synthese restent les mémes que celles
mises en place en milieu chlorure, seuls les sels composant la solution sont modifiés.
L’apport en zinc est assuré par 5 mM de perchlorate de zinc hexahydrate Zn(Cl1O,),-
6 H,O tandis que I’électrolyte support est constitué de perchlorate de potassium
KClO,4 dont la concentration est ajustée de telle sorte que la concentration totale en
ions ClO; soit comprise entre 50 et 200 mM. Les échantillons subissent un traitement
thermique compris entre 80 et 200°C en sortie de bain.

Table 3.4. : Conditions expérimentales utilisées pour la synthese de ZnO en milieu
perchlorate.

20700 E g
(mM) (mM) (V/ECS)
Influence du recuit 5 100 -1,1 80 - 200
Influence de [C1O; | 5 50 - 200 -1,1 150
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3.4.1. Dépot électrochimique

En milieu perchlorate, les chronoampérogrammes présentés sur la Figure 3.22
adoptent une allure similaire a ceux enregistrés en milieu chlorure. Mais malgré
un potentiel de dépot fixé a -1,1 V/EC'S, les densités de courant sont, au départ,
plus grandes qu’en milieu chlorure et se stabilisent apres la phase de nucléation vers
-0,7 mA.ecm~2. Ce qui rend la vitesse de croissance plus lente en milieu perchlorate,
il faut environ 27 min pour que la densité de charges atteigne 1,18 C.em™2, 1a ou il
ne fallait que 23 min en milieu chlorure. Il semblerait donc que les ions perchlorates
agissent différemment des ions chlorures sur la croissance du Zn0O. L’augmentation
de la concentration en C'lO; dans la solution électrolytique ne semble pas affecter
les densités de courant - excepté a 150 mM ou la nucléation est tres rapide, ce qui
peut étre di a une nature différente du substrat (activation, origine du Mo).

0,0
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Figure 3.22. : Chronoampérogrammes enregistrés sur des substrats verre/Mo au
cours de "électrodépdt de ZnO en fonction de la concentration en ClO; dans la

solution.

3.4.2. Analyse morphologique et composition

L’électrodépot de ZnO en milieu perchlorate apparait donc plus lent qu’en milieu
chlorure, ce qui suggere une croissance différente de la couche. Bien qu'un effet
similaire sur la morphologie puisse étre observé sur la Figure 3.23, avec notamment
I’élargissement des colonnes dii a 'augmentation de la concentration en perchlorate
dans la solution, les ions perchlorates adsorbés a la surface de ’'oxyde ne semblent pas
avoir le méme effet que les ions chlorures. En effet, le diametre moyen des colonnes
figurant sur la Figure 3.24 atteint treés rapidement une largeur seuil d’environ 250
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nm et ne semble plus évoluer avec le changement de concentration, contrairement
au ZnO déposé en milieu chlorure qui présente des colonnes bien plus larges - de
I'ordre de 400 nm pour [C1~] = 150 mM.

ClOy Surface Surface

50 mM

100 mM

150 mM

200 mM

Figure 3.23. : Micrographies obtenues a différents grossissement de la surface d’'un
film de ZnO d’un micron d’épaisseur, déposé sur substrat verre/Mo a -1,1
V/ECS, en fonction de la concentration totale en ClO; dans la solution élec-
trolytique.

Une concentration élevée en C'1O; n’entraine pas la formation d’un sel basique riche
en chlore tel que I'hydroxychlorure de zinc Zns(OH)sCly comme nous avons pu
I'observer sur la Figure 3.4b lorsque [C17] = 200 mM. L’absence d'un tel composé
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suggere que le complexe ZnLZ@_i)+ (L désignant le ligand ClO; et i le nombre

de coordination) pouvant se former en présence de Zn** et ClO; reste soluble
avec I'augmentation du pH a l’électrode. Dans ces conditions, le phénomene de
compétition entre la formation du ZnO et celle du sel basique qui peut avoir lieu
en milieu chlorure n’existe plus.

L’analyse par EDS a montré que le pourcentage atomique de chlore contenu dans
les couches est relativement constant, autour de 0,5 at. %Cl, quand la concentra-
tion en C'lO; augmente de 50 a 200 mM. La précision de la mesure est discutable
compte-tenu de la limite de détection de I'appareil mais une analyse par Spectro-
scopie d’émission optique a décharge luminescente (GDOES : Glow Discharge Op-
tical Emission Spectrometry) semble aller dans ce sens en montrant que le profil du
chlore est plat durant le temps d’abrasion - indiquant une répartition homogene de
I’élément dans 1’épaisseur du ZnO - et que l'intensité du signal n’évolue pas avec
I’augmentation de la concentration en perchlorate.
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Figure 3.24. : Evolution du diamétre des colonnes de ZnO en fonction de la
concentration en perchlorate dans la solution électrolytique pour une charge pas-
sée identique.

3.4.3. Analyse structurale

Une analyse par diffraction des rayons X en fonction de la concentration en ClO;
et de la température de recuit vient compléter notre étude. Les diffractogrammes
enregistrés sont présentés sur la Figure 3.25. La structure de type Wiirtzite est
de maniere générale privilégiée avec une orientation préférentielle selon I'axe ¢ mais
contrairement a ce qui a été observé dans la sous-section 3.3.3, ni la concentration
en ClOy , ni la température de recuit ne semble avoir d’effet sur la position du pic
majoritaire (002). Celui-ci reste centré a 20 = 34,38° dans les deux cas alors qu’'un
décalage du pic vers de plus petits angles - 20 ~ 34,30° - a lieu en milieu chlorure.
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L’absence ou la faible contrainte dans le réseau montre la difficulté & insérer le
perchlorate dans la maille de ZnO et semble confirmer I'observation précédente
d’une concentration constante d’élément chlore dans la couche.

(a) " (b)

_iau_ﬁ
1101)
1101)

80°C

non recuit

338 380 383 a4 346 355 36,0 36,5
20 (deg.) 20 (deg.)

Figure 3.25. : Diffractogrammes de 1'oxyde de zinc enregistrés en fonction (a) de
la concentration en ions perchlorates dans la solution électrolytique et (b) de la
température de recuit pour [C1O, | = 100 mM. La ligne tracée avec des tirets
indique la position théorique du pic (002) (PDF 00-036-1451) pour du ZnO non-
dopé tandis que celle en pointillés montre la position initiale du pic pour un film
de ZnO avant rajout de C'lO; dans un cas et recuit dans 'autre. Mesures réalisées
a la longueur d’onde Kal du Cu (A = 1,54059 A).
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Figure 3.26. : Evolution du parametre de maille ¢ (a) et de la taille moyenne des

cristallites (b) en fonction de la température de recuit et de la concentration en
ClOy .

Le parametre de maille ¢ est déterminé a partir de la position du pic (002), sa
position semble peu affectée par 'augmentation de la concentration en perchlorate
ou de la température de recuit. Sur la Figure 3.26a, le parametre ¢ semble compris
entre 5,212 et 5,213 A pour tous les échantillons analysés. De maniére concomitante,
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la taille moyenne des cristallites déterminée par la formule de Scherrer pour le pic
(002) reste constante sur la Figure 3.26b; les cristallites ont une taille moyenne
comprise entre 100 et 120 nm.

La taille élevée des cristallites et leur relative stabilité indiquent que le ZnO synthé-
tisé en milieu perchlorate est trés bien cristallisé et présente moins de défauts que
le ZnO déposé en milieu chlorure.

3.4.4. Analyse optique

Les analyses précédentes montrent que les propriétés structurales du ZnQO électrodé-
posé en milieu perchlorate ne sont pas affectées par les deux parametres sur lesquels
nous avons basé notre étude du matériau. Dans cette partie, les propriétés optiques
du matériau sont observées au moyen de méthodes décrites dans la section 3.3. Les
films de ZnO sont séparés de leur substrat d’origine par un procédé de lift-off puis
caractérisés par divers moyens optiques tels que la transmission, la photolumines-
cence ou la réflexion.

La Figure 3.27 montre les spectres de transmission enregistrés pour différentes
concentrations en ions C'lO; dans la solution électrolytique. Dans ce cas de figure-ci,
les spectres de transmission des différents échantillons adoptent tous la méme allure.
Ils sont treés transparents dans le visible et dans le proche infrarouge, exactement
comme le ZnO:C1 électrodéposé en milieu chlorure; a la différence que ce dernier
apparait plus transparent dans le visible.
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Figure 3.27. : Spectres de transmission optique dans 1'UV-visible-NIR du ZnO

électrodéposé apres 'étape de lift-off, en fonction de la concentration totale en

ions C'lO} dans la solution électrolytique. Les spectres références du ZnO:Cl et
ZnQ0: Al sont également représentés.
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Une analyse par photoluminescence (PL) est réalisée en complément. Classiquement,
la réponse de photoluminescence d’une couche mince de ZnO excitée par une source
d’énergie supérieure a celle de 1’énergie de bande interdite est composée de deux
contributions principales aisément identifiables sur les exemples de la Figure 3.28.
La premiere est attribuée a une transition bande a bande qui apparait dans la
gamme de 'UV et associée a I'exciton libre tandis que la seconde est une émission
dans le spectre du visible, considérée comme la manifestation de défauts tels que
des atomes d’oxygene et zinc en positions interstitielles, des lacunes ou des oxygenes
en antisite [49, 187]. Sur cette figure, la tres faible intensité de ’émission dans le
visible du ZnO:Cl comparée a celle du ZnO déposé en milieu nitrate montre que
la proportion de défauts dans le matériau est tres faible et dénote la bonne qualité
de I'oxyde de zinc électrodéposé en présence d’ions chlorures ou d’ions perchlorates.

Cette différence peut étre attribuée a la différence de vitesse de croissance qui existe
selon la nature du précurseur d’oxygene employé - un précuseur de nitrate permet
d’atteindre une vitesse de croissance environ cinq fois supérieure a celle observée
avec 1'utilisation d’un précurseur de O,. En outre, il est intéressant de constater que
la position du pic de I'exciton est grandement influencée par le milieu électrolytique
dans lequel croit 'oxyde de zinc. La position du pic pour le ZnO déposé en milieu
nitrate est proche de I'énergie de bande interdite théorique et correspond a une
énergie d’environ 3,27 eV tandis qu’elle est plus élevée pour les deux autres milieux :
respectivement de 3,33 et 3,45 eV pour les milieux perchlorate et chlorure.

—— Nitrate
Perchlorate
—— Chlorure

Intensité normalisée (u.a.)

¥ L v v T T 4 T i 1

—_
20 22 24 26 28 30 32 34 36

Energie (eV)

Figure 3.28. : Spectres de photoluminescence caractéristiques de 'oxyde de zinc
électrodéposé dans différents milieux électrolytiques (nitrate, perchlorate et chlo-
rure) et recuit a 150°C pendant 30 min.

La Figure 3.29 montre respectivement en a et b I'influence de la concentration en
ClOy et de la température de recuit sur les spectres de PL du ZnO. Globalement,
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la composition du spectre est identique pour chaque condition : le pic de I'exciton
apparait dans les hautes énergies tandis que ’émission dans le visible liée aux défauts
reste relativement faible comparée a I'intensité du pic de ’exciton, dénotant la bonne
qualité du matériau. Néanmoins, lorsque la concentration en ClO; atteint 200 mM,
ces défauts semblent étre davantage présents.
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Figure 3.29. : Spectres de photoluminescence de 1'oxyde de zinc enregistrés en
fonction (a) de la concentration en ions perchlorates dans la solution électro-
lytique apres recuit a 150°C pendant 30 min et (b) de la température de recuit
pour [C1O; ] = 100 mM. La ligne pointillée marque la position initiale du pic de
I’exciton.

La superposition des spectres, telle qu’elle est présentée sur la Figure 3.29, permet
de montrer que la modification de la concentration n’entraine pas un changement
dans la position du pic de 'exciton - contrairement a ce qui est observé lorsque la
concentration en Cl~ augmente - qui demeure centré sur une énergie de 3,33 eV,
énergie égale a celle du gap optique du matériau mesurée par transmission. Il appa-
rait que dans le cas du ZnO électrodéposé en milieu perchlorate, il n’y a pas d’ou-
verture du gap avec 'augmentation de la concentration en ions perchlorates. Cela
rejoint I'analyse structurale indiquant que l'insertion d’impuretés dans la maille se
fait indépendamment de la concentration. De manieére similaire, le recuit qui abaisse
considérablement 1’énergie de bande interdite du ZnO : Cl synthétisé en milieu chlo-
rure, n’a qu'un impact limité sur 'oxyde de zinc déposé en milieu perchlorate. La
position du pic de I'exciton sur le spectre de photoluminescence de la Figure 3.29b
se décale légerement vers de plus basses énergies a mesure que la température du
recuit est augmentée, passant de 3,34 eV pour un échantillon non recuit a 3,31 eV
lorsque la température est de 200°C. Ce faible décalage suggere un faible taux de
réarrangement des défauts dans le matériau.

Les propriétés optiques de 'oxyde de zinc électrodéposé en milieu perchlorate ne
semblent pas dépendre de la concentration ou de la température de recuit, c’est
pourquoi, nous nous restreignons a I’étude d’un échantillon déposé dans un électro-
lyte contenant 100 mM de Cl1O; et recuit a 150°C.
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Les mesures de réflexion dans I'infrarouge de différents types de ZnO sont présentées
sur la Figure 3.30 pour comparaison. L’allure de la courbe correspondant au ZnO :
Al déposé par pulvérisation cathodique est tres différente de celle des autres ZnQO,
la fréquence plasma est décalée vers les plus petites longueurs d’onde tandis que
I'intensité du signal de réflexion avoisine 80% & son maximum. En milieu nitrate,
il y a absence de réflexion dans cette gamme de longueurs d’onde, indiquant que le
matériau est tres peu dopé - corroborant par la I’énergie du pic de 1'exciton de 3,25
eV en photoluminescence. Le changement de la nature du milieu électrolytique dans
lequel est synthétisé 'oxyde de zinc entraine une augmentation du signal de réflexion
dans l'infrarouge. Nous I’avons observé auparavant pour le ZnO:C'l électrodéposé
en milieu chlorure et il est intéressant de constater que l'oxyde de zinc déposé en
milieu perchlorate adopte un comportement similaire. Il y a donc bien un effet de
dopage en présence de ClO; .
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Figure 3.30. : Spectres de réflexion dans l'infrarouge, expérimentaux (symboles)
et simulés (lignes pleines) de ZnO électrodéposés dans différents milieux : nitrate,
chlorure et perchlorate ; ils sont comparés a un spectre référence du ZnQO:Al.

L’utilisation du modele de Drude appliqué aux semi-conducteurs dopés permet de
simuler des spectres de réflexion correspondant aux mesures expérimentales et de
déterminer ainsi les parametres électriques répertoriés dans le Tableau 3.5. Avec
une densité de porteurs N, = 1,7.10% em ™3, une mobilité p,p = 19em?. V157! et
une résistivité pop, = 1,9.1073 2.cm, les propriétés électriques intragrain déterminées
pour le ZnO issu d'un milieu perchlorate sont égales a celles obtenues dans des
conditions analogues en milieu chlorure.
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Table 3.5. : Propriétés électriques (densités de porteurs, mobilité et résistivité op-
tiques) des couches minces de ZnO synthétisées en milieu perchlorate : [ClO;] =
100 mM.

Température Densité de porteurs Mobhilité Résistivité

(°C) (1020 cm™3) (em2V~Ls™) (1073 0.cm)
Zm0O:Al - 4,7 32 0,5
Zn0O:Cl [Cl7] 150 1,6 18 2,2
Zn0O:Cl [ClO; ] 25 1,6 16,7 2,3
150 1,7 19 1,9

3.4.5. Discussion

Le ZnO électrodéposé dans un milieu contenant des ions perchlorates présente des
propriétés électriques tres proches de celles du ZnO:C1 telles que nous les avons
caractérisées dans la section précédente, alors que les différentes analyses optiques et
structurales laissaient paraitre des différences notables entre les deux types de ZnQO,
notamment la distorsion de la maille plus importante en présence d’ions Cl~ que
ClOy . Dans ce dernier cas, nous avons évoqué qu'une partie du chlore inséré dans
la maille de ZnO ne contribuait pas au dopage effectif du matériau. Néanmoins cela
ne permet pas d’expliquer que la valeur de 'énergie de bande interdite de 'oxyde
de zinc soit bien plus élevée lorsque le matériau est électrodéposé en milieu chlorure
qu’en milieu perchlorate et qu’elle ne soit pas en accord avec 'ouverture du gap
prévue par l'effet de Burstein-Moss.

Une des particularités du film déposé dans un milieu chlorure est sa grande dépen-
dance a I’étape de traitement thermique qui influe fortement sur ses propriétés op-
toélectroniques alors que l'effet est presque imperceptible dans le cas du film déposé
dans un électrolyte de perchlorate. Ce traitement thermique & basse température
(inférieure a 200°C) fait d’ailleurs tendre ces propriétés vers celle du film déposé en
milieu perchlorate.

Pour expliquer cette évolution, ’hypothese la plus simple serait de considérer une
diminution de la concentration en chlore durant le post-traitement. Cependant, cette
approche est réfutée par une analyse par GDOES montrant une proportion en chlore
constante en fonction de la température du recuit. Une autre possibilité serait la for-
mation d'une phase riche en chlore, tel que le sel basique d’hydroxychlorure de zinc
Zns(OH)sCly - HyO aussi dénommé Simonkolleite, durant la croissance et mis en
évidence par Peulon et al. [117]. Sa formation expliquerait tout d’abord que le ni-
veau de dopage ne varie pas avec la concentration totale en chlore. En outre, cette
phase apparait clairement sous forme de plaquettes dans le film de ZnO lorsque
la concentration en Cl~ est élevée (cf. Figure 3.4b). Elle peut alors étre caracté-
risée par diffraction des rayons X avec I’émergence d'un pic de diffraction (20 ~
11°). Mais lorsque la concentration en Cl~ demeure inférieure a 200 mM, ce com-
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posé n’est pas identifiable comme phase distincte, mais pourrait étre présent sous
forme nanométrique dans le grain de ZnO ou aux joints de grains. Bien que nous
n’ayons pas de preuves directes de 'inclusion du sel basique dans le matériau, cette
hypothese semble s’accorder avec les résultats expérimentaux. En effet, le compor-
tement de la Simonkolleite vis-a-vis de la température a été étudié respectivement
par Garcia-Martinez et al. [188] et Rasines et al. [189]. Ces auteurs ont montré que
Zns(OH )sCly- HyO se décompose a basse température - entre 100 et 160°C - suivant
la réaction suivante :

Zns(OH)sCly HyO — 2 8 — Zn(OH)Cl + 3 ZnO + 4 H,0 1 (3.10)

Selon ce mécanisme, le traitement thermique a basse température (< 150°C) que
nous faisons subir & nos échantillons devrait conduire a une diminution de la concen-
tration en sel basique sans aucune perte en chlore. Cela coincide avec la relaxa-
tion de la maille que montrent les résultats expérimentaux lorsque la température
du recuit est augmentée. A haute température, des cavités d'une dizaine de nano-
metres, visibles sur la Figure 3.31, apparaissent a la surface des colonnes de ZnQO,
qui s’accompagnent d'une baisse du ratio de chlore dans la couche comme observé
dans des études antérieures [150, 190]. Ce phénomene, visible sur la Figure 3.31,
pourrait étre dii a une transformation complete du sel basique en ZnO et ZnCl,
[188, 191, 192, 193] en passant par l'intermédiaire de I’Equation 3.10. Celui-ci peut
se décomposer en sous-produits volatils a haute température selon la réaction :

B — Zn(OH)Cl = ZnO + HCL 4 (3.11)

ou

48— Zn(OH)Cl — 2 HCL 4 +H,0 1 +ZnCly + 3 ZnO (3.12)

Figure 3.31. : Micrographie de la section d'une couche de ZnO : Cl apres un recuit
a 200°C durant 30 minutes.
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Les propriétés optiques de la Simonkolleite ne font pas l'objet d'une documentation
tres fournie dans la littérature, mais les quelques études portant sur le sujet indiquent
que ce matériau dispose d'un gap et d’une réponse en photoluminescence de plus
haute énergie comparé a celui du ZnQO. De la, 'interprétation des résultats devient
plus délicate et n’entre que dans le champ des possibles. La formation d’une phase
composite, entre le ZnO, 'hydroxyde de zinc et la Simonkolleite, pourrait affecter
la position des bandes de la structure, élargissant davantage la bande interdite. Cela
expliquerait en outre, le décalage du gap et de la réponse en photoluminescence
vers les plus hautes énergies qui accompagne ’augmentation de la concentration en
chlore dans le film sans modification apparente du dopage ; mais également le retour,
apres un traitement thermique, a des valeurs proches de celles d’'un ZnO synthétisé
en milieu perchlorate.

3.5. Etude de la présence d’un agent précurseur de
bore en milieu perchlorate

Dans le chapitre 1, nous avons évoqué les différents types de dopants couramment
utilisés pour la réalisation de la couche fenétre de ZnO. Il apparait que le bore est un
élément prometteur pour le dopage du matériau. Les films de ZnO:B déposés par
MOCVD permettent d’obtenir de bonnes caractéristiques optoélectroniques comme
I'ont montré Steinhauser et al. [177, 57, 186] et de hautes performances pour les
cellules solaires [34] lorsque le matériau est utilisé comme couche fenétre. Cependant,
la couche de ZnO: B reste produite par un procédé sous vide.

Des études se sont toutefois portées sur I'utilisation d’un précurseur de bore par voie
liquide pour la synthese d’oxyde de zinc. Le procédé de pyrolyse d’aérosol semble étre
le plus couramment utilisé [194, 195, 196] mais d’autres techniques de synthése par
voie chimique ont également été explorées [197, 198, 199]. Elles demeurent néanmoins
peu nombreuses et la voie électrochimique y est quasiment absente. Calnan et al.
[138] ont entrepris de déposer électrochimiquement du ZnO dopé au bore en milieu
nitrate mais les résultats montrent que I'oxyde de zinc synthétisé est peu conducteur
et laissent suggérer une absence de dopage.

Nous avons cherché a tirer parti de ces premieres investigations et a envisager de
créer un co-dopage du matériau en mélant bore et chlore. Nous avons montré dans
les sections précédentes que l'insertion de chlore dans la maille de ZnO est possible
par l'utilisation de différents précurseurs comme les ions chlorures Cl~ et les ions
perchlorates ClO; . Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a l'influence de
I’acide borique comme précurseur de bore en milieu perchlorate sur les propriétés
de l'oxyde de zinc.
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Table 3.6. : Conditions expérimentales utilisées pour la synthese de ZnO en milieu
perchlorate en présence d’acide borique.

[Z?’L2+] [CZOZ] [HSBOJ] E T (oc)
(mM) (mM) (mM) (V/ECS)
Influence de [H3 BOs] 5 150 0 - 50 -1,1 150
Influence du recuit 5 150 10 -1,1 80 - 200

3.5.1. Influence de la concentration en acide borique dans la
solution électrolytique sur les propriétés du film d’oxyde
de zinc

Comme dans les parties précédentes, nous avons exploré I'impact de la concentration
en acide borique sur la morphologie, les propriétés structurales et optoélectroniques
du matériau. Les dépots sont réalisés sur un substrat de verre/ Mo dans une solution
électrolytique constituée de perchlorate de zinc Zn(ClO,)s -6 H20 et de perchlorate
de potassium KCIOy, de telle sorte que [Zn*t] = 5 mM et [C1O;] = 100 mM. Au
cours de I'étude, la concentration en acide borique H3BOs3, que nous considérons
comme précurseur de bore, est comprise entre 0,1 et 25 mM.
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Figure 3.32. : Diagramme potentiel-pH du bore en solution aqueuse a 25°C. Ex-
trait de [118].

Dans ces conditions de faibles concentrations et avec un pH initial proche de la
neutralité, le bore se trouve sous la forme B(OH )3, en équilibre avec sa forme borate
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comme le montre le diagramme potentiel-pH de la Figure 3.32. Durant la réaction
de réduction de 'oxygene et I’augmentation locale de pH a I’électrode, le bore adopte
la forme solvatée [B(OH )|~ selon le diagramme de spéciation du bore en solution
aqueuse décrit par Hinz et al. [200] & partir des travaux de Ingri et al. [201, 202].

3.5.1.1. Dépot électrochimique

La Figure 3.33 montre les chronoampérogrammes enregistrés avec un substrat de
verre/ Mo lors de Iélectrodépot de ZnO en milieu perchlorate en présence d’acide
borique. Les dépots sont réalisés dans les mémes conditions que ceux présentés pré-
cédemment. Sans acide borique, 'allure de la courbe est typique d’un milieu perchlo-
rate avec une densité de courant d’environ -0,7 mA.cm~2. L’ajout d’acide borique
semble alors augmenter légérement les densités de courant a -0,8 mA.cm™2 mais
semble également modifier la nucléation du ZnO. En effet, & une concentration de
20 mM en acide borique, la phase de nucléation est plus longue qu’a concentration
plus faible. Elle prend une allure encore différente lorsque la concentration de 25
mM est atteinte. Ce changement d’allure peut s’expliquer par une densité de nuclei
moindre conjointe a une nucléation progressive du matériau, entralnant par consé-
quent une modification de sa morphologie comme nous le voyons dans la section
suivante.
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Figure 3.33. : Chronoampérogrammes enregistrés sur des substrats verre/Mo au
cours de I’électrodépot de ZnO en fonction de la concentration en H3BOs dans
la solution.
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3.5.1.2. Analyse morphologique et composition

Les micrographies réalisées au MEB des différents films de ZnO électrodéposé sont
présentées dans les Figure 3.34 et Figure 3.35. Comme évoqué et observé dans la
section 3.4, la croissance de 'oxyde de zinc dans un milieu perchlorate conduit a la
formation de colonnes hexagonales disjointes et, a priori, a 'obtention d’une couche
non conductrice. En revanche, I'ajout d’acide borique, méme en faible quantité, a
un effet remarquable sur la morphologie du film de ZnO.

[H3BO3| Section Surface

0,0 mM

0,1 mM

0,5 mM

1,0 mM

Figure 3.34. : Influence de la concentration totale en H3BOj3, entre 0 et 1,0 mM,
sur la morphologie du film de ZnO déposé sur substrat verre/Mo a -1,1 V/ECS
en milieu perchlorate.

95



Chapitre 3 Synthese électrochimique de 'oxyde de zinc

[H3BOs3| Section Surface

5,0 mM

10 mM

15 mM

20 mM

50 mM

Figure 3.35. : Influence de la concentration totale en H3BOj3, entre 5 et 50 mM,
sur la morphologie du film de ZnO déposé sur substrat verre/Mo a -1,1 V/ECS
en milieu perchlorate.

Entre 0,1 et 15 mM, la structure hexagonale classique du ZnO est obtenue mais
I’augmentation de la concentration en acide borique favorise la compacité du film par
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un élargissement spectaculaire des colonnes. Ce phénomeéne de percolation latérale
pourrait avoir pour effet une amélioration de la conductivité des couches. Le diameétre
des colonnes de ZnO atteint environ 180 nm lorsque la synthese se déroule sans acide
borique. En sa présence, a [H3BO3] = 15 mM, il peut atteindre environ 600 nm.

L’augmentation du diametre des colonnes est présentée sur la Figure 3.36 et pour-
rait étre liée a I’adsorption de I'acide borique ou de sa forme solvatée a la surface de
la colonne de ZnO. En effet, des études antérieures ont montré que ce composé pou-
vait s’adsorber a la surface de différents oxydes comme 'oxyde de zirconium ZrQO,
203, 204]. 11 y était observé que l'adsorption de I'acide borique sur ces matériaux
atteint son maximum lorsque le pH est compris entre 7 et 9, ce qui correspond au pH
de précipitation, entre 8 et 11, du ZnO a 1’électrode. Si ce comportement est avéré,
il est envisageable de considérer le mécanisme de croissance des colonnes de ZnQO
comme étant similaire a celui décrit précédemment dans la section 3.3 et avancé par
Tena-Zaera et al. [157, 158]. L’acide borique jouerait ainsi le méme role que les ions
chlorures en bloquant la croissance selon 1’axe ¢ au profit de la croissance latérale
des colonnes d’oxyde de zinc.
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Figure 3.36.: Evolution du diamétre des colonnes de ZnO en fonction de la concen-
tration en acide borique dans la solution électrolytique déposé pour une quantité
de charges identique.

Toutefois, la morphologie du dépdt est fortement impactée lorsque la concentration
en acide borique excede les 15 mM. De tres larges colonnes, de prés d’un micron
de diametre, se forment conduisant a une perte de compacité du film. Cet effet est
considérablement accentué lorsque le concentration atteint 50 mM : de tres larges
clusters d’'une dizaine de microns remplacent la structure classique du ZnQO. Le dépot
n’est plus couvrant, laissant apparaitre le substrat de molybdene en dessous. Cette
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modification de 'aspect morphologique du ZnO avec I'augmentation importante de
la concentration en acide borique est induite par une perturbation dans la nucléation
et la croissance du matériau. Elle peut s’expliquer par le comportement de 1’acide
borique en solution. En effet, ce composé est un acide faible (pK, = 9,3) qui, en
quantité suffisante, peut agir comme un tampon en limitant I’augmentation du pH a
la surface de I’électrode. La limitation n’est pas totale mais suffisante pour maintenir
un pH trop faible pour produire une grande densité de nuclei sur le substrat. De plus,
certaines études ont montré que l'acide borique est capable de former des espeéces
polynucléaires quand sa concentration totale est supérieure & 25 mM [201, 202].

Afin d’identifier les éléments présents dans les couches électrodéposées, des profils
de composition sont réalisés en profondeur par GDOES. Sans surprise, 'oxygene et
le zinc sont détectés par ’appareil mais le chlore et le bore le sont également. La
Figure 3.37 présente les différents profils du bore enregistrés par GDOES selon la
concentration en acide borique. L’insertion du bore dans le matériau semble étre
approximativement constante pendant le temps de pulvérisation, indiquant une ré-
partition homogene de I’élément sur toute I’épaisseur de la couche et, par conséquent,
une insertion constante tout au long du dépot.

Profils de B :
0,25 1 ; : e 5 mM

——10mM 6
0,20 —15mM
—20mM

Intensité du bore (u.a.)
Intensité (u.a.)

0,00 b el ._.I . e I.

temps de pulvérisation (s)

Figure 3.37.: Profils de répartition du bore obtenus par GDOES selon la concen-
tration en acide borique, en fonction du temps de pulvérisation. Les profils du
zinc et de 'oxygene sont également représentés.

L’évolution de 'incorporation de bore dans le ZnO en fonction de la concentration
en précurseur de bore est qualitativement estimée par le calcul d’un rapport moyen
d’intensités B/Zn. La Figure 3.38 montre que ce rapport augmente progressive-
ment a mesure que 'acide borique est introduit dans le bain. Contre-intuitivement,
le chlore présent dans la couche, en raison de la nature de I’électrolyte composé de
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perchlorates, suit une évolution similaire lorsque le rapport Cl/Zn est calculé alors
que la concentration globale en perchlorate reste inchangée durant toute I'étude.
De plus, il semblerait que le rapport Cl/Zn soit relié a la concentration en acide
borique. A faible concentration, ce rapport reste plutot constant mais devient plus
grand lorsque la concentration atteint 5 mM.
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Figure 3.38.: Ratios B/Zn et Cl/Zn extraits des profils de composition de la
couche de ZnO mesurés par GDOES en fonction de la concentration en acide
borique dans I’électrolyte, de 0 a 20 mM.

3.5.1.3. Propriétés structurales

D’apres I’étude morphologique du paragraphe précédent, le ZnO adopte une crois-
sance perpendiculaire au substrat, indiquant une orientation préférentielle selon I’axe
c. La diffraction par les rayons X confirme cette assertion avec la Figure 3.39 qui
montre un diffractogramme type d’un échantillon de ZnO déposé dans les conditions
expérimentales définies précédemment. Sur ce diffractogramme, ou apparaissent les
trois pics caractéristiques du ZnO dans cette gamme d’angles, le pic (002) est le plus
intense et correspond a une orientation préferentielle selon ’axe ¢, perpendiculaire
au substrat. La Figure 3.40 se focalise sur la position du pic (002) des échantillons
obtenus dans une gamme de concentrations en acide borique allant de 0 a 20 mM.
Sans acide borique, donc en milieu perchlorate pur, le pic est décalé par rapport a
sa position théorique, dii a I'insertion d’especes chlorées dans le réseau comme nous
avons pu l'expliquer dans la section 3.4.
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* Mo

(002)

(101)

w _} (100)

30
20 (deg.)

Figure 3.39. : Diffractogramme type d’un échantillon de ZnO électrodéposé sur

molybdene en milieu perchlorate en présence d’acide borique. Mesure réalisée a
la longueur d’onde Kal du Cu (A = 1,54059 A).
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Figure 3.40. : Focus sur la position du pic (002) sur les diffractogrammes de ZnO
déposé en milieu perchlorate contenant différentes concentrations d’acide borique,
de 0 a 20 mM. La ligne tracée avec des tirets indique la position théorique du pic
(002) (PDF 00-036-1451) pour du ZnO non-dopé tandis que celle en pointillés
montre la position initiale du pic pour un film de ZnO sans ajout de bore. Mesures
réalisées & la longueur d’onde Kal du Cu (A = 1,54059 A).

L’ajout d’acide borique accentue légérement ce décalage et entraine une modifi-
cation des parametres de maille calculés a partir des mesures de DRX. Ainsi, la
Figure 3.41a montre que le paramétre de maille ¢ qui est de 5,212 A en absence
d’acide borique atteint une valeur de 5,215 A lorsque la concentration en acide bo-
rique est de 20 mM. Il en va de méme pour le parametre de maille a qui augmente
de 3,252 & 3,254 A. Toutefois, cette augmentation est trés faible - comparée & celle
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observée avec le chlore par exemple - et reste a nuancer du fait des limites de dé-
tection de l'appareil. Mais de maniere plus remarquable, la Figure 3.41b montre
que l'ajout du précurseur de bore semble affecter la taille moyenne des cristallites
et conduit a sa diminution. Celle-ci, estimée au moyen de la formule de Scherrer de
I’Equation 3.5, passe de 130 nm & 80 nm environ.
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Figure 3.41. : Influence de la concentration en acide borique sur les propriétés
structurales de 1'oxyde de zinc. (a) Evolution des parametres de maille a et ¢; (b)
Evolution de la taille moyenne des cristallites.

En admettant que tous les atomes de bore - sous la forme B3t - présents dans la
maille se sont effectivement substitués a un atome de zinc, cela devrait conduire
a une réduction du parametre de maille; du fait de son trés petit rayon ionique
(174, 196, 205, 206]. Au contraire, en occupant un site interstitiel, le parametre de
maille devrait augmenter. Ici, le parametre de maille ne change quasiment pas, ce
qui signifie que l'insertion d’une impureté dans la maille ne se fait pas aisément.

3.5.1.4. Propriétés optiques et électriques

Nous suivons ici une procédure identique a celle réalisée lors des deux études pré-
cédentes : les films de ZnO sont analysés par des mesures de transmission et de
réflexion, a partir desquelles les propriétés optiques et électriques peuvent étre ex-
traites. La Figure 3.42a montre les spectres de transmission optique et I’évolution
du gap de films de ZnO électrodéposés, d'un micron d’épaisseur, apres séparation du
substrat d’origine. Chaque spectre correspond a une concentration donnée d’acide
borique en solution. Ils sont comparés a ceux obtenus pour des couches de ZnO obte-
nues par pulvérisation cathodique, intrinséquement dopées et dopées a I'aluminium,
et par électrodépot en milieu chlorure.
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Figure 3.42.: Spectres de transmission optique dans 1'UV-visible-NIR (a) et de
réflexion dans 'infrarouge (b) du ZnO électrodéposé apres 1'étape de lift-off, pour
lequel la concentration en acide borique H3BO3 dans la solution électrolytique
varie de 0 a 20 mM. Les spectres références du 1—2Zn0, ZnO: Al et ZnO:Cl
sont également représentés. L’insert représente 1’évolution de 1’énergie de bande
interdite F, déterminée a partir des spectres de transmission.

Comme dans les cas précédents, les couches montrent une grande transparence dans
le visible mais contrairement au cas d’un électrolyte constitué uniquement d’ions
perchlorates, ou la transmission est élevée dans le proche infrarouge, celle-ci dimi-
nue. Généralement attribuée a ’absorption par les porteurs libres présents dans
le matériau, cette diminution s’accentue avec l'augmentation de la concentration
en acide borique et apparait bien plus marquée que pour un ZnQO:Cl, mais reste
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moins significative que pour un ZnO: Al. En corollaire, ’énergie de bande inter-
dite des films de ZnO, déterminée a partir du front d’absorption des spectres de

transmission, augmente également avec 'ajout progressif d’acide borique dans le
bain.
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Figure 3.43. : Impact de la concentration en acide borique sur les propriétés op-
toélectroniques du ZnO électrodéposé. La mobilité optique et la concentration
de porteurs sont extraites des spectres de réflexion. Les valeurs de références du
Zn0 : Cl électrodéposé déduites dans la section 3.3 sont aussi mentionnées et
symbolisées par les lignes en pointillés.

Table 3.7. : Propriétés électriques (densité de porteurs, mobilité et résistivité op-
tiques) des couches minces de ZnO déduites des spectres de réflexion en fonction

de la concentration en acide borique. Tous les échantillons ont subi un recuit a
150°C pendant 30 min.

[H3BO;]  Densité de porteurs Mopbilité Résistivité

(mM) (1020 em™3) (em2V=ts™) (1073 2.cm)
ZnO:Al - 4,7 32 0,5
Zn0:Cl [C17] - 1,5 17 2,2
Zn0:Cl [C1Oy ] - 1,7 19 1,9
ZnO:B [57] - 2,0 30 2,2
ZnO [B] 0,1 1,7 16,8 2,2
0,5 1,7 15,4 2,3
1,0 1,9 15,7 2,1
5,0 1,6 11,7 3,2
10,0 1,3 12,3 3,7
15,0 1,6 17,4 2,2
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La Figure 3.42b présente les spectres de réflexion dans 'infrarouge correspondant
aux spectres de transmission. La réflexion du ZnO élaboré en présence d’acide bo-
rique en milieu perchlorate est plus faible que celle du ZnO : Al pulvérisé mais
semble légerement supérieure a celle du ZnO:C1 électrodéposé. Le fit des spectres
par le modele de Drude permet d’extraire les propriétés optoélectroniques des couches
et d’évaluer I'influence de I'acide borique sur celles-ci. Sur la Figure 3.43, la densité
optique de porteurs et la mobilité intragrain ne suivent pas la tendance attendue.
En effet, la densité de porteurs obtenue pour un film de ZnQO, réalisé uniquement
dans un milieu perchlorate, est environ 1,6.10%° cm =3 - ce résultat est cohérent avec
ceux présentés dans la section 3.4 qui démontre la pertinence du dopage par les ions
ClOy; - et reste globalement constant avec 'augmentation de la concentration en
acide borique dans I'électrolyte. Cette tendance est en opposition avec I’observation
faite sur la Figure 3.42a ou l'absorption par les porteurs libres dans le proche in-
frarouge augmente avec 'augmentation de la concentration en acide borique. Cela
signifierait qu'un autre phénomeéne, que nous ne pouvons pour ’heure expliquer, a
lieu.

D’autre part, la mobilité intragrain du matériau semble affectée par I'introduction
du précurseur de bore et diminue. Ces valeurs sont reportées dans le Tableau 3.7
avec les valeurs de résistivité calculées & partir de I'Equation 3.6 et comparées avec
les propriétés du ZnO:Cl électrodéposé et du ZnO: Al pulvérisé.

De maniere générale, la résistivité des films électrodéposés reste constante mais de
4 a 7 fois supérieure a celle du ZnO: Al. Si I'introduction d’une espéce borée dans
le film de ZnO par une voie électrochimique ne semble pas, a priori, améliorer la
conductivité dans le matériau a une échelle locale, son influence sur la morpholo-
gie, et particulierement la compacité de la couche, peut largement augmenter la
circulation latérale des charges sur une longue distance.

3.5.1.5. Photoluminescence

La Figure 3.44 regroupe les spectres de photoluminescence obtenus pour des films
de ZnO recuits a différentes températures et réalisés a concentration variable en
acide borique. Dans le cas d’une couche déposée en présence de 10 mM d’acide
borique, et n’ayant subi aucun traitement thermique, le spectre de PL montre une
forte émission dans I’'UV et une faible contribution dans le visible, ce qui suggere
une faible concentration de défauts et la bonne qualité du matériau [207]. Lorsque
I’échantillon est recuit, le pic de I'exciton se décale progressivement vers les plus
faibles énergies avec 'augmentation de la température. Déja évoqué dans les études
précédentes, I'effet du recuit sur le ZnO n’est pas parfaitement compris et le décalage
du pic peut étre attribué a une réduction de la concentration des défauts comme les
lacunes d’oxygene ou la présence d’hydroxyde de zinc. D'un autre c6té, le tres faible
rapport d’intensité entre la contribution dans le visible et celle dans I’'UV pour tous
les échantillons analysés montre que l'introduction d’impuretés - comme des espéces
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chlorées ou a base de bore - dans la couche n’entraine pas un affaiblissement des
propriétés optiques de ce ZnQO.

)l |jcoj=01m \ (b)  |{cioj=0.1m
[H,80,) = 10 mM \

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)
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Figure 3.44. : Spectres de photoluminescence de films de ZnO. (a) recuits a diffé-
rentes températures pour [H3 BOs] = 10 mM ; (b) synthétisés en présence d’acide
borique et recuit a 150°C durant 30 min. La ligne pointillée représente la position
de référence du pic pour un échantillon réalisé dans un bain ne contenant pas
d’acide borique.

Au vu des résultats présentés dans le paragraphe précédent, il semblerait que les
especes chlorées, introduites dans le matériau via les perchlorates de 1'électrolyte
support, soient a l'origine du taux de dopage élevé du ZnO. Dans ces conditions,
elles créent des défauts peu profonds et ne contribuent pas a la photoluminescence
dans le visible. De leur c6té, les impuretés a base de bore peuvent étre a ’origine de
défauts conduisant a des recombinaisons non-radiatives ou méme étre présentes en
trop faible quantité pour générer un signal de photoluminescence détectable.

En I'absence de bore dans le matériau, le pic de 'exciton est centré a 3,33 eV, ce
qui correspond a I’énergie de bande interdite déterminée par transmission optique.
L’introduction d’acide borique entraine un décalage du pic d’émission, visible sur
la Figure 3.44b, vers de plus hautes énergies : allant de 3,33 a 3,45 eV quand la
concentration croit de 0 a 20 mM. Cette évolution est présentée sur la Figure 3.45
en fonction de la concentration en acide borique et comparée avec celle du gap
optique. Les énergies déterminées dans les deux cas sont trés proches et suivent
une tendance similaire, pouvant suggérer une ouverture du gap avec l’ajout d’acide
borique.
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Figure 3.45. : Comparaison du gap optique de I'oxyde de zinc apres recuit a 150°C
pendant 30 min, déterminé par photoluminescence et par mesure de transmission
optique en fonction de la concentration en acide borique.

3.5.2. Réalisation de cellules solaires

Afin d’estimer la performance de ce film mince électrodéposé comme TCO, il est
déposé comme couche fenétre sur une cellule solaire a base de CIGS, fourni par
NEXCIS. Les conditions expérimentales restent inchangées, si ce n’est que la concen-
tration en acide borique est fixée a [HsBOs] = 10 mM. A cette concentration, la
compacité de la couche semble étre la plus grande et les propriétés optiques adé-
quates. Le détail de la synthese sur cellule solaire, quant a lui, est explicité dans le
chapitre 4.

Figure 3.46. : Micrographies de la surface et de la section d’une cellule solaire de
type CIGS dont la couche fenétre de ZnO est synthétisée par électrodépot, dans
un électrolyte contenant [C1O; ] = 100 mM et [H3BO3] = 10 mM.
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Sur les micrographies de la Figure 3.46, la couche de ZnO déposée est compacte
et épouse remarquablement les aspérités du substrat CIGS/CdS. L’appellation des
différentes couches est donnée en insert sur la Figure 3.47 qui présente également
les performances photovoltaiques obtenues par la meilleure cellule de 0,5 cm?. Tout
d’abord, la réponse spectrale (ou EQE : Fzternal Quantum Efficiency) montrée en
insert confirme la grande transparence du matériau dans le visible avec une EQE
supérieure a 85 %. De plus, le ZnO électrodéposé dans les conditions décrites tout
au long de cette section permet d’obtenir une cellule solaire fonctionnelle donnant
des performances encourageantes avec un rendement de 12,5 %.

Ce résultat est & mettre en parallele avec celui obtenu en milieu chlorure [71] -
et explicité dans le chapitre 4 - qui est plus élevé du fait des meilleurs potentiels
de circuit ouvert et densité de courant. Cependant, ces parametres ne sont pas
directement liés a la qualité de la couche de ZnO et dépendent principalement de
I’absorbeur CIGS du fait d’une différence de composition par exemple. Au contraire,
le facteur de forme est largement influencé par la conductivité de la couche fenétre.
Sur ce point, le facteur de forme de 71,6 % obtenu ici est plus grand que celui cité
en comparaison qui n’est que de 68 %.
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Figure 3.47. : Morphologie et performances photovoltaiques d'un film de ZnO
électrodéposé comme contact avant de cellule solaire de type CIGS. Les inserts
montrent respectivement la micrographie détaillée de la section réalisée au MEB
de la cellule solaire et la réponse spectrale correspondant a la courbe courant-
tension.
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3.5.3. Discussion

Le but de I'étude était de déterminer I'influence de l'ajout d’acide borique dans
I’électrolyte sur les propriétés optoélectroniques de l'oxyde de zinc électrodéposé
dans un milieu perchlorate. Au-dela de l'effet positif de I'acide borique sur la mor-
phologie du ZnO, tel que schématiquement représenté sur la Figure 3.48, il était
attendu que l'association du précurseur de bore avec les ions perchlorates mene a
un co-dopage du matériau, par la substitution d’'un atome de zinc de la maille par
un de bore.

Concentration en H,BO,

Figure 3.48. : Représentation schématique de l'influence majeure de 'acide bo-
rique sur la croissance du ZnQO électrodéposé.

Le modele de Burstein-Moss [182, 183, 184, 185], que nous avons déja évoqué, permet
de lier les propriétés optiques d'un semi-conducteur a ses propriétés électriques.
Selon ce modele, I'ouverture du gap optique observé par transmission serait due a
I'augmentation du taux de dopage dans le semi-conducteur. Il apparait pourtant que
les propriétés de 'oxyde de zinc - en particulier la densité de porteurs et la mobilité
déterminées par réflexion dans l'infrarouge - ne soient pas corrélées avec 1’évolution
de I'énergie de bande interdite et I’accroissement de la proportion d’impuretés a base
de bore dans le matériau.

La densité de porteurs, par exemple, ne suit pas la tendance attendue et demeure
relativement constante, aux alentours de 1,5.102° em ™3, pour toutes les concentra-
tions testées. Plus important, cette valeur correspond a celle mesurée dans le cas
ou l'électrolyte est uniquement composé des ions perchlorates. Cela met en avant
I’aspect non-dopant des espéces a base de bore introduites dans la couche durant le
procédé de synthese et laisse suggérer que le dopage serait, finalement, entierement
assuré par des especes chlorées.
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Figure 3.49. : Corrélation entre énergie de bande interdite, déterminée par trans-
mission optique et photoluminescence, et la taille moyenne des cristallites des films
de ZnO électrodéposés.

L’ouverture du gap optique avec 'ajout d’acide borique reste toutefois inexpliquée.
Selon certaines études, un élément de réponse pourrait résider dans l’analyse de la
taille des cristallites. L’analyse par diffraction des rayons X a révélé que la taille
du domaine de cohérence décroit de 130 a 80 nm lorsque la concentration en acide
borique augmente. D'un autre coté, il a été montré que l'insertion de chlore dans
la maille n’affecte pas ce parametre [151]. L’insertion d’impuretés a base de bore
serait donc a l'origine de ce phénomene. L’évolution du gap optique est présentée
en fonction de la taille des cristallites sur la Figure 3.49, montrant que ces deux
grandeurs semblent liées. Cette observation va dans le sens de plusieurs études ayant
rapporté un phénomene similaire [208, 209]. Marotti et al., en particulier, décrivent
cet effet pour un ZnO électrodéposé et observent une variation du gap d’environ 50
meV lorsque la taille des cristallites s’étale de 30 a 50 nm.

3.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié différentes conditions expérimentales permet-
tant I’obtention de films minces d’oxyde de zinc aux propriétés spécifiques. L’objectif
était, outre la caractérisation du ZnO électrodéposé, de réaliser une couche dopée
répondant ou se rapprochant du cahier des charges imposé a un TCO remplissant le
role de couche fenétre pour une cellule photovoltaique. Pour cela, nous avons basé
notre approche sur deux types de dopage : anionique avec le ZnQO:C'l et cationique
avec le ZnO:B.

109



Chapitre 3 Synthese électrochimique de 1'oxyde de zinc

Le premier peut étre considéré comme le dopage « historique » du ZnO électrodé-
posé a 'IRDEP. Pourtant, des parcelles d’ombre restaient a éclaircir en déterminant
de maniere isolée les propriétés optoélectroniques de la couche de ZnO:Cl. L’étude
du matériau a néanmoins soulevé de nouvelles interrogations concernant la difficile
maitrise de I'insertion du chlore dans la couche. Afin d’explorer la possibilité d’uti-
liser un précurseur de chlore différent pour doper l'oxyde de zinc, il a été montré
que les ions perchlorate C1O; peuvent remplir ce réle au méme titre que les ions
Cl™, a la différence que les propriétés du ZnO ne semblent pas affectées par les
variations de concentration de I'électrolyte ou par la température de recuit. Cela
met en lumiere les quelques lacunes restantes dans la compréhension du dopage par
le chlore en milieu chlorure, qui mériteraient une étude plus approfondie au niveau
fondamental.

L’un des autres aspects envisagés a été de modifier le type de dopant en utilisant
notamment un précurseur de bore couplé au dopage induit par les ions perchlorates.
Le « co-dopage » du ZnO électrodéposé n’a cependant pu étre mis en évidence et
I’effet de I'acide borique sur les propriétés optoélectroniques du matériau a plutot
tendance a diminuer la mobilité. En revanche, 1’acide borique contribue grandement
a ’obtention de couches trés compactes - propriété faisant défaut au ZnO déposé en
milieu perchlorate - ce qui est primordial pour une application en couches minces.

Pour conclure de fagon générale sur ’ensemble de ces études, nous avons pu obser-
ver au moyen de diverses techniques de caractérisation que le ZnO électrodéposé
est un matériau tres transparent dans le visible mais également dans le proche in-
frarouge, trés dopé avec une densité de porteurs d’environ 1,6.10%° em =3 - valeur
jugée optimale pour I’ensemble des conditions testées et tenant compte des spécifi-
cations voulues. Cependant, les propriétés optoélectroniques du matériau demeurent
inférieures a celle du ZnQO: Al déposé par pulvérisation cathodique. Il sera donc né-
cessaire d’influer sur d’autres parametres pour pouvoir atteindre des performances
similaires sur une cellule solaire.

Les travaux présentés dans ce chapitre ont fait I’objet de plusieurs publications dans
différentes revues : [71], [210] et [211].
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4. Electrodépot de couches minces
de ZnO comme contact avant de
cellules solaires a base de CIGS

4.1. Introduction

Les études réalisées dans le chapitre 3 ont montré que nous disposions de plusieurs
voies d’approches pour électrodéposer une couche de ZnO répondant aux pré-requis
de transparence et de conductivité. Les différences optoélectroniques entre les ma-
tériaux obtenus sont minimes et ’aspect morphologique semble davantage étre le
facteur limitant la conduction latérale sur de longues distances. C’est pourquoi,
nous avons préféré travailler dans un premier temps dans un milieu chlorure avec
lequel la compacité de la couche obtenue est tres élevée. Dans ’ensemble de ce cha-
pitre, tous les échantillons ont été synthétisés dans un bain contenant du ZnCl; et
du KC1I de telle sorte que [Zn*T] =5 mM et [C17] = 150 mM. Le bain est chauffé a
environ 75°C et saturé en Oy par un bullage constant. Un post-traitement a I’étuve a
150°C durant 30 minutes est systématiquement respecté pour les raisons explicitées
au chapitre précédent.

Cependant, transférer le procédé de dépot d’un substrat conducteur a un substrat
semi-conducteur ne s’effectue pas sans une adaptation préalable des conditions ex-
périmentales. En effet, la technique électrochimique dépend fortement de la nature
du substrat. Il sera donc nécessaire dans un premier temps d’étudier la nouvelle
interface électrolyte/semi-conducteur. Le substrat étant constitué d’un assemblage
verre/ Mo/CIGS/CdS, la couche au contact de la solution forme une diode avec la
couche inférieure telle qu’elle est décrite dans le chapitre 1. La jonction p-n rend
bloquante la diode dans la gamme de potentiel étudiée et une photo-excitation est
nécessaire pour la rendre passante.

Contrairement au substrat de verre/molybdeéne, le CIGS présente une surface assez
rugueuse et non uniforme. De plus, la nucléation sur la couche tampon de C'dS
est plus difficile que sur un substrat métallique, ce qui pourrait conduire a une
croissance désordonnée du matériau et a une couche non compacte. Pour pallier
cette possibilité, nous avons entrepris d’étudier la nucléation du ZnO sur la couche
tampon de C'dS avec pour objectif de réaliser une fine couche d’accroche utile a la
croissance ordonnée du ZnQO.
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Nous verrons ensuite 'application directe de cette étude au travers des différents
essais menés pour réaliser des cellules solaires terminées par une couche fenétre
électrodéposée. Des méthodes de dépot spécifiques au substrat CIGS/CdS ont été
développées et optimisées afin d’obtenir un matériau fonctionnel, remplissant le
role de couche fenétre et permettant d’atteindre des performances photovoltaiques
intéressantes. Ces études ont été menées sur des substrats de petites surfaces (envi-
ron 10 cm?) fournis par le Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung
Baden-Wiirttemberg (ZSW) - dont le CIGS est déposé par co-évaporation - et sur
des substrats de grandes dimensions (de 15 x 15 cm? a 30 x 60 cm?) fournis par
NEXCIS - avec un absorbeur électrodéposé et recuit. L’objectif de ce travail est
résumé par la Figure 4.1 : remplacer la bi-couche de i—ZnO et ZnO: Al déposée
par pulvérisation cathodique par une couche unique de ZnQO électrodéposé.

Figure 4.1. : Remplacement des couches constituant la couche fenétre de la cellule
solaire par des matériaux synthétisés par voie atmosphérique.

4.2. Etude du photo-électrodépét d’oxyde de zinc sur
CIGS

Le CIGS est un semi-conducteur de type p et le CdS un semi-conducteur de
type n. Mis en contact, ils forment une jonction p-n telle que nous I'avons dé-
crite au chapitre 1. Cet assemblage est photo-sensible et constitue le coeur méme
de la cellule solaire. Aussi, nous nous proposons d’étudier le comportement photo-
électrochimique du CIGS/CdS en vue de réaliser 1’électrodépdt d’oxyde de zinc sur
ce type de substrat comme présenté par le brevet déposé par Lincot et Rousset sur

le photo-dépot de ZnO [8].

Avant d’aborder I'étude expérimentale, nous décrirons brievement la formation et
le comportement des interfaces semi-conducteur/électrolyte et analyserons le cas
particulier de l'interface CIGS/CdS/ZnO /électrolyte dans les conditions de photo-
dépot du ZnO.
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4.2.1. Comportement de I'interface semi-conducteur/électrolyte
4.2.1.1. Formation de I'interface et diagramme énergétique

Avant contact entre le semi-conducteur et 1’électrolyte, les deux phases sont électri-
quement neutres. Du point de vue énergétique, les positions des bandes de valence
et de conduction du semi-conducteur sont fixées par son affinité électronique y, qui
correspond a la différence d’énergie entre le bas de la bande de conduction et le
niveau zéro du vide. La position du niveau de Fermi est fixée par le dopage du
matériau et se situe a proximité de la bande de valence pour un semi-conducteur
de type p. La distance entre le niveau de Fermi et le niveau du vide correspond au
travail de sortie @ du semi-conducteur. Dans le cas d'un électrolyte, c¢’est le niveau
d’énergie du couple rédox qui correspond au niveau de Fermi, de facon équivalente
au niveau de Fermi d’'un métal dans le cas d’une diode Schottky.

La Figure 4.2a représente le positionnement énergétique le plus courant, avant
contact, du semi-conducteur de type p et d'un électrolyte contenant un couple rédox.
Lors du contact, comme dans les jonctions solides évoquées au chapitre 1, les niveaux
de Fermi s’égalisent entre les deux phases comme l'indique la Figure 4.2b.

Semi-conducteur Electrolyte Semi-conducteur Electrolyte
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Figure 4.2. : Diagrammes d’énergie simplifiés de l'interface semi-conducteur de
type p/électrolyte avant (a) et apres contact (b). Le diagramme (a) correspond
également a une situation apres contact dans les conditions d’application du po-
tentiel de bandes plates Vgp.

Pour cela, il apparait une barriere de potentiel V7, se répartissant a la fois dans le
semi-conducteur, notée Vse, et dans 1'électrolyte, notée V. Dans le semi-conducteur
de type p, la zone de charge d’espace ainsi créée est due aux accepteurs ionisés comme
dans les jonctions solides tandis que dans I’électrolyte, les porteurs de charges sont
des ions solvatés mobiles chargés positivement et négativement. La charge d’espace
négative dans le semi-conducteur est ainsi équilibrée par une accumulation préfé-
rentielle de charges positives a la surface, a une distance correspondant environ
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au rayon des ions solvatés, formant la zone de Helmholtz. Pour des électrolytes de
concentration courante, la majeure partie de la chute de potentiel se fait dans le
semi-conducteur et Vi (Vg = QC—SHC) est négligeable.

Le potentiel d’équilibre mesuré par rapport au potentiel de référence correspond au
potentiel rédox de la solution. Il existe un potentiel particulier qui ramene Vso a
zéro. Dans ces conditions, les bandes sont plates et le diagramme énergétique avant
contact est alors retrouvé. Ce potentiel est appelé potentiel de bandes plates Vgp et
est représenté sur la Figure 4.2a.

4.2.1.2. Caractéristique courant-tension

La caractéristique courant-tension de la jonction semi-conducteur/électrolyte résulte
des transferts de charge a l'interface entre le semi-conducteur et 1’électrolyte. Ils
sont contrdlés par les concentrations d’électrons et de trous présents a la surface
du semi-conducteur et les especes rédox en solution. Ces échanges se produisent
au niveau des bandes de conduction et de valence a la surface comme schématisé
sur la Figure 4.4a. En provenance du semi-conducteur, le transfert d’électrons est
thermodynamiquement possible lorsque Fpc < Freqor, tandis que dans le cas des
trous, ce transfert est possible lorsque E,¢q0. < Epv.

4.2.1.3. Comportement a I'obscurité

L’allure de la caractéristique courant-tension a ’obscurité sur le semi-conducteur de
type p est représentée sur la Figure 4.3a. Il s’agit d'une caractéristique de diode
dont le courant direct est dii a 'oxydation du réducteur du couple rédox par les
trous majoritaires au niveau de la bande de valence. La montée (II) apparait pour
des potentiels proches du potentiel de bandes plates, décalée par rapport a la méme
réaction sur une électrode métallique (I) qui se produit a des potentiels proches du
couple rédox comme également montré sur la figure.

En réduction le courant reste tres faible du fait d’une concentration peu élevée d’élec-
trons minoritaires. Au contraire, pour I’électrode métallique le courant de réduction
apparait au niveau du potentiel rédox du couple rédox. Vers les potentiels plus né-
gatifs, celui-ci sature du fait du courant limite de diffusion Juitfusion des especes en
solution.
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(a) obscurité J (b) illumination

Jdiﬂusion ——— . - Jdiﬂusion

Figure 4.3. : Allure des courbes J(F) attendues sur une électrode métallique (en
vert) et une électrode semi-conductrice de type p (en rouge) a lobscurité (a)
et sous illumination (b) ou dans les cas 1-5 J,, < Jaiffusion €t dans le cas 6

Jph > Jdiffusison-

4.2.1.4. Comportement sous éclairement

Le comportement d’'un semi-conducteur sous illumination va dépendre de la valeur
de son énergie de bande interdite £, - différence entre I'énergie de la bande de valence
et la bande de conduction - et de son coefficient d’absorption «. La Figure 4.4b
montre le diagramme énergétique d’un semi-conducteur de type p placé sous éclai-
rement au contact de ’électrolyte. Quand un photon incident, d’une énergie hv telle
que hv > L, est absorbé par le semi-conducteur, une paire électron-trou est géné-
rée. L’électron est promu dans la bande de conduction laissant alors un trou dans
la bande de valence qui diffuse dans le volume du semi-conducteur jusqu’au contact
arriere. Les électrons se déplacent vers linterface semi-conducteur/électrolyte et
peuvent alors étre échangés avec les couples rédox en solution au niveau de la bande
de conduction.

E Semi-conducteur Electrolyte E
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Figure 4.4. : Diagrammes  d’énergie  simplifiéss de  linterface  semi-
conducteur /électrolyte dans le cas d'un semi-conducteur de type p a I'obscurité
(a) et sous illumination (b).
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4.2.1.5. Influence du flux lumineux

Lorsque le flux lumineux est augmenté, tant que le photo-courant généré est infé-
rieur au courant limite de diffusion en solution Jyuif fusion, le courant de réduction a
I'interface reste égal au photo-courant interne. Par contre, lorsque celui-ci devient
supérieur au courant limite de diffusion, le courant de réduction n’augmente plus et
se cale sur la valeur de courant limite de diffusion mesuré sur I’électrode métallique.

Dans ces conditions, le diagramme énergétique de 'interface subit des évolutions qui
peuvent entrainer une modification des conditions de transfert de charges par rap-
port au modele simple présenté précédemment. Ces comportements ont été étudiés
en détail et modélisés dans le cas de l'interface C'dT'e/électrolyte sous éclairement
[212, 213]. Du fait de I’exces de photo-courant interne par rapport au courant limite
de transfert de charges, il se produit une accumulation d’électrons photo-générés a
la surface de Iélectrode. Cette accumulation s’accompagne d’une charge négative
(s qui provoque alors une modification de la chute de potentiel aux bornes de la
zone de Helmholtz donnée par la relation :

Qs
AV = & (4.1)

Il en résulte un déplacement de la position des bandes a l'interface d'une valeur
correspondante, comme illustré sur la Figure 4.5a. Ce phénomene est appelé glis-
sement des bords de bandes et a pour effet de modifier les conditions de transfert de
charges a l'interface et de permettre d’atteindre des couples rédox plus négatifs, qui
n’étaient pas accessibles dans les conditions d’obscurité ou de faible illumination.
La Figure 4.5b montre ’allure attendue de la caractéristique courant-tension sous
illumination dans un tel cas.
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Figure 4.5. : (a) Diagramme énergétique dans le cas d’un exces de photo-cournt
produisant une accumulation d’électrons a la surface de ’électrode ; (b) Allure des
courbes J(FE) attendues sur une électrode métallique (en vert) et une électrode
semi-conductrice (en rouge) sous illumination dans ce cas particulier.
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4.2.2. Analyse du systeme CIGS/CdS/électrolyte et des
conditions de dépot de ZnO

Dans le cas concret de notre systéme, celui-ci est constitué d’une électrode semi-
conductrice de CIGS/CdS en contact avec un électrolyte contenant les couples rédox
Oy /OH™ et Zn?'/Zn, auxquels peut s’ajouter le couple Oy/Zn0O. La conductivité
de I’électrolyte est assurée par une concentration en sel de fond de KC1 de 150 mM.
L’électrolyte peut étre considéré comme tres dopé a cette concentration qui corres-
pond & une densité de charges d’environ 10%° em =3, permettant ainsi de négliger la
chute de potentiel aux bornes de la zone de Helmholtz. En considérant les condi-
tions expérimentales initiales, le potentiel rédox de la solution peut étre déterminé
par mesure du potentiel de circuit ouvert Fpc tandis que les potentiels rédox des
couples du systeme sont calculés a partir de 1’équation de Nernst :

RT  [Ox]"
Erédon = EO —1
! T oF " [Red]?

(4.2)

Table 4.1. : Potentiels standards et potentiel rédox des especes présentes en
solution.

Potentiel Standard Potentiel Rédox
- Erédox (sot) = +0,37TV/ENH
E?OQ/OH—) =+0,40V/ENH Erédow (05)0n-) = +0,35V/ENH
E?Zn2+/Zn) = —0,76V/ENH By édow (zn2+)zn) = —0,83V/ENH

Du coté des matériaux semi-conducteurs, les positions énergétiques théoriques sont
définies par les affinités électroniques et les dopages, donnant I’allure présentée sur
la Figure 4.6a en situation hors équilibre. La Figure 4.6b montre le diagramme
en situation d’équilibre, ou les niveaux de Fermi respectifs du CIGS et du ZnO se
sont égalisés, mais sans contact avec la solution électrolytique. Du fait de la faible
épaisseur du C'dS, son influence est ici négligée. Lors de la mise en contact avec
I’électrolyte, les niveaux de Fermi du CIGS et du ZnO s’alignent avec le potentiel
rédox de la solution, entrainant une modification de la courbure des bandes comme
montrée sur la Figure 4.6c¢.
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Figure 4.6. : Diagrammes  d’énergie  simplifiés de  linterface  semi-

conducteur /électrolyte dans différentes situations

(a) Hors équilibre; (b)

Equilibre sans contact avec 1'électrolyte ; (c) Equilibre sous éclairement aprés

contact avec 1’électrolyte.

Mais dans notre cas, la mise en vis-a-vis de la solution, montré sur la Figure 4.7a, a
lieu directement avec la couche de C'dS, ce qui suggere un réarrangement des bandes
au cours du dépot. Lors de la mise en contact des deux phases, le CIGS étant le
composé le moins dopé, son niveau de Fermi s’égalise avec le potentiel rédox de la
solution ; ici, le potentiel rédox du couple Oy/OH™ qui est compris dans la bande
interdite du semi-conducteur. La réaction de réduction de l'oxygene et donc du
Zn0 est alors thermodynamiquement possible sous éclairement. Le potentiel rédox
du couple Zn**/Zn est situé & des potentiels inférieurs a la position de la bande de
conduction du C'dS a l'interface, rendant la réduction théoriquement défavorable.
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Figure 4.7. : Diagrammes
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conducteur/électrolyte pendant le dépot de ZnO en milieu ZnCly,, KCI,
O,. (a) Mise en contact des deux phases sans application de potentiel; (b)
Equilibre du semi-conducteur avec la couche de ZnO formée ; (c¢) Application
d’un potentiel V' < E¢joz (zn2+/7n), Placant le ZnO en régime d’accumulation.

Le passage du courant sous illumination est donc en mesure de déposer sélectivement
le ZnO, comme le montre la Figure 4.7b. Les conditions sont bien théoriquement
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4.2 Etude du photo-électrodépdt d’oxyde de zinc sur CIGS

réunies pour pouvoir déposer une couche de ZnO sur la structure CIGS/CdS par
photo-¢électrolyse.

Le dépot de zince sera cependant possible dans les conditions d’accumulation d’élec-
trons a la surface entrainant le déplacement de la bande de conduction du ZnO vers
les potentiels plus négatifs, ce qui est illustré sur la Figure 4.7c. Cela peut se pro-
duire lorsque le photo-courant interne excede le courant de réduction de I'oxygene.
Une autre possibilité est que 'accumulation des électrons provient de défauts dans
les matériaux semi-conducteurs composant le substrat qui augmentent le courant
interne de la jonction, pour des polarisations inverses suffisamment élevées. Dans ce
dernier cas, la réduction pourrait aussi se produire a l'obscurité et ne dépend plus
du photo-courant.

4.2.3. Comportement photo-électrochimique du substrat
CIGS/CdS dans les conditions de dépot de ZnO

La Figure 4.8a montre les courbes voltampérométriques enregistrées entre -0,2
V/ECS et -1,1 V/ECS avec une vitesse de balayage de 20 mV.s~! sur un substrat de
verre/ Mo et de CIGS/CdS (ZSW) dans des conditions d’obscurité et d’éclairement.
Sous illumination (100 mW.cm™2), une cellule solaire est capable de générer un
photo-courant d’environ 30 mA.cm~2. Or, sur le substrat métallique, la densité de
courant correspondant a la réduction de 'oxygene est limitée par diffusion a environ
-0,75 mA.cm™2, ce qui correspond & une puissance lumineuse de 2,5 mW.cm 2.
Ainsi, en utilisant une puissance lumineuse de 6,5 mW.cm=2 (400 < X < 700 nm),
I’énergie fournie par 1’éclairement est en léger exces par rapport au courant limite
de diffusion gouvernant la formation du Zn0O.

A Tobscurité, un courant trés faible, de I'ordre de quelques pA.cm™2 est observé,

montrant le caractére bloquant de la diode. Cependant, ce courant d’obscurité de la
diode en polarisation inverse augmente légerement a partir de -0,95 V/ECS.

Sous illumination, un important décalage de potentiel est observé entre le substrat
métallique et le semi-conducteur comme décrit sur la Figure 4.3b. Il traduit le
transfert d’énergie lumineuse en énergie électrique par le semi-conducteur, rendant
accessibles les réactions rédox. Lors du balayage aller, un photo-courant apparait des
-0,2 V/ECS, montrant que la réaction de réduction de 'oxygeéne pourrait se faire
sans application de potentiel. Un plateau est atteint pour une densité de courant
d’environ -0,75 mA.cm =2 avant d’étre suivie par une seconde réduction, plus abrupte,
4 -0,7 V/ECS, correspondant & la réduction des ions Zn?* :

1
5 Q2+ H0+2e7 — 200" E°=+0,40V/ENH (4.3)
Zn*t +2e — Zn E°=—-0,76V/ENH (4.4)
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Figure 4.8. : Voltammétrie cyclique (a) et balayages aller des voltammogrammes
(b) & Pobscurité (noir), sous éclairement alterné (bleu-vert) et continu (orange),
réalisés sur substrat CIGS/CdS (ZSW) dans une solution électrolytique saturée
en oxygene contenant [Zn*T] = 5 mM et [C17] = 150 mM a 75°C. Le voltammo-
gramme obtenu sur un substrat verre/Mo est tracé pour comparaison.

La Figure 4.8b montre spécifiquement les balayages aller du voltammogramme sur
CIGS/CdS réalisés sous différentes conditions d’éclairement : a I'obscurité et sous
illumination mais également sous un éclairement pulsé. Dans cette condition d’ex-
position lumineuse, le caractere photo-sensible du substrat est clairement mis en
évidence. La densité de courant est quasi nulle a 'obscurité et diminue abruptement
des le rétablissement de la lumiere. Il est a noter qu’en poursuivant la polarisa-
tion inverse de la diode, nous nous serions retrouvés dans la configuration décrite
précédemment par la Figure 4.7c.

Lors du balayage retour, un pic de courant anodique peut étre observé entre -0,6 et
-0,35 V/ECS. 1l correspond a I'oxydation du zinc métallique déposé lors du balayage
aller a la surface du substrat par réduction du Zn?*. Durant cette phase d’oxydation,
le zinc métallique peut s’oxyder selon le mécanisme :

Zn — Zn*t 4+ 2e” (4.5)

ou bien en milieu basique :

Zn+20H" 2 ZnO +2¢™ + H,0 (4.6)

Ainsi, pour réaliser 'électrodépdt de ZnQO, il est nécessaire de déterminer une nou-
velle plage de potentiels. Comme nous ’avons vu au chapitre 1 et au chapitre 3, la
précipitation du ZnO est possible grace a la réduction de 1'oxygene, le potentiel a
appliquer devra donc étre compris entre - 0,5 et -0,7 V/EC'S, gamme de potentiels
correspondant au plateau de diffusion de I'oxygene tel qu’il est identifiable sur le
voltammogramme de la Figure 4.8.
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4.3. Etude de la nucléation du film d’oxyde de zinc
sur CIGS/CdS

L’intérét de la couche fenétre de ZnO pour une cellule photovoltaique est de
pouvoir conduire les charges latéralement jusqu’au contact métallique. Pour cela, il
est important que le matériau soit tres compact pour que les charges puissent circuler
d’un grain a l'autre facilement et diffuser latéralement sur de grandes distances.
L’électrodépot présente l'avantage de pouvoir étre mis en ceuvre sur toute surface
conductrice mais reste dépendant de la nature du substrat vis-a-vis de la nucléation.
Rousset et al. [166, 167] ont montré qu’il est possible d’obtenir des couches denses
et tres compactes de ZnO électrodéposé directement sur une couche de i—Zn0O
déposée au préalable par pulvérisation cathodique.

Dans notre démarche, nous cherchons a électrodéposer 1'oxyde de zinc directement
sur la couche tampon de CdS afin d’avoir une face avant entierement réalisée par
des procédés atmosphériques. Le changement de la nature de la surface du substrat
entralne une mauvaise nucléation de l'oxyde de zinc. Pour y pallier, nous avons
envisagé de nous inspirer des travaux préliminaires de Canava et Lincot [214] portant
sur la nucléation de I'oxyde de zinc sur SnOs, que nous allons transposer pour le
Zn0. 1l ’égit de nous servir d’une fine couche d’accroche de ZnO déposée in situ,
avant le dépot de ZnO a proprement parler.

4.3.1. Principe de la méthode

Par définition, la couche d’accroche (ou seed layer en anglais) pour favoriser la
croissance de la couche principale doit remplir quelques conditions : étre couvrante
et peu épaisse. Travaillant sur cellules solaires et utilisant une source lumineuse
comme force motrice de la réaction électrochimique, ce deuxiéme point est particu-
lierement important. En effet, il est primordial que la couche d’accroche demeure
suffisamment transparente pour que le rayonnement délivré par la source lumineuse
continue a atteindre le substrat. Pour cela, différentes approches ont été tentées.
Elles s’appuient toutes sur I'étude du voltammogramme caractéristique, montré en
Figure 4.8, d’une électrode semi-conductrice CIGS/CdS.

Si du zinc métallique est déposé par application d'un potentiel tres cathodique, son
oxydation, identifiée par un pic de courant anodique selon la réaction de 'Equation 4.5,
conduit en milieu basique a la formation de nuclei résiduels de ZnO sur 'électrode
qui constituent les prémices d’'une couche d’accroche. Ce raisonnement a été adopté
par Canava et Lincot qui ont vu dans ce cycle de réduction/oxydation une forme
d’activation de surface [214]. En augmentant la quantité de charges circulant lors de
ce traitement cathodique, ils ont observé une augmentation de la densité de nuclei,
entrainant la densification de la couche de ZnO. Ichinose et al. [215] ont égale-
ment montré qu'une activation in situ du substrat de FTO par un dépot cathodique
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de zinc métallique améliore la compacité et 'orientation du film. Néanmoins, cette
approche est limitée par la transparence du film qui a tendance a décroitre avec
I'augmentation de la quantité de zinc métallique déposée pour réaliser la couche
d’accroche.

dt cycle

Pontentiel

temps

Figure 4.9. : Représentation schématique d’une base unitaire appelée « cycle ».
(1) application du potentiel F; (en rouge); (2) balayage en potentiel dE/dt (en
gris) ; (3) application du potentiel Es, tel que Ey > F; (en bleu).

Pour éviter que la couche d’accroche ne soit trop riche en zinc, nous proposons
de T'oxyder entierement en appliquant un potentiel supérieur au pic anodique ob-
servé lors du balayage retour. En schématisant notre approche, nous obtenons la
Figure 4.9. Sur celle-ci sont représentées les trois étapes nécessaires a la synthese
de la couche d’accroche qui constituent la base unitaire que nous appellerons doréna-
vant « cycle ». Lors d'un cycle, un potentiel cathodique E; (en rouge) correspondant
a la réduction du zinc est imposé pour une densité de charges donnée. Un balayage
en potentiel allant de E; & F5 est ensuite effectué (en gris) , permettant une oxy-
dation progressive des nuclei avant que le potentiel Ey (> Fj) ne soit imposé (en
bleu) durant quelques secondes pour achever 'oxydation et permettre au systéme
de se relacher.

Par analyse du voltammogramme propre au substrat CIGS/CdS du ZSW, nous
avons fixé pour I'ensemble des essais qui suivent le potentiel F; a -1,0 V/ECS,
dE/dt & 100 mV.s™! et Fy a-0,4 V/ECS pendant 20 s.

Deux parametres sont étudiés : la densité de charges () échangée lors de I'application
de E; et le nombre de cycles n. La répétition du cycle apparente alors cette méthode
de synthese a celle du dépot pulsé qui selon différentes études présente ’avantage de
permettre la formation d’une couche couvrante sur I’électrode [216, 217]. Néanmoins,
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a la différence du dépot pulsé, dont 'alternance entre les potentiels se compte en
millisecondes, nous restons dans l'ordre de la trentaine de secondes, voire de la
minute par cycle.

4.3.2. Développement et optimisation d’une méthode de dépot

L’étude de la nucléation a été réalisée sur des substrats CIGS/CdS fournis par le
ZSW. La couche formée a alors été systématiquement analysée au microscope élec-
tronique a balayage et par diffraction des rayons X afin d’évaluer l'influence des
conditions expérimentales sur la morphologie et la structure de la couche d’accroche
que nous cherchons a obtenir. Nous nous intéressons ici a la variation de deux pa-
rametres : la densité de charges () et le nombre de cycles n.

4.3.2.1. Influence de la densité de charges et du nombre de cycles

Dans cette étude, nous abordons 1'’étude de la nucléation sous deux aspects. Le
premier vise a diminuer la densité de charges par cycle tout en augmentant leur
nombre. Le second, plus simple, est conditionné par 'augmentation du nombre de
cycles. La démarche suivie est explicitée schématiquement sur la Figure 4.10.

(a) - s RO (b)

n{u.a.)
n{u.a.)

Qua.) temps

Figure 4.10. : Représentations simplifiées de la démarche suivie : (a) fractionne-
ment de la densité de charges totale initiale; (b) répétition du cycle initial.

Le passage d’un cycle long a un cycle de plus en plus court est réalisé en fixant la
densité de charges échangée lors de 'application du potentiel F;. La Figure 4.10a
présente le fractionnement progressif de la densité de charges initiale fixée a Qo =
288 mC.cm~2. Elle est gardée constante au cours des différentes expériences, mais
est subdivisée en plusieurs cycles de telle sorte que :

Qtot:Q1:2XQ2:["']:16XQ16 (4.7)
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avec (), la densité de charges échangée au potentiel E7, n représentant le nombre
de cycles divisant Q.

La démarche décrite par la Figure 4.10b suit une logique inverse. Ici, la charge
totale augmente avec la répétition croissante du cycle initial. Dans le cas présent,
la densité de charges initiale est fixée & 66 mC.cm™2 et le nombre de cycle varie de
1 & 24. A Papplication du potentiel Ej, cette densité de charges correspondrait au
dépot d’un film de zinc d’environ 30 nm d’épaisseur selon la formule suivante :

_ UM
nFp

e (4.8)

olt @ est la densité de charges (en C.cm™2), M la masse molaire (Mz, = 65,38
g.mol™'), n le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction, F' la constante de
Faraday et p la masse volumique (pz, = 7,13 g.cm™3). De la méme facon, les 288
mC.cm™2 du premier cas correspondent & une couche de zinc d’environ 137 nm. Ces
épaisseurs sont des estimations théoriques dans le cas d’une couche compacte et ne
tiennent compte ni du rendement faradique ni des réactions parasites pouvant avoir
lieu. De plus, si 'oxydation en ZnO de la couche de zinc est totale a 'application de
Es, le changement de densité du matériau entrainera une modification de I’épaisseur.

Les chronoampérogrammes enregistrés au cours du dépot de la couche d’accroche
sont présentés sur la Figure 4.11 et les parametres expérimentaux correspondant
a chaque courbe indiqués dans le Tableau 4.2. La figure présente respectivement
en (a) le fractionnement de la densité de charges initiale et en (b) sa multiplica-
tion. Globalement, ’allure des chronoampérogrammes est identique pour toutes les
expériences. A 'application du potentiel E, la densité de courant est d’abord trés
négative avant de se stabiliser rapidement aux environs de -2 mA.cm ™2, elle est rela-
tivement élevée compte-tenu du milieu réactionnel et correspond a un dépot de zinc
métallique. Elle demeure du méme ordre de grandeur a chaque répétition du cycle.

Table 4.2. : Parameétres expérimentaux de la Figure 4.11.

(a) Qn, (mC.em™) n (b) n Qi (MC.com™?)

. 288 1 V. 1 66
II. P! VI 3 197
III. 36 8 VIIL. 6 395
IV. 18 16 VIIL 12 787
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Figure 4.11. : Chronoampérogrammes enregistrés au cours de la croissance de la
couche d’accroche. (a) a densité de charges totale échangée constante ; (b) & densité
de charges unitaire constante. Les parametres expérimentaux de chaque graphique

figurent dans le Tableau 4.2.
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Sur la partie I de la figure, la densité de courant augmente progressivement avec le
temps marquant un ralentissement du dépdt. Le potentiel et la quantité de charges
font que I’épaisseur de zinc métallique qui se dépose opacifie la surface du substrat,
pouvant alors diminuer le photo-courant généré par la cellule solaire.

Le balayage en potentiel, de F; vers F,, augmente rapidement la densité de courant
qui devient anodique marquant 1’oxydation totale ou partielle du zinc métallique en
Zn*t et ZnO comme suggéré par 'Equation 4.5 et 'Equation 4.6. L’oxydation du
zinc se termine et la densité de courant redevient cathodique une fois le potentiel
E5 appliqué. Celui-ci est choisi de telle sorte qu’il se situe avant la réduction de
I'oxygene afin qu’aucune réaction n’ait lieu durant la période de relache.

En revanche, la multiplication des cycles - que ce soit dans le cas (a) ou (b) - rend
le temps nécessaire a 1’élaboration de la couche d’accroche plus long. Il passe ainsi
de 3 a 9 minutes lorsque le nombre de cycles passe de 1 a 16 cycles avec la division
de la densité de charges, et de 1 a 11 minutes lorsque le nombre de cycles est porté
de 1 a 12, sans modification de la densité de charges - allant jusqu’a 24 minutes pour
24 cycles.

Afin de juger de la pertinence de notre approche, une analyse morphologique et
structurale des dépots at été réalisée et est présentée ci-apres.

4.3.2.2. Analyse morphologique

Les micrographies prises sur la Figure 4.12 et la Figure 4.13 refletent 1’étude
systématique des échantillons au MEB et nous permettent de visualiser ’aspect de
la couche d’accroche déposée et de comparer les conditions expérimentales entre
elles. Sont représentées la section, une vue rapprochée de la surface et une vue
large afin d’apprécier respectivement, 1’épaisseur, I’aspect des grains et le taux de
recouvrement de la couche d’accroche déposée in situ.

Dans le cas d'un cycle unique et d’une densité de charges échangées importante,
le dépot ne se présente pas sous la forme d’un film comme escompté. Des clus-
ters d’environ 2 pum de diametre parsement la surface du substrat avec une densité
d’environ 0,11 pum 2. Ces amas sont formés de grains désordonnés sans orientation
préférentielle comme le montrent le diffractogramme de la Figure 4.14a.

En doublant le nombre de cycles et divisant la charge par cycle par deux, le nombre
de clusters par unité de surface a doublé et leur diametre a diminué autour de 1,5
pm. Une couche plus ordonnée et plus couvrante commence a se former lorsque la
densité de charges par cycle passe a (Jg. Les amas tendent a disparaitre pour laisser
place a des colonnes formant une couche dense d’environ 400 nm d’épaisseur. Enfin,
le dernier essai comptant 16 cycles montre la formation d’une fine couche couvrante
constituée de colonnes hexagonales caractéristiques de 'oxyde de zinc.
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Figure 4.12. : Série de micrographies montrant la section et la surface de la couche
d’accroche déposée en fonction de la densité de charges imposée par cycle.

D’apres ces observations, il semblerait qu’en diminuant la densité de charges par
cycle mais en augmentant ces derniers - nous approchant alors d’une méthode pulsée
- il est possible d’obtenir une couche d’accroche de ZnO relativement fine, homogene
et couvrante.

La Figure 4.13 se focalise sur I'aspect du dépdt apres la répétition successive du
cycle unitaire. Elle tient compte de la variation du nombre de cycles, allant de n =
/5 - c’est-a-dire la seule application de Fj, sans étape d’oxydation - & n = 24.
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Figure 4.13. : Série de micrographies montrant la section et la surface de la couche
d’accroche déposée en fonction du nombre de cycles.

Il est intéressant de considérer I'influence de I’étape d’oxydation entre n = 1/2 et n =
1. Le matériau déposé prend l'aspect de petites colonnes, aux angles trés arrondis,
de quelques dizaines de nanometres qui parsement la surface de I’échantillon, tandis
que certaines forment des amas. Apres I’étape d’oxydation, la dimension de ces amas
ne semble pas avoir changé mais davantage de petites colonnes tapissent la surface.
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La vue en section du dépo6t au bout de trois cycles montre qu’une base de colonnes
perpendiculaires au substrat commence a se former, néanmoins les amas restent
nombreux et constitués de grains désordonnés, orientés parallelement au substrat
pour certains.

En revanche, les grains deviennent tres ordonnés au bout du sixieme cycle et forment
une couche dense et épaisse d’environ 400 nm. Elle est composée de colonnes hexa-
gonales larges de 200 nm, caractéristiques du ZnQO, qui recouvrent entierement la
surface du substrat. En doublant le nombre de cycles, les espaces vides se sont com-
blés mais la croissance des grains semble étre désordonnée. Toutefois, au bout d’'un
nombre conséquent de cycles (n = 24), une couche trés compacte et épaisse d’envi-
ron 1,2 um de ZnO recouvre le substrat - I'appelation de couche d’accroche n’est
alors plus adaptée. La couche est tres compacte latéralement mais affiche une grande
rugosité en surface.

4.3.2.3. Analyse|structurale

En paralléle de I'analyse morphologique, une analyse structurale a été réalisée afin
d’identifier le nature cristallographique de la couche d’accroche déposée. Sur les dif-
fractogrammes des différents échantillons, les pics caractéristiques du zinc métallique
n’apparaissent pas. Cela peut signifier que son oxydation est effective et totale lors
de la remontée en potentiel ou qu’il ne forme pas une phase cristalline. La gamme
d’angles de diffraction présentée sur la Figure 4.14 se concentre alors sur les pics
caractéristiques du ZnO.

Les trois pics caractéristiques du ZnO (260 = 31,7°; 34,4° et 36,2° d’apres PDF-
00-036-1451) peuvent étre distingués selon les échantillons. Sur la Figure 4.14a,
ils sont apparents, ce qui suggere une absence d’orientation préférentielle comme
semblent Pattester les premiéres micrographies de la Figure 4.12. A mesure que le
nombre de cycles augmente et que la densité de charges par cycle diminue, le pic
apparaissant a environ 2 § = 34,4° devient de plus en plus intense. Ce pic est attribué
au plan (002) qui correspond & une orientation cristalline selon 1’axe ¢. Ce change-
ment dans 'orientation des grains de ZnO semble cohérent avec les observations
MEB du dernier échantillon ou les colonnes d’oxyde de zinc sont bien distinctes et
orientées perpendiculairement au substrat.

Sur la Figure 4.14b, les diffractogrammes correspondant a n = /2 et n = 1 ne
laissent apparaitre aucun pic caractéristique de 'oxyde de zinc, probablement par
insuffisance de matiere apportée par le dépot observé sous formes de petites colonnes
et d’amas. La répétition des étapes de dépot et d’oxydation favorise la cristallisation
du ZnO selon le plan (002). La croissance des grains selon I'axe ¢ prédomine alors
dés n = 6 ou le pic (002) gagne en intensité. En ce sens, les mesures par DRX
confirment les observations faites précédemment.
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Figure 4.14. : Diffractogrammes de la couche d’accroche en fonction (a) de la den-
sité de charges imposée par cycle; (b) du nombre de cycles.

4.3.3. Discussion

Dans cette étude, nous avons entrepris de développer la formation in situ d’une
couche d’accroche a base de ZnO afin d’améliorer la croissance de la couche prin-
cipale d’oxyde de zinc. L’alternance de potentiels (ou densités de courant), mise en
avant par les méthodes pulsées, permet d’alterner entre réduction et oxydation du
zinc et trouve alors un intérét pour la synthese du ZnO. Cependant, nous avons
opté pour une voie différente, gardant la notion de cycle de potentiels mais sur des
durées bien plus longues. Un cycle permettant le dépot de nuclei de zinc et leur
oxydation en oxyde de zinc, qui, répété plusieurs fois, permet d’obtenir une couche
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d’accroche relativement fine propice a la croissance du ZnQ. Le mécanisme avancé
est montré sur la Figure 4.15.

y
m
w

E o E
b dE/dt <

Figure 4.15. : Représentation schématique du mécanisme avancé pour la formation
de la couche d’accroche. I. le zinc métallique se dépose; II. le métal s’oxyde ; II1.
formation d’amas épars; IV. répétition du cycle ; V. le cyclage favorise la formation
d’une couche d’accroche; VI. dépot de la couche finale de ZnO.

La répétition des cycles a été réalisée en tenant compte de deux parametres : la den-
sité de charges et le nombre de cycles. Au travers de ces deux études, il a été possible
de réaliser une couche d’accroche répondant aux critéres recherchés et d’identifier
deux fagons d’y parvenir. La premiere peut s’apparenter de loin a une méthode pul-
sée, la densité de charges (et par conséquent le temps) échangée a chaque cycle est
tres courte, ce qui nécessite un nombre de cycle élevé. Il faut par exemple 16 cycles de
18 mC.ecm ™2 pour obtenir une couche plutot dense composée de grains orientés selon
I’axe c. La seconde consiste a utiliser une densité de charges plus grande et a cycler
moins de fois. Ainsi, avec 6 cycles de 66 mC.cm ™2, la couche d’accroche obtenue
est tres couvrante et composée de grains de ZnQO avec une orientation préférentielle
selon I'axe ¢ treés marquée.
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4.4. Optimisation du dépot de la couche fenétre sur
petite surface

Afin d’éprouver la couche d’accroche mise au point dans la partie précédente,
nous avons cherché a optimiser la croissance du ZnO sur celle-ci et ainsi avoir une
couche fenétre complete. Pour cela, nous avons étudié deux méthodes de dépot pour
appliquer le potentiel F3 et déposer le ZnO sur les substrats du ZSW : la premiere
avec un balayage de potentiel et la seconde en imposant un potentiel fixe. L’influence
de la couche d’accroche jointe a la méthode de croissance sera également étudiée.
Cette derniere étape concluant la fabrication de la cellule solaire, les performances
optoélectroniques et photovoltaiques de celles-ci sont alors mesurables.

4.4.1. Méthode appliquée

Deux méthodes électrochimiques pour la croissance du ZnO ont été testées et sont
représentées sur la Figure 4.16. La premiere, que nous dénommerons « Méthode 1
», consiste a appliquer un potentiel fixe de 5 = -0,7 V/ECS. Ce potentiel est choisi
comme étant a la limite du plateau de diffusion de I'oxygene, avant la réduction de
Zn**. Le chronoampérogramme de la Figure 4.16c montre I’évolution de la densité
de courant au cours du temps une fois ce potentiel appliqué apres le dépot in situ de
la couche d’accroche - les parametres de cette derniere sont fixés a n = 6 et Qr =
186 mC.cm 2. Dans les premiéres minutes de I’application du potentiel, la densité de
courant de réduction est comprise entre -1,5 mA.cm™2 et -1 mA.cm~2 mais diminue,
en valeur absolue, au cours du temps. Au bout de 20 minutes de dépot, la densité
de courant de réduction diminue plus fortement et finit par atteindre environ -0,25
mA.cm™2 a la fin du dépot. La densité de courant n’est donc pas stable au cours
du temps, ce qui pourrait étre di a la croissance d’un film de ZnO de plus en plus
résistif, limitant 1’échange des électrons a l'interface substrat/électrolyte.

Ce phénomene pourrait étre contourné par 'augmentation progressive du potentiel
au cours du dépot. Cela revient a effectuer un balayage de potentiel, illustré par la «
Méthode 2 » sur la Figure 4.16b. Ce balayage est de préférence réalisé sur le plateau
de diffusion de I'oxygene, entre -0,6 et -0,8 V/EC'S avec un pas de 0,1 mV.s™!. En
débutant le dépdt a -0,6 V/ECS, la densité de courant est plus élevée qu’a -0,7
V/ECS, suggérant une croissance plus lente. Sur la Figure 4.16d, la densité de
courant reste treés stable & environ -1 mA.cm ™2, contrairement a la méthode 1. La
densité de charges imposée est ainsi atteinte plus rapidement : pour que la densité
de charges visée de 1,78 C.cm™2 soit échangée, il a fallu environ 40 minutes avec la
méthode 1 et environ 30 minutes avec la méthode 2.
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Figure 4.16. : Représentations simplifiées (a,b) et chronoampérogrammes (c,d) des
méthodes de synthese envisagées pour le dépot de la couche de ZnO sur la couche
d’accroche. La phase de croissance peut se faire a un potentiel fixe de -0,7 V/EC'S
(a,c) ou avec un balayage de potentiel, entre -0,6 et -0,8 V/ECS a 0,1 mV.s™1
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Figure 4.17. : Micrographies montrant les sections des échantillons terminés avec

la méthode 1 (a) et la méthode 2 (b).

Morphologiquement, les films de ZnO obtenus respectivement pour chaque méthode
sont trés couvrants et compacts tels qu’ils apparaissent sur la Figure 4.17. La mé-
thode 2 semble néanmoins permettre I’'obtention de couches plus ordonnées et com-
pactes que la méthode 1. Les colonnes de ZnO sont orientées perpendiculairement
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au substrat avec une épaisseur d’environ 1300 nm dans le cas de la méthode 1 et
1500 nm pour la 2. Pour la densité de charges appliquée, 1'épaisseur attendue est
d’environ 1300 nm (selon 'Equation 4.8) mais le calcul ne tient pas compte de la
couche d’accroche, dont I'épaisseur devrait étre comprise entre 250 et 400 nm en
considérant les résultats expérimentaux de la section précédente. Ce qui nous per-
met d’estimer un rendement faradique global du dépdt compris entre 75 et 85 %
pour la méthode 1 et entre 88 et 95 % pour la méthode 2.

Avec un rendement faradique élevé, un temps de dépot relativement court, avec
une vitesse de dépot de 0,04 pum.min~!, et une stabilité apparente de la densité de
courant au cours du temps conduisant a la formation d’'un film mince compact et
couvrant, il apparait que la méthode de dépdt numéro 2 - utilisant un balayage de
potentiel - est treés prometteuse.

4.4.2. Influence de la couche d’accroche

En identifiant la méthode de dépot par balayage de potentiel comme étant parti-
culierement bien adaptée a la croissance de la couche de ZnO, nous avons cherché
a étudier l'influence que peut avoir la couche d’accroche sur la morphologie de la
couche fenétre et les propriétés optoélectroniques de la cellule solaire. Ainsi, les den-
sités de charges imposées pour chaque cycle et le nombre de cycles sont les mémes
que ceux définis par 'Equation 4.7. La couche finale de ZnO a été déposée par ba-
layage de potentiel entre -0,6 et -0,8 V/EC'S de telle sorte qu'une densité de charges
de 666 mC.cm ™2 soit échangée. De ce fait, le dépot de cette couche est plus court et
le potentiel final de -0,8 V//EC'S jamais atteint. En effet, le dép6t ne dure qu’environ
12 minutes et se termine aux environs de -0,68 V/ECS.

4.4.2.1. Analyse morphologique

La Figure 4.18 montre la morphologie des films de ZnO obtenus en fonction des
parametres utilisés pour la croissance de la couche d’accroche. L’importance du
cyclage pour la couche d’accroche est parfaitement perceptible lorsque les micro-
graphies sont comparées avec celle ou un seul cycle de densité de charges (), est
employé. Pour ce cas de figure, la couche de ZnO est tres désordonnée, les colonnes
ne sont pas compactes et pointent dans toutes les directions. Nous avons étudié 1’as-
pect obtenu pour (g, Qs et Q16 et poursuivi le fractionnement de la charge totale
jusqu’a @35. Pour ces différents cas, la couche de ZnO obtenue est épaisse d’environ
1 pm - montrant par la le contréle fin que permet la méthode 2 sur le dépot - dense
et couvrante. La compacité du film semble s’accroitre avec le fractionnement de la
charge et 'augmentation du nombre de cycles.
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Figure 4.18.: Série de micrographies montrant la section de la couche de ZnO
déposée en fonction de la densité de charges imposée par cycle lors de la croissance
in situ de la couche d’accroche. La couche d’accroche est déposée pour Qo = 288
mC.cm™? tandis que la couche de ZnO finale est déposée par balayage de potentiel
pour Q = 666 mC.cm™2.

4.4.2.2. Caractéristiques optoélectroniques et photovoltaiques des cellules
solaires

Un moyen d’évaluer la pertinence et I'intérét des méthodes mises au point jusqu’alors
est de caractériser les cellules solaires terminées par le contact avant de ZnQO électro-
déposé. Les échantillons se présentent comme sur la Figure 4.19 : ils comportent
entre 6 et 8 cellules de 0,5 cm? surmontées d’une grille métallique. Nous avons me-
suré les caractéristiques courant-tension des différents échantillons et répertorié sous
forme graphique sur la Figure 4.20 les valeurs enregistrées de rendement, facteur
de forme, potentiel de circuit-ouvert Voo et densité de courant de court-circuit Jgo
en les comparant a celles obtenues avec un échantillon référence dont la couche fe-
nétre de ZnO est déposée par pulvérisation cathodique. De maniére générale, chaque
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échantillon est fonctionnel - apres 1’étape de recuit a 150°C pendant 30 min - et
permet d’atteindre des performances supérieures & 12 % de rendement. Plusieurs
tendances peuvent étre identifiées.

Figure 4.19. : Apercu d’un échantillon du ZSW complété par une couche fenétre
électrodéposée et une grille métallique.
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Figure 4.20.: Performances photovoltaiques : rendements (a), facteurs de forme
(b), potentiels de circuit ouvert (c) et densités de courant de court-circuit (d) en
fonction de la densité de charges échangée par cycle lors du dépot de la couche
d’accroche. Ces résultats sont obtenus pour des cellules de 0,5 cm? (avec grille
métallique) sur des substrats CIGS/CdS fournis par le ZSW et comparés a une
référence terminée par pulvérisation cathodique.
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En considérant la Figure 4.20a, les rendements qui y sont présentés tendent a
augmenter a mesure que la densité de charges par cycle diminue mais atteignent un
maximum de 14,8 % avant de chuter & (35. La disparité des performances entre les
cellules est tres réduite pour Qg et ()16, ce qui montre une bonne homogénéité du
dépot. En revanche, elle I'est beaucoup moins pour ()1, ce qui semble cohérent avec
les observations MEB réalisées précédemment - et cela se répercute également sur
les autres parametres.

La tendance suivie par le facteur de forme sur la Figure 4.20b est similaire a celle
observée pour les rendements, il augmente a mesure que les cycles sont de plus en
plus courts, signe que la couche devient plus compacte, entrainant une diminution
de la résistance latérale répartie. Les valeurs moyennes du facteur de forme données
dans le Tableau 4.3 montrent bien cette évolution, il est de 66,6 % pour une couche
peu ordonnée et augmente au-dela de 70 %, avec un maximum a 75 % pour Q1.

En revanche, la diminution de la densité de charges par cycle et la multiplication de
leur nombre affectent le Voo comme le montre la Figure 4.20c. Celui-ci reste homo-
gene, stable et assez élevé - bien qu’inférieur d’environ 70 mV a la référence munie
d’une couche fenétre déposée par pulvérisation cathodique - pour les échantillons
dont la couche d’accroche ne bénéficie pas d’un cyclage trop important. Lorsque le
nombre de cycles passe a 16 ou 32, le potentiel de circuit ouvert perd en homogénéité
sur I’échantillon et sa valeur moyenne diminue.

Sur la Figure 4.20d, la densité de courant de court-circuit, quant a elle, prend des
valeurs oscillant entre 30 et 31 mA.cm ™2, avec un maximum a 32 mA.cm ™2 pour Qs.
Ces valeurs élevées suggerent une grande transparence du matériau électrodéposé,
comme nous ’avons démontré au chapitre 3, malgré une épaisseur relativement im-
portante. En revanche, la disparité dans les mesures du Jg¢ de chaque échantillon
indique une possible inhomogénéité de la couche, soit en épaisseur, soit dans sa
morphologie.

Table 4.3. : Comparaison entre les performances moyennes de cellules solaires de
0,5 cm? & base de CIGS co-évaporé terminées par une couche fenétre de ZnQO
électrodéposée en fonction de la densité de charges Q imposée par cycle pour la
croissance in situ de la couche d’accroche.

Eff. Voc Jsco FF

(%) (mV)  (mA.cm™2) (%)
i—Zn0/Zn0: Al 16,1 707 28,9 78,9
1 12,8 634,6 30,3 66,6
Oc 133 6308 30,4 69,3
Os 146 6421 32,0 711
Q16 147 62572 31,1 75,5
(OF) 13,0 602,3 29,9 72,2

Pour résumer cette étude, I'application d’un potentiel modulé a l'issue de la synthese
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in situ d’une couche d’accroche déposée de telle sorte que le nombre de cycles ne soit
pas trop élevé permet d’atteindre des performances photovoltaiques intéressantes,
restant encore a étre optimisées.

4.4.3. Performances photovoltaiques records avec un ZnO
électrodéposé

Dans cette section sont présentées les performances records obtenues sur petite sur-
face avec un absorbeur CIGS co-évaporé surmonté d’une couche tampon de C'dS
(fourni par le ZSW). La couche d’accroche a été déposée en utilisant une densité de
charges par cycle égale & g, soit 48 mC.cm™2 et n = 6, tandis que le balayage en
potentiel effectué selon la méthode 2 pour le dépot de la couche de ZnO principale
I'a été pour une densité de charges Q = 1,1 C.cm™2, soit une épaisseur théorique
supérieure a celle estimée a la section précédente. Ici, la couche est épaisse d’environ
1,3 um.

Les caractéristiques courant-tension réalisées sur les cellules sont présentées sur la
Figure 4.21a et les parametres regroupés dans le Tableau 4.4. Le facteur de forme
élevé de 75 % - autant en moyenne qu’en valeur maximale - est un indicateur de
la bonne compacité du film, ou du moins de sa faible résistance de couche, due a
l’augmentation de ’épaisseur. Cela permet d’atteindre un rendement record de 15
% sur une surface de 0,5 cm? avec un Voo de 638 mV et un Jge de 31,2 mA.cm™2.
Ces performances restent bien inférieures a celles mesurées dans le cas ou la couche
fenétre est composée de i—Zn0 et ZnO : Al et déposée par pulvérisation cathodique,
particulierement la valeur du Vo, qui est alors de 707 mV.
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Figure 4.21. : Performances optoélectroniques de cellules photovoltaiques de 0,5
cm? a base de CIGS co-évaporé terminées par une couche fenétre électrodéposée
ou pulvérisée. (a) Caractéristiques courant-tension records; (b) réponse spectrale.

Sur la Figure 4.21b, les mesures de réponse spectrale (ou EQE : Ezternal Quan-
tum Efficiency), qui établissent le rapport entre le nombre de charges électroniques
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collectées et le nombre de photons incidents, montrent qu’entre 500 et 1000 nm le
ZnQ0 électrodéposé permet la conversion de davantage de photons, indiquant que
le matériau est plus transparent que la bi-couche pulvérisée. L’intégration de I'aire
sous la courbe permet de déterminer le Jgo de la cellule et montre qu’il est supé-
rieur dans le cas du ZnO électrodéposé, confirmé par les mesures de caractéristiques
courant-tension.

Table 4.4. : Comparaison entre les performances maximales et moyennes de cel-
lules solaires de 0,5 cm? a base de CIGS co-évaporé terminées par une couche
fenétre électrodéposée de ZnO :Cl et une bi-couche déposée par pulvérisation
cathodique de i—Zn0O et ZnO: Al.

Eff. Voc Jsc FF
(%) (mV)  (mA.cm™2) (%)
i—Zn0/Zn0- Al (max) 16,3 707 29,1 79.1
i—Zn0/Zn0O: Al (moy.) 16,1 707 28,9 78,9
Zn0:Cl (max.) 15,0 638 31,2 75,1
Zn0:Cl (moy.) 14,7 638 30,7 75,0

4.4.4. Discussion

Dans cette partie, nous avons mis en pratique les informations tirées des résultats
obtenus sur I’étude de la nucléation sur un substrat CIGS/CdS et cherché a déposer
une couche compacte d’oxyde de zinc. Pour cela, deux approches ont été évoquées.
La premiere consiste a appliquer, a l'issue de la formation de la couche d’accroche,
un potentiel fixe tandis que la seconde prévoit une évolution progressive du poten-
tiel dans le temps afin de garder une vitesse de dépot constante. C’est cette seconde
méthode qui a été retenue et développée dans les études qui ont suivi pour mettre au
point la couche fenétre électrodéposée de la cellule solaire. De plus, nous avons mon-
tré l'intérét représenté par la couche d’accroche pour 1'obtention de performances
élevées. Ainsi, dans le cas ou la densité de charges totale de la couche d’accroche est
de 288 mC.cm™2, diviser Qs entre 6 et 16 permet d’obtenir de hauts rendements,
proches de 15 %.

A Theure actuelle, 'un des enjeux de la filiere CIGS est de s’affranchir de la couche
tampon de sulfure de cadmium, élément toxique et dangereux pour I’environnement,
en la remplacant par un autre semi-conducteur non-toxique. Le ZnS est 'un de ces
candidats, avec lequel de hautes performances ont déja été atteintes [34, 35]. C’est
pourquoi, nous avons tenté, en marge du projet européen NOVAZOLAR d’électro-
déposer du ZnO sur cette couche tampon. Un rendement record de 14,3 % a ainsi
pu étre obtenu sur une cellule de 0,5 ¢cm?, ce qui constitue une performance encou-
rageante pour l'obtention de cellule solaire dont le bloc avant, sans cadmium, est
entierement réalisé par des procédés atmosphériques. Nous donnons le détail des
résultats de 1’étude en Appendice B.
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Le coeur du sujet reste le transfert sur grande surface du procédé qui, malgré les bons
résultats obtenus sur petites surfaces, n’a pas encore été abordé. L’augmentation
d’échelle demande une adaptation des différents parametres expérimentaux mais
également une adaptation matérielle des moyens d’essais. Nous abordons cet aspect
dans la section suivante.

4.5. Etude du transfert industriel du procédé
d’électrodépot de Zn0O

L’oxyde de zinc directement électrodéposé sur la couche tampon de la cellule so-
laire en couches minces constitue une avancée dans la simplification des étapes de
production des cellules photovoltaiques de type CIGS. Le matériau électrodéposé est
fonctionnel et permet d’atteindre des performances photovoltaiques intéressantes.
Elles demeurent certes inférieures a celles obtenues avec une couche fenétre réali-
sée par pulvérisation cathodique mais sont suffisamment prometteuses pour qu’une
étude de transfert sur grande surface soit menée.

4.5.1. Dispositif expérimental

Pour cela, a été congu, dans le cadre du projet PVCIS financé par 'TADEME, un pro-
totype de réacteur de grande contenance pouvant accueillir des substrats de grandes
dimensions pouvant mesurer jusqu’a 30 x 60 cm?. La Figure 4.22 présente les plans
de conception du dispositif expérimental réalisé par la société AZ équipements.

L’ensemble contient trois cuves : une de préparation et de stockage et deux destinées
aux dépots. La cuve de préparation permet le stockage de la solution électrolytique,
elle y est chauffée a ’aide d'un thermoplongeur en spirale posé au fond de la cuve.
Une arrivée d’oxygene reliée a un systeme de diffuseur microporeux assure sa satu-
ration en Oy. Un systeme d’agitation en circuit fermé permet un brassage du fluide.
L’évaporation de la solution est limitée par 'ajout dans le bain de palets flottants a
sa surface.

Deux réacteurs, équipés de parois transparentes en polycarbonate, ont été pensés
pour étudier plusieurs configurations pour le dépot, I'un est horizontal, 'autre ver-
tical. Notre travail s’est essentiellement porté sur I’étude dans le réacteur vertical
du fait de sa configuration similaire & celle du petit réacteur décrit au chapitre 2.
De plus, les essais - dont nous ne discuterons pas dans le présent travail - réalisés
dans le réacteur horizontal ont soulevé quelques difficultés que nous n’avons pas pu
résoudre.
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(a)

Réacteur horizontal

Réacteur vertical

(b:l . ._.‘
Systeme de circulation

de la solution

Cuve de préparation/stockage

Panneau de controle

Figure 4.22. : Plans de conception, réalisés par AZ équipements, du prototype de
réacteur de dépot électrochimique pour grandes surfaces : (a) vue latérale; (b)
vue en trois dimensions.

La solution est introduite dans le réacteur depuis la cuve de préparation via un
systeme de conduites en PVDF (polyfluorure de vinylidene) et d’une pompe. Un
systeme de trop-plein assure un volume constant de solution dans le réacteur et
permet sa recirculation vers la cuve de stockage.

Malgré I'augmentation d’échelle, les composantes de la cellule électrochimique res-
tent les mémes que sur petite surface (Figure 4.23a). Une électrode au calomel
saturée en K (I, placée dans une allonge, est utilisée comme référence tandis qu'une
plaque de zinc perforée de 30 x 30 cm? sert de contre-électrode. Le substrat de
CIGS/CdS sert quant a lui d’électrode de travail. Il est placé dans un cadre métal-
lique en titane fixé a des barres de cuivre (Figure 4.23c et d). Ce porte-échantillon
en métal massif plongeant dans la solution, il est isolé électriquement par un revéte-
ment hallar (Ethyléne ChloroTriFluoroEthyléne). Enfin, le bullage d’oxygéne peut
se faire directement dans le réacteur grace a un microporeux installé au fond de la
cuve qui permet également, via le flux de bulles, d’agiter le bain (Figure 4.23b).

Le dépdt est controlé a 'aide d'un potentiostat Bio-Logic SP-150 équipé d’un boos-
ter VMP3B-10 (10 A / 20 V) - en prévision d'un ampérage élevé - et piloté par
ordinateur via le logiciel EC-Lab.
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Figure 4.23. : Photographies illustrant différents éléments constitutifs du réacteur
dédié aux grandes surfaces. (a) vue de dessus de la cellule électrochimique a vide ;
(b) vue latérale de la cellule en cours de dépdt avec 1. contre-électrode en zinc, 2.
électrode de travail, 3. agitation; (c) porte-substrat 30 x 60 cm? avec échantillon
apres électrodépdt de la couche de ZnO; (d) porte-substrat 30 x 30 cm? avec
échantillon avant le dépdt de la couche fenétre.

4.5.2. Développement du procédé sur grande surface

Les études de développement et d’optimisation ont été réalisées sur des substrats 15
x 15 ¢m? fournis dans le cadre d’une collaboration avec NEXCIS. Dans cette section,
nous abordons uniquement les résultats finaux de ces études. Le matériau absorbeur
de NEXCIS a base de CIGS est synthétisé par un plaquage électrochimique succes-
sif des éléments métalliques que sont le cuivre, I'indium et le gallium avant d’étre
recuit sous atmosphere de soufre et/ou sélénium. Ce procédé de synthese differe du
procédé de co-évaporation choisi par le ZSW, par conséquent les propriétés du semi-
conducteur de type p sont donc différentes - comme le montre la comparaison des
réponses spectrales présentée en section B.2 de I’Appendice B - et peuvent entrainer
des variations dans les conditions expérimentales a appliquer.
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Figure 4.24. : Comparaison des voltammogrammes réalisés dans une solution élec-
trolytique saturée en oxygene contenant [Zn*T| =5 mM et [C17] = 150 mM a 75°C
sur différents substrats : molybdene (Mo), CIGS/CdS (NEXCIS) et CIGS/CdS
(ZSW). Dans le cas du CIGS/CdS, les mesures sont effectuées sous éclairement.
Les balayages aller respectifs sont figurés en gras.

Sur la Figure 4.24 sont comparés les voltammogrammes enregistrés par voltam-
métrie cyclique sur les différents substrats utilisés au cours de cette these. Ceux
du molybdéne et du CIGS/CdS du ZSW ont été présentés précédemment (voir
section 3.2 et section 4.2) et figurent ici comme éléments de comparaison avec celui
du CIGS/CdS de NEXCIS. Celui-ci montre une allure différente de celle obtenue
pour un substrat du ZSW, impliquant une modification des potentiels de réduction
des especes présentes en solution. Le décalage du potentiel rédox du zinc pourrait
étre expliqué par une modification de I'alignement des bandes d’énergie des deux
absorbeurs liés a la composition respective des absorbeurs. La largeur de bande in-
terdite du CIGS électrodéposé par NEXCIS étant inférieure - 1,0 eV contre 1,15 eV
pour le CIGS co-évaporé du ZSW - la surtension existant entre le potentiel rédox du
zinc et le potentiel de la bande de conduction sera plus importante, d’ou un potentiel
plus négatif.

Ce comportement spécifique au substrat nous contraint a adapter les parametres du
dépot en fonction du type d’électrode de travail que nous utilisons. En revanche,
la méthode de dépot suivie est similaire a celle développée sur petite surface, une
couche d’accroche est déposée in situ pour faciliter la croissance de la couche d’oxyde
de zinc, seuls les potentiels appliqués sont modifiés.

Ainsi, en reprenant la démarche précédente dans la constitution d’un cycle, le po-
tentiel appliqué pour la réduction du zinc est E; = -1,3 V/ECS, le balayage en
potentiel jusqu'a Ey = -0,5 V/ECS se fait a 100 mV.s™! pour I'étape d’oxydation
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puis se maintient a Fy pendant une vingtaine de secondes. Le nombre de cycles est de
n = 6 comme le montre la Figure 4.25, ce qui permet d’obtenir la couche d’accroche
dense et bien orientée, montrée sur les microphotographies de la Figure 4.26a et
b, d’environ 300 nm d’épaisseur.
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Figure 4.25. : Chronoampérogramme enregistré lors du dépot sur un substrat 15
x 15 cm? de CIGS/CdS de NEXCIS.

Contrairement a I’étude sur petite surface, nous n’imposons pas un balayage de po-
tentiel pour la croissance de la couche finale de ZnO. Dans cet exemple, le potentiel
E3 est fixe et appliqué a -0,8 V/ECS. La densité de courant enregistrée et mon-
trée sur la Figure 4.25 est relativement stable vers -0,65 mA.cm ™2, permettant de
faire croitre en moins d’une heure une couche de ZnO tres compacte et parfaite-
ment couvrante, comme l'illustre la Figure 4.26c¢ et d. Les grains forment de larges
colonnes hexagonales tres jointives, répondant aux caractéristiques morphologiques
recherchées. Toutefois, il est bon de préciser qu’il a été systématiquement observé
a la surface des échantillons des amas de ZnO a l'orientation singuliere comme
le montre I'encart de la Figure 4.26d et la micrographie de la Figure C.1la de
I’Appendice C qui présente de maniere originale 'un de ces amas. Ils pourraient
étre considérés comme la forme d’une reprise de croissance a la surface du ZnO une
fois que celui-ci recouvre parfaitement le substrat.
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Figure 4.26. : Vues micrographiques de la couche d’accroche (a,b) et de la couche
finale de ZnO (c,d) électrodéposées successivement sur un substrat de CIGS/CdS
fourni par NEXCIS de 15 x 15 cm?.

Ces formes inhabituelles pour du ZnO n’ont pas semblé problématiques pour la
caractérisation des cellules solaires et 'obtention de performances photovoltaiques
intéressantes comme nous allons le voir dans la partie suivante.

4.5.3. Caractérisations optoélectroniques et photovoltaiques des
cellules solaires

Les essais de dépdt sur grandes surfaces ont débuté sur des substrats de 15 x 15 cm?,
sur lesquels a été appliquée la méthode décrite précédemment permettant d’obtenir
un film d’oxyde de zinc a ’aspect compact et couvrant en moins d'une heure avec une
vitesse de croissance d’environ 1,4 pum.h™!, soit 0,024 pm.min~!. Bien que I'étape
primordiale consistant a déposer le ZnO de maniere adéquate semble étre franchie
- méme si certains aspects restent a étre optimisés - il est important de confronter
le matériau a sa fonction de couche fenétre de la cellule solaire et de comparer ses
performances a celles de son équivalent déposé par un procédé sous vide.

Dans I’étude matériau réalisée au chapitre 3, nous avons vu que la résistivité du
Zn0 électrodéposé est supérieure a celle du ZnO : Al et doit étre compensée par une
augmentation de 1’épaisseur de la couche de ZnQO, ce que nous avons considéré avec
un film dont I'épaisseur est comprise entre 1200 et 1400 nm, et une amélioration de
la collecte des charges par 1'utilisation d’un contact métallique de géométrie adaptée.
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4.5.3.1. Influence de la géométrie du contact métallique

Le défaut majeur du ZnO électrodéposé réside dans sa résistance latérale plus élevée
que celle du ZnO : Al déposé par pulvérisation cathodique. Sur les performances
photovoltaiques, cela se remarque principalement sur la valeur assez basse du facteur
de forme, généralement proche de 60 %. Cela montre que la prise de contact direct
sur le TCO dans le cas du Zn0O électrodéposé n’est pas adaptée et qu'une « aide »
peut étre nécessaire pour améliorer la collecte des charges. L utilisation d'une grille
métallique de géométrie adaptée comme vecteur de collecte est une solution pouvant
y contribuer.

Dans cette étude, les deux motifs de grille testés sont montrés sur la Figure 4.27.
Le premier est utilisé pour des cellules de 0,5 cm? et se compose de deux branches
reliées entre elles par un plot, d’environ 350 nm d’épaisseur. Le second est également
utilisé pour des cellules de 0,5 cm? mais se compose de quatre branches beaucoup
plus fines d’environ 3250 nm. Dans les deux cas, la grille métallique est déposée par
évaporation de Ni-Al comme évoqué au chapitre 2.

(b)

Figure 4.27. : Représentations des grilles utilisées pour la prise de contact sur la
couche fenétre. (a) grille & deux branches; (b) grille & quatre branches.

Pour évaluer I'influence de ces configurations, les mesures avec des contacts différents
ont été réalisées sur trois échantillons de 5 x 5 cm? extraits du méme échantillon
d’origine de 15 x 15 ¢m?. La Figure 4.28 et le Tableau 4.5 montrent 1’évolution
des performances photovoltaiques des échantillons en fonction du type de contact.
Dans la configuration classique, ol seule une gravure mécanique délimite des cellules
de 0,1 cm?, le facteur de forme est de l'ordre de 60 %. L’augmentation de la surface
a 0,5 cm? et 'apposition d’une grille métallique a deux branches comme point de
contact a pour premier effet une augmentation du facteur de forme, celui-ci passe
a environ 67 %. Cette évolution est due a une meilleure répartition dans la collecte
des charges du fait de la réduction du trajet maximum d’un électron avant d’étre
collecté. En revanche, la grille couvre une partie du matériau, ce qui revient a perdre
une partie de la surface active de la cellule. En conséquence de cet ombrage, une
diminution de la densité de courant est observée. En comparant les valeurs de Jg¢o
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mesurées au simulateur solaire et celles déterminées par EQE (non montrées ici), il
est possible d’estimer la perte due a 'ombrage. Pour un contact a deux branches, elle
est de l'ordre de 10-12 %, ce qui correspond également au rapport des surfaces. En
optimisant la géométrie du contact, il est possible de réduire cet effet d’'ombrage a 3-
4 % avec une grille a quatre branches. La densité de courant est alors proche de celle
d’une cellule sans contact et la collecte des charges s’en trouve améliorée, ce qui se
traduit par une amélioration du facteur de forme qui dépasse 70 %, comme 1'illustre
la Figure 4.28. L’utilisation d'une grille a la géométrie optimisée et adaptée a la
collecte des charges permet de faire un saut dans les performances réelles de la cellule

solaire.
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Figure 4.28. : Caractéristiques courant-tension de cellules solaires a base de CIGS
mesurées en fonction de la géométrie du contact.

Table 4.5. : Performances moyennes et maximales de cellules solaires a base de
CIGS mesurées en fonction de la géométrie du contact issues de la Figure 4.28.

Eff. Voc Jsc FF
Surface @) mV)  (mAem=?) (%)
0,1 cm? (max.) 11,88 0,601 32.0 61.8
0,1 cm? (moy.) 11,50 0,598 31,6 60,8
0,5 cm? - 2 branches (max.) 11,81 0,601 29,1 67,5
0,5 cm? - 2 branches (moy.) 11,58 0,598 29,0 66,8
0,5 cm? - 4 branches (max.) 13,71 0,602 31,6 72,2
0,5 ¢cm? - 4 branches (moy.) 13,2 0,598 31,3 70,6
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4.5.3.2. Performances photovoltaiques records

En combinant les différentes informations tirées des études précédentes, a savoir :
la méthode de dépot, I’épaisseur de la couche et la prise de contact, il est possible
de tirer le maximum du matériau. Ainsi, les Figure 4.29a et Figure 4.29b pré-
sentent respectivement les caractéristiques courant-tension et la réponse spectrale
de la cellule record obtenue sur un absorbeur NEXCIS et terminée par une couche
fenétre de ZnO électrodéposé, constituant un empilement de couches minces entie-
rement réalisé par des procédés atmosphériques. Ces performances sont comparées
a une référence complétée par la bi-couche déposée par pulvérisation cathodique de
i—Zn0/ZnO: Al et répertoriées dans le Tableau 4.6.
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Figure 4.29. : Performances optoélectroniques de cellules photovoltaiques de 0,5
cm? a base de CIGS électrodéposé terminées par une couche fenétre électrodéposée
ou pulvérisée. (a) Caractéristiques courant-tension; (b) réponse spectrale.

Table 4.6. : Comparaison entre les performances maximales et moyennes de cel-
lules solaires de 0,5 cm? & base de CIGS électrodéposé terminées par une couche
fenétre électrodéposée et la bi-couche déposée par pulvérisation cathodique.

Eff. Voc Jsc FF
(%) (mV)  (mA.cm™?) (%)
i—Zn0/Zn0O:Al (max.) 14,9 605 33,3 73,8
i—Zn0/ Zn0: Al (moy.) 14,4 600 33,4 72,0
Zn0:Cl (max.) 14,3 621 33,8 68,0
Zn0:Cl (moy.) 13,8 616 33,8 66,5

La réponse spectrale des échantillons de la Figure 4.29b montre que les courbes
du rendement quantique se superposent avec un maximum de 90% dans le visible,
démontrant la grande transparence des deux matériaux. Dans I'UV, le ZnO puis
le CdS de la couche tampon absorbent une partie de la lumiere incidente. Dans
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cette zone, la courbe correspondant au ZnQO électrodéposé coupe I'axe des abscisses
a une longueur d’onde plus élevée que la courbe du ZnQO:Al. Ce décalage provient
de la différence d’énergie de bande interdite entre les deux types de matériaux,
celle du ZnO dopé a I'aluminium étant plus élevée que celle du ZnO électrodéposé.
L’intégration de la surface des courbes donne acces a la densité de courant pouvant
étre générée par la cellule. Elle est respectivement de 34,6 mA.cm™2 et de 34,4
mA.cm™2 pour la cellule terminée par électrodépot et par pulvérisation cathodique.

Les performances optoélectroniques - records et moyennes - des deux types d’échan-
tillon coincident et sont tres proches mais celles mesurées avec une face avant élec-
trodéposée demeurent encore légerement inférieures. Le facteur de forme élevé en-
registré dans le cas d'un ZnO: Al est directement lié a sa faible résistivité qui, nous
I’avons vue au chapitre 3, est plus élevée d’un facteur 4 dans le cas du ZnO:CI.
Cependant, le Vo est plus élevé malgré I'absence de ZnO intrinsequement dopé.

Un rendement photovoltaique record de 14,3 % est obtenu pour la premiere fois, a
notre connaissance, pour une cellule solaire entierement réalisée a partir de procédés
atmosphériques (excepté le contact arriere en molybdeéne). L’électrodépdt apparait
alors comme une alternative crédible au procédé de pulvérisation cathodique pour
la réalisation d’'un TCO fonctionnel pour des applications photovoltaiques.

4.5.4. Discussion

Il a été montré que le transfert du procédé des petites aux grandes surfaces est
réalisable mais nécessite quelques adaptations de la méthode de dépot, et particu-
lierement la prise en compte du type de substrat utilisé. L’électrodépot étant une
technique de synthese fortement substrat-dépendante, il est primordial de dresser
la « carte d’identité » de chaque nouveau lot de substrats par voltampérométrie
cyclique afin de déterminer les potentiels a appliquer.

Les conditions opératoires étudiées nous ont permis d’obtenir un matériau fonc-
tionnel, remplissant le role de couche fenétre, sur des substrats de 15 x 15 cm?. Des
performances photovoltaiques prometteuses supérieures a 14 % ont pu étre atteintes,
avec une moyenne de plaque autour de 13,5 %. Ce sont des résultats trés intéres-
sants et encourageants pour un empilement entierement réalisé par des procédés
atmosphériques, de I’absorbeur a la couche fenétre.

Dans l'objectif de réaliser un objet témoin, un échantillon de 15 x 15 cm?, réalisé
dans les mémes conditions expérimentales que I’échantillon record, a été remis a nos
collaborateurs de NEXCIS pour caractérisations. Dans leur procédé de fabrication,
une grille métallique a base de pate d’argent est appliquée par sérigraphie apres le
dépot de ZnO sur des cellules de 1 cm?. 11 s’est avéré que les performances des cellules
étaient tres basses comparées a celles obtenues précédemment, ce qui a soulevé la
question de la compatibilité du procédé de sérigraphie avec la couche électrodéposée.
Pour répondre a ce nouveau noeud technique, nous avons envisagé de développer une
nouvelle méthode de dépot des contacts métalliques, qui ne dérogerait pas avec le
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concept du « tout atmosphérique ». Et pour cela, nous avons développé le plaquage
électrochimique que nous présentons dans le chapitre 5.
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Figure 4.30. : Cartographie de I’épaisseur mesurée par fluorescence X (XRF) du
Zn0 électrodéposé sur une plaque de 30 x 30 cm? fournie par NEXCIS.

Seuls quelques essais préliminaires ont pu étre menés sur de plus grandes surfaces
sans aboutir a des analyses aussi avancées que précédemment. La Figure 4.30 est
un exemple de caractérisation débutée sur I’étude de I’homogénéité de ’épaisseur du
dépot de ZnO sur un substrat CIGS/CdS de dimensions 30 x 30 cm?; elle montre la
cartographie de I’épaisseur mesurée par fluorescence X. Il apparait que 1’échantillon
présente des zones plus épaisses sur les cotés et d’autres qui le sont moins au centre.
L’épaisseur moyenne du film est de 1275 nm avec un écart type de 345 nm. Cet écart
important entre les différentes zones pourrait étre relié a la composition méme de
I’absorbeur CIGS. En effet, des similitudes entre la cartographie de 1’épaisseur du
Zn0 et celles de la proportion en indium et gallium sont observées sur la Figure B.6
de ’Appendice B. Cela pourrait signifier que la variation de composition du CIGS
au sein d’une méme plaque influe sur la croissance du film de ZnO. Cependant,
la disparité observée pourrait également étre due a une agitation inhomogene ou
encore a une mauvaise répartition des lignes de courants.

4.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons entrepris de déposer par voie électrochimique une
couche d’oxyde de zinc sur un substrat semi-conducteur formé par ’absorbeur CIGS
et la couche tampon de C'dS. Le procédé est innovant dans sa finalité car il s’affran-
chit de la couche de i—ZnO classiquement déposée avant la croissance du ZnQO: Al
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par pulvérisation cathodique. Déposer directement sur la couche tampon a nécessité
une étude du comportement photo-électrochimique du substrat durant laquelle il a
été montré que les potentiels a appliquer devaient étre différents de ceux a appliquer
sur un substrat métallique. Ces observations ont conduit a I’étude de la synthese in
situ d'une couche d’accroche, jugée propice a la croissance d'un film de ZnO dense
et compact. Sa syntheése a été basée sur une alternance de potentiels permettant la
réduction du zinc puis son oxydation en oxyde de telle sorte que la couche d’accroche
se dépose par répétition de cycles. L’aspect de la couche est régi par la densité de
charges imposée par cycle et par leur nombre. Nous avons ainsi pu montrer qu’avec
un nombre de cycles élevé et une densité de charges faible, il est possible d’obtenir
une fine couche couvrante.

Nous 'avons appliquée pour la réalisation de la couche fenétre sur des substrats de
petites dimensions de CIGS/CdS du ZSW tout en étudiant le dépot, par balayage
du potentiel, de la couche principale de ZnO. Cette méthode de synthese a permis
d’obtenir des rendements photovoltaiques de 'ordre de 15 % (Voo = 638 mV'; Jsc
=31,2mA.cm™?; FF = 75,1 %) avec une couche fenétre directement électrodéposée
sur la couche tampon de CdS et 14,3 % (Voo = 609 mV ; Jsc = 32,1 mA.cm™2;
FF =70 %) sur une couche tampon a base de ZnS (voir Appendice B).

L’autre grande partie de ce chapitre concerne le transfert du procédé d’électrodépdt
de ZnO sur de grandes surfaces. Nous avons présenté les différences observées entre
les substrats de type CIGS de nos deux fournisseurs, le ZSW et NEXCIS, qui nous
contraignent a adapter les conditions expérimentales en fonction de la nature de
I’absorbeur. Il s’agit de redéfinir les potentiels a appliquer pour déposer le ZnO.
L’optimisation de la synthese réalisée, il a été possible d’électrodéposer la couche
fenétre de ZnO sur des substrats de 15 x 15 cm? fournis par NEXCIS et d’obtenir des
performances photovoltaiques prometteuses pour des cellules solaires entierement
réalisées par des procédés atmosphériques. Un rendement record de 14,3 % (Voo =
621 mV ; Jsc = 33,8 mA.cm™2; FF = 68,0 %) a ainsi été atteint.

En conclusion, 'oxyde de zinc électrodéposé est un matériau fonctionnel, compatible
avec divers substrats et apte a remplir le role de couche fenétre pour les cellules so-
laires en couches minces de type CIGS. Toutefois, il possede certaines limites, comme
sa résistance de couche plus élevée que celle d’'un TCO déposé par pulvérisation ca-
thodique, qui font que les performances obtenues demeurent encore inférieures a celle
de la bi-couche de i—ZnO et ZnO:Al. Un travail plus approfondi sur la nucléation
de la couche pourrait étre un moyen de résoudre cet inconvénient, notamment avec
I'utilisation d’une technique de CBD pour déposer une couche d’accroche de i—ZnQO
[68].
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5. Electrodépot de zinc comme
contact meétallique de cellules
solaires

5.1. Introduction

Dans les chapitres précédents, il a été montré que le ZnO électrodéposé dopé au
chlore est un matériau en mesure de proposer une alternative au ZnO déposé par pul-
vérisation cathodique. Les performances photovoltaiques obtenues sur les différents
absorbeurs CIGS tendent a le démontrer. Cependant, les cellules solaires étudiées
ont une surface de 0,5 cm?, qui, pour une collecte des charges optimale, nécessitent
un contact métallique sur la face avant. Cette grille permet de limiter la perte liée
a la résistivité du TCO, en effet, la diffusion latérale des charges dans le matériau
n’excede pas quelques millimetres, ce qui est un inconvénient majeur des que la sur-
face de la cellule augmente et que Pon se rapproche du module photovoltaique. A
cette échelle, les cellules solaires sont connectées en série ou en parallele afin de pro-
duire un couplage courant-tension adéquat. Différents procédés d’interconnexion ont
été développés, tenant compte des caractéristiques spécifiques a chaque technologie
photovoltaique, mais toujours deux conditions doivent étre remplies : une collecte
du courant généré efficace et des pertes résistives minimales dans les contacts.

i-ZnO/ZnO:Al — s
ces il

Mo D=

Cellule

Cellule n ‘ P1 ‘ ‘ P2 ‘ ‘PS S

verre

Figure 5.1. : Intégration monolithique des cellules solaires de type CIGS utilisée
notamment par le ZSW.

Dans le cas de la technologie CIGS, une intégration monolithique des cellules est gé-
néralement utilisée pour assurer leur connexion. Un apercgu de cette forme de contact
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est donné par la Figure 5.1. Une succession d’étapes de gravures P1, P2 et P3 déli-
mitent les cellules en fines bandes de quelques millimetres pour les associer en série,
permettant de connecter le contact arriere d’'une cellule a la couche fenétre de la
cellule adjacente. Cette méthode est couramment employée dans la chaine de fabri-
cation des modules photovoltaiques & base de CIGS [25]. Cependant, les trois étapes
de gravures entrainent la formation de zones « mortes » ou la conversion photovol-
taique ne peut avoir lieu. Celles-ci représenteraient environ 10 % de la surface totale
[218]. De plus, les possibilités de dimensionnement et de géométrie des cellules sont
grandement limitées par la diffusion latérale des charges dans le TCO qui, méme
avec des propriétés optoélectroniques finement optimisées, ne peut excéder quelques
millimetres. Enfin, cette technique est bien adaptée aux procédés de synthese sous
vide comme la co-évaporation mais ne I'est pas pour la croissance d’un absorbeur
réalisé par un procédé électrochimique du fait de la discontinuité du film métallique
assurant le contact arriere.

L’intégration monolithique n’étant pas la solution la plus appropriée pour cette voie
de synthese, il est nécessaire de se tourner vers des contacts plus classiques comme
une grille métallique déposée sur la couche fenétre. Or, celle-ci est généralement
réalisée sous vide par évaporation successive de Ni et Al, ce qui est contradictoire
avec l'idée d’une face avant entierement atmosphérique. C’est pourquoi une voie
alternative a été choisie, s’inspirant directement de la filiere silicium : le dépot de
contacts métalliques par électrochimie [219, 220]. Mais contrairement a cette filiere,
le choix du matériau s’est porté sur le zinc comme substitut a I’argent, cuivre ou
nickel généralement utilisés.

L’objectif de ce chapitre est donc de développer la technique dite d’électrozingage
pour la réalisation de contacts métalliques adaptés aux cellules solaires en couches
minces. Dans un premier temps, sera exposé la méthode suivie pour synthétiser
un film métallique avant d’évaluer l'influence de la concentration en zinc dans la
solution électrolytique sur le dépdt et son impact sur les propriétés photovoltaiques
des cellules solaires étudiées. Viendra ensuite une étude sur 'impact d’un additif,
I’acide borique, sur les propriétés des contacts déposés. Enfin, ce chapitre se conclura
par 'application du procédé a différents types de cellules solaires a base de CIGS,
fournies par plusieurs acteurs du secteur tels que NEXCIS, Manz ou le ZSW.

5.2. L’électrozingage

5.2.1. Pourquoi le zinc?

Les contacts métalliques déposés directement sur la couche fenétre ont pour role de
faciliter la collecte des charges. Pour cela, plusieurs facteurs entrent en compte : la
géométrie du contact qui doit étre la moins couvrante possible, tout en assurant
une collecte optimale, afin de limiter 'effet d’ombrage ; les propriétés électriques du
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matériau utilisé qui se doit d’étre un tres bon conducteur. Le Tableau 5.1 compare
les résistivités et les tarifs d’achat des métaux communément utilisés comme contacts
métalliques dans le secteur du photovoltaique. Avec sa résistivité la plus faible, il
est aisé de comprendre que ’argent, méme sous la forme de pate sérigraphiée, est le
matériau le plus performant. Cependant, son cofit tres élevé pousse les industriels a
se tourner vers d’autres matériaux moins onéreux comme le cuivre qui présente des
propriétés électriques similaires.

Afin d’aller encore plus loin dans cette démarche, le choix s’est porté, dans ce cha-
pitre, sur un matériau abondant, non toxique et bon marché : le zinc. Bien que sa
résistivité soit environ quatre fois supérieure a celle de ’argent, sa vitesse de crois-
sance importante par voie électrochimique permet de compenser sa faible conduc-
tivité avec une épaisseur de grille plus grande. Par ailleurs, 1’électrozingage peut
s’effectuer dans des conditions bien adaptées a la fabrication industrielle de cellules
solaires. La synthese des contacts en zinc peut s’effectuer dans des solutions élec-
trolytiques non chauffées et dont le pH est peu acide contrairement aux dépots de
cuivre par exemple [221]. Or, 'oxyde de zinc se dissout en milieu acide, ce qui est
problématique pour le bon fonctionnement de la cellule.

Table 5.1. : Comparaison des résistivités, des cotations boursiéres (en Septembre
2015) et des potentiels standards des métaux couramment utilisés comme contacts
métalliques dans les technologies photovoltaiques.

Métal p (uf.cm) a 20°C  Cours (Sept. 2015) ($/tonne) E°(V/ENH)

Ag 1,59 [222] 520 291,50 +0,80
Cu 1,68 [222] 5 127,25 +0,34
Al 2,65 [223] 1 589,60 -1,66
Zn 5,96 [224] 1 720,23 -0,76

5.2.2. Conditions expérimentales

L’électrozingage ou galvanisation est un procédé industriel ancien, tres répandu dans
le milieu de I'industrie automobile ou encore pour le traitement anticorrosion des
métaux [225]. Ce procédé est donc bien connu, avec de nombreuses formulations
de bains, dont les principales sont regroupées dans le Tableau 5.2. En fonction
des propriétés recherchées, comme la brillance, la rugosité ou la porosité, différents
additifs, qui restent a la discrétion des acteurs industriels, peuvent compléter la
composition des bains. Dans le cas présent, la priorité est I'obtention d'un dépot
uniforme sur 'ensemble des motifs de grille.

Tous ces bains peuvent étre classés en deux catégories : les bains acides et les bains
alcalins. Pour une croissance directe sur ZnQO, les bains alcalins sont a exclure du
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fait de leur basicité élevée et du risque de dissolution de la couche fenétre. Il a donc
été choisi de réaliser I’étude en milieu acide, a un pH proche de la neutralité, et a
partir d’'un bain simple composé de chlorure de zinc ZnCl,, dont la chimie est bien
connue car ce sel entre dans la composition des bains utilisés pour 1’électrodépot de
Zn0O comme détaillé dans les chapitres précédents.

Table 5.2. : Composition de base des différents bains existants pour 1’électrodépdt
de zinc [226, 227].

Bain Composition pH

Bain Sulfate ZnS04.TH,O 1,5a 3,0
Bain Chlorure ZnCly 4,0a 5,5
Bain Mixte ZnS04.TH,O + ZnCly 3,04 4,0
Bain Acide Acétique Zn(CH3COOH)3.2H50

Bain Acide Nitrique Zn(NO3)9.6Hy0

Bain Alcalin Cyanuré NayZn(CN)y;+ NaOH > 14
Bain Alcalin Non-Cyanuré — [Zn(OH)4*~ > 14

La cellule électrochimique est similaire a celle utilisée pour la syntheése du ZnO. Elle
est composée de trois électrodes : électrode de référence au calomel saturé (ECS),
anode en titane iridié (Ti/Ir) et la cellule solaire en tant que cathode, connectées
a un potentiostat Bio-Logic SP-150 piloté par ordinateur a l’aide du logiciel EC-
Lab. La solution, non chauffée, & base de chlorure de zinc est contenue dans une
cuve en quartz dont une face est polie afin de ne pas diffuser la lumiere incidente.
La solution est également désaérée a 'azote afin d’inhiber la formation de ZnO.
Une source de lumiere blanche générée par des diodes électroluminescentes permet
d’éclairer le substrat.

Ce travail étant purement exploratoire, la technique reste a améliorer et a dévelop-
per. En effet, le dépot sélectif du contact métallique sur la cellule solaire constitue
le point essentiel a traiter. Pour I’heure, afin d’établir la pertinence du projet, nous
avons choisi d’utiliser un masque en résine transparente et isolante texturé par pho-
tolithographie pour définir les motifs de grille - le principe est explicité au chapitre 2.
Ainsi, apres cette étape, seule une zone délimitée du ZnO est en contact direct avec
la solution électrolytique - la surface exposée ayant alors la forme du futur contact
métallique.

5.2.3. Dépot photo-assisté

La Figure 5.2 montre, de maniere schématique, la configuration des échantillons
utilisés pour le dépdt de zinc. L’absorbeur CIGS de type p et la couche tampon de
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type n associés a la couche fenétre de ZnO forment une cellule solaire fonctionnelle
qui, sous illumination, est apte a générer du courant. Cette propriété remarquable
va servir de base au dépot et est illustrée par la Figure 5.3 qui montre la densité de
courant enregistrée en fonction du temps au potentiel de réduction de -1,5 V/ECS
appliqué au substrat CIGS. Sans éclairement, le caractere bloquant de la jonction
p-n ne permet pas au courant de circuler a travers l’empilement, il n’y a donc
pas d’échange de charges avec la solution électrolytique, empéchant toute réaction
électrochimique. Sous illumination, le photo-courant fournit les électrons pour le
dépot de zine. A linterface ZnQO /électrolyte, les électrons produits par la cellule
solaire sont consommés par la réaction de réduction des ions Zn**, présents dans la
solution, en zinc métallique ZnP. Par ailleurs les densités de courant enregistrées sont
trés élevées, de I'ordre de -110 mA.cm ™2, indiquant que la réaction électrochimique
est rapide avec une vitesse de croissance théorique de 'ordre de 3 pm.min~!, donnée
par "Equation 5.1 :

(5.1)

ou ¢ est la quantité de charges échangée lors de la réaction, Mz, la masse molaire
du zinc, n le nombre d’électrons mis en jeu, F' la constante de Faraday, S la surface
d’échange, pz, la masse volumique du zinc et ¢ le temps.

=
£
o
2 Zn° Zn*
it
résine
i-ZnOIZnO:Al [ — e
Cds s jonction p-n
CIGS 77
Mo

verre

Figure 5.2. : Principe de la croissance des contacts en zinc sur un empilement «
pleine plaque » de type CIGS.

La résine déposée sur la couche fenétre représentée sur la Figure 5.2 permet, de
délimiter les zones directement en contact avec la solution - correspondant au motif
de la grille - tandis que le reste de la surface est passivé par cette résine dont la
transparence dans le domaine du visible permet a la cellule solaire d’étre éclairée.
Les porteurs de charges diffusent latéralement a travers la couche d’oxyde de zinc
jusqu’aux zones ou se déroule la réaction électrochimique.
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Figure 5.3. : Densité de courant enregistrée a -1,5 V/EC'S, en fonction de 1’éclai-
rement, lors du dépot de zinc sur un substrat de Mo/CIGS/CdS/ZnO composé
de 24 cellules de 0,5 cm?, soit 24 motifs de grille de 0,017 ¢m?. La solution élec-
trolytique est composée de 0,1 M de ZnC'ly et désaérée a l'azote.

Ce type de dépot photo-assisté est tres utilisé dans la filiere silicium. Connu éga-
lement sous le nom de light induced plating (LIP), il est développé pour déposer
les contacts métalliques des wafers de silicium en remplacement de la méthode de
sérigraphie classique [228, 229].

5.2.4. Quid de la technique voltampérométrique

Jusqu’a présent, il n’a été fait mention dans les chapitres précédents que de dépots
réalisés par chronoampérométrie. Le potentiel appliqué est fixe par rapport a une
électrode de référence, il est donc approprié de parler de technique potentiostatique.
Cette méthode de dépot est intéressante lorsque plusieurs especes, aux potentiels
rédox différents, coexistent en solution. Elle permet de « sélectionner » la réduction
de certains éléments au détriment d’autres. Cependant, la vitesse de dépdt via cette
méthode a 'inconvénient d’étre dépendante de la nature de la surface du substrat
mais également du contact a 1’électrode et de la chute ohmique qui en découle, ce qui
la rend fluctuante d’un échantillon a I'autre. D’un point de vue industriel, elle est
difficilement applicable. Lors de la méthode intentiostatique ou chronopotentiomé-
trie, le courant est fixe — la quantité de charges échangée 'est également — la durée
du dépot reste identique d'un dépot a l'autre. Cette voie est parfaitement adaptée
aux dépots métalliques pour lesquels le potentiel ne joue pas un role majeur — tant
que le potentiel de réduction est atteint.
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La Figure 5.4 compare les courbes électrochimiques enregistrées dans un cas en ré-
gime potentiostatique et dans 'autre en régime intentiostatique, elle présente pour
chaque cas J = f(t) et E = f(t). En imposant un potentiel de -1,5 V/ECS, la den-
sité de courant n’est pas stable au cours du temps, elle augmente progressivement
(en valeur absolue) de -100 & -110 mA.cm™2. Cette augmentation est induite par
le changement d’interface avec la solution électrolytique. Elle passe d’une interface
TCO/électrolyte a une interface métal/électrolyte. Le dépot métallique se trouve
alors facilité. Dans le second cas, la densité de courant est imposée a -100 mA.cm 2.
Dans les premieres secondes du dépot, le potentiel augmente progressivement avant
de se stabiliser autour de -1,1 V/EC'S. Cette évolution est la marque d’une nucléa-
tion rapide et d’une croissance homogene du zinc métallique sur I’ensemble de la
surface. Ici, le potentiel pergu par le systeme est inférieur (en valeur absolue) a celui
imposé précédemment. Cette différence pourrait s’expliquer par la participation du
substrat - qui, rappelons-le, est une cellule solaire - a la réaction électrochimique. En
effet, les charges photo-générées par la cellule solaire sous illumination contribuent
a ’abaissement du potentiel nécessaire pour cettre réaction. Il apparait alors que la
technique intentiostatique présente une plus grande fiabilité et reproductibilité dans
le controle des parametres du dépot.
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Figure 5.4. : Densités de courant et potentiels appliqués enregistrés en fonction du
temps. En potentiostatique, le potentiel est fixé a -1,5 V/ECS et la densité de
courant est enregistrée. En intentiostatique, la densité de courant est imposée a
-100 mA.cm~2 et le potentiel est enregistré. Les conditions de dépot sont celles
décrites dans la section 5.4 : [Zn*"] = 0,6 M et [H3BOs5]= 0,32 M.
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5.3. Influence de la concentration en zinc

Dans l'industrie, le dépot électrochimique d’especes métalliques s’effectue généra-
lement sur de larges surfaces, dans des bains concentrés et souvent a des courants
tres élevés, afin de pouvoir controler de fagcon optimale I'uniformité et la vitesse du
dépot ainsi que les propriétés du métal d’intérét. Dans le cas présent, le revétement
métallique s’effectue en des points tres localisés et n’excede pas quelques microns,
mettant en avant d’autres problématiques que celles dont I'industrie se préoccupe.

Dans cette partie, I'étude a été menée par application d'un potentiel de -1,5 V/EC'S
sur des absorbeurs CIGS/C'dS terminés avec une bicouche de i—Zn0/Zn0O: Al dé-
posée par pulvérisation cathodique a 'IRDEP. Les sections suivantes permettent
d’appréhender I'influence de la concentration en zinc dans la solution d’une part sur
la synthese électrochimique et d’autre part sur la morphologie et les propriétés élec-
triques des contacts électrodéposés. Enfin, 'impact du changement de concentration
sur les performances photovoltaiques des cellules solaires sera présenté.

5.3.1. Etude électrochimique

La variation de concentration de 1’électrolyte a des répercussions sur la forme des
courbes J— E pouvant étre enregistrées au cours des dépots. Ceux-ci sont représentés
sur la Figure 5.5. Dans un premier temps, est étudiée I'influence de la concentra-
tion sur la densité de courant enregistrée a -1,5 V/ECS. La Figure 5.5a permet
de comparer les chronoampérogrammes enregistrés dans les différentes conditions
expérimentales. Il apparait que la densité de courant augmente (en valeur absolue) -
et par conséquent la vitesse du dépot - avec la concentration en zinc dans la solution.
Ainsi, dés 0,4 M la densité de courant devient supérieure (en valeur absolue) & -100
mA.cm™2. Cependant, dans notre exemple, ’'augmentation linéaire de la densité de
courant avec la concentration n’est pas vérifiée du fait d’une densité de courant
moins élevée quand [Zn*T] = 0,6 M.

En parallele, des expériences similaires ont été menées en fixant la densité de courant
a -100 mA.cm~2. La Figure 5.5b permet de comparer les chronopotentiogrammes
enregistrés dans les différentes conditions expérimentales. A faible concentration,
le potentiel est tres élevé (en valeur absolue) et relativement instable. Dans les
premieres secondes, il s’établit a -3,0 V/ECS avant de diminuer et se stabiliser
entre -2,5 et -2,0 V/ECS. L’augmentation de la concentration diminue et semble
stabiliser la valeur du potentiel appliqué : il est d’envrion -1,8 V/EC'S pour [Zn?*]
= 0,2 M et passe a -1,3 V/ECS pour [Zn*T] = 0,6 M.

Cette évolution, schématiquement représentée sur la Figure 5.6, est en accord avec
la relation de Nernst, qui stipule que le potentiel est lié a la concentration d’espece
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oxydante, ici les ions Zn?* :
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Figure 5.5. : Influence de la concentration en zinc dans la solution électroly-
tique sur les parametres électrochimiques. (a) Chronoampérogrammes enregis-
trés pour £ = —1,5V/ECS; (b) Chronopotentiogrammes enregistrés pour
J = —100mA.cm~? sur une cellule solaire compléte sous éclairement.
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zn*1/

Figure 5.6. : Représentation du déplacement des vagues de réduction en fonction
de la concentration en espece oxydante.

5.3.2. Etude morphologique

Le contact métallique, représenté schématiquement sur la Figure 5.7, prend la
forme d'un peigne constitué de quatre branches paralleles larges de 40 pum envi-
ron et d'un pad, représentant un pavé de 1 mm sur 0,5 mm, servant a la prise
de contact lors des caractérisations optoélectroniques. Les deux branches centrales
sont légerement inclinées et ratachées a la base du plot afin de minimiser les pertes
résistives dans la branche transversale ou busbar.

0.5 mm

plot e 1 o

busbar /

branches =]

Wi Gr'g

__..---"""_".'-.

4,84 MM

A

Figure 5.7. : Objectifs de motif et cotes du contact métallique électrodéposé en
zinc.

La morphologie de la grille en zinc, directement électrodéposée a un potentiel de -1,5
V/ECS sur la couche fenétre de ZnO, en fonction de la concentration en ions Zn**
dans la solution électrolytique est observée au microscope électronique a balayage,
les micrographies réalisées sont présentées sur la Figure 5.8. De maniere générale,

162



5.3 Influence de la concentration en zinc

le dépot montre une compacité élevée dans les espaces confinés comme les branches
de collecte du motif alors qu’elle est moindre dans les espaces plus ouverts comme
le plot ou des zones non couvertes sont visibles.

[Zn?T] Aspect général Branches de collecte

0,1 M

0,2 M

0,4 M

0,6 M

Figure 5.8. : Comparaison des micrographies réalisées au MEB de contacts métal-
liques en zinc électrodéposés dans différentes conditions expérimentales. L’électro-
dépdt a été réalisé a un potentiel de -1,5 V/EC'S en fonction de la concentration
en zinc dans la solution électrolytique.

Le taux de recouvrement du plot par le zinc métallique tend néanmoins a s’améliorer
avec augmentation de la concentration. En effet, celui-ci reste faible lorsque [Zn?*]
= 0,1 M, de petits grains épousent la forme du motif mais ne semblent pas jointifs
et sont recouverts de dendrites. Un exemple de dendrite de zinc est présenté en
Appendice C. La formation de ces fractales, est souvent provoquée par la combinai-
son de conditions expérimentales particulieres comme une faible concentration, une
surtension importante ou encore une densité de courant élevée [230, 231, 232]. Ces
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dendrites disparaissent et les grains formés sont plus larges lorsque la concentration
atteint 0,4 M, ils forment des feuillets hexagonaux superposés et imbriqués les uns
dans les autres, conformément a la description faite dans la littérature [233]. Ce
changement de morphologie rend le film métallique plus compact mais de nombreux
espaces vides demeurent, laissant apparaitre la couche fenétre en-dessous.

5.3.3. Propriétés électriques

Le role d’une grille métallique étant d’assurer la collecte des charges photo-générées
par la cellule solaire, il est primordial que le contact métal/semi-conducteur soit
ohmique et, selon le modele de Schottky, présente une résistance de contact la plus
faible possible afin de faciliter la circulation des charges. Dans l'optique d’évaluer
la pertinence du choix de ce matériau en tant que contact métallique, une struc-
ture TLM (Transmission Line Model), représentée sur la Figure 5.9, est réalisée
sur l'empilement verre/Mo/CIGS/CdS/i—Zn0O/ZnO : Al. Le contact métallique
est déposé sous forme de lignes paralléles les unes aux autres, chaque ligne étant
longue de W = 4 mm et large de d = 0,5 mm, et espacée de L, compris entre
0,04 et 5,14 mm. La méthode, consiste a effectuer un balayage de potentiel entre
chaque contact et d’enregistrer le courant électrique afin de pouvoir déterminer la
résistance correspondante. Les mesures sont réalisées a I'obscurité afin de négliger
la composante induite par la jonction p-n.

contact zinc —

circulation ——
_____.______-—-"_'-
des

charges

Figure 5.9.: Représentation de la structure TLM utilisée pour la détermination de
la résistivité de contact p,.

Le contact métal/semi-conducteur est caractérisé par sa résistivité de contact p.,
exprimée en £2.cm?, mais c’est la résistance de contact Ro qui gouverne le compor-
tement du dispositif. Afin de la déterminer, il ne suffit pas de diviser la résistivité
de contact par la surface du métal déposé. En effet, la circulation des charges - du
semi-conducteur vers le métal ou du métal vers le semi-conducteur - ayant lieu sous
le contact, ne se fait pas nécessairement a une distance égale a la largeur du contact
d [234, 235]. 1l est nécessaire de tenir compte d'une longueur de transfert Ly qui
se caractérise comme étant la distance moyenne parcourue par les charges sous le
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5.3 Influence de la concentration en zinc

contact métallique dans le semi-conducteur, celle-ci ne pouvant étre supérieure a la
largeur du contact. Elle s’exprime selon I’Equation 5.3 :

e =( re ) (5.3)

ou R est la résistance carrée de la couche semi-conductrice, ici le TCO. Dans le
cas ou la résistance de couche et la résistivité de contact ne sont pas connues, il
est nécessaire de les déterminer par la méthode TLM. La résistance du métal étant
négligeable compte tenu de sa tres faible résistivité, la résistance totale Ry, entre
deux contacts s’exprime alors comme la composante de deux termes représentant
la résistance due a la couche semi-conductrice Rgc et la résistance Ro des deux
contacts. Ce qui donne I’expression suivante :

R R d
Rtot = RSC + 2 RC = 7DL =+ 2 ELT COth (L) (54)
T

w w
La résistance de contact R¢ est indépendante de la largeur du contact d du fait que
seul le bord du contact recoit les charges venant du semi-conducteur, le reste du
contact pouvant étre considéré comme inactif, Ainsi, en envisageant d > 1,5 Ly, la
fonction cotangente tend vers 1 et Ro s’écrit selon ’'Equation 5.5 :

Ly pc

Rc~ —Rp = 5.5
S (55)
L’Equation 5.4 devient alors :
R R
R =~ (L+2Ly) = —2L+2R¢ (5.6)

w w

En tracant R;, en fonction de L, comme sur la Figure 5.10, il est possible de
déterminer d'une part la résistance de couche Ry avec la pente de la droite et
a 'ordonnée a l'origine la résistance de contact Ro d’autre part. La longueur de
transfert Lr peut étre obtenue par extrapolation linéaire a 'origine de la droite
Ryt = f (L). Selon les mesures réalisées, la résistance de couche du TCO est comprise
entre environ 80 et 90 {2, ce qui apparalt élevé pour une couche de ZnO : Al déposée
par pulvérisation cathodique.
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Figure 5.10. : Résistance R;,; mesurée en fonction de ’espacement L entre chaque
contact. Représentation de la détermination graphique de R et Lp.

107 - T . . i : : : .
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Figure 5.11. : Evolution de la résistivité spécifique de contact p, mesurée en fonc-
tion de la concentration en zinc dans la solution électrolytique. Deux cas sont
étudiés : un dépot réalisé en potentiostatique a -1,5 V/ECS et un dépot réalisé
en intentiostatique a -100 mA.cm 2.

En appliquant cette méthode aux films métalliques déposés par électrodépot en fonc-
tion de la concentration en zinc dans la solution électrolytique, il a été possible de
déterminer la résistivité de contact po. Ces mesures tiennent compte de la technique
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5.3 Influence de la concentration en zinc

électrochimique utilisée et permettent d’identifier les différences de propriétés élec-
triques pouvant exister entre un film métallique déposé sous régime potentiostatique
et un film métallique déposé sous régime intentiostatique. Ainsi, dans le cas d’'un
dépot réalisé en régime potentiostatique, la résistivité de contact semble avoir ten-
dance a augmenter a mesure que la concentration en zinc croit, passant d’environ
2.10% & 103 2.em?. Au contraire, elle a tendance a diminuer quand la technique
employée est une technique intentiostatique. pc est alors comprise entre environ 1073
et 3.10* 2.cm?. Ces valeurs montrent la nature ohmique du contact entre le film
métallique et le Zn0O.

A faible concentration, & 0,1 M, les mesures réalisées ne peuvent étre considérées
comme pertinentes et ne sont que suggérées par des pointillés sur la Figure 5.11.
En effet, dans les deux cas, le dépot métallique est trés dendritique et peu adhérent.
Celui-ci se désolidarise du substrat lors du ringcage a l'eau distillée.

5.3.4. Effet sur les propriétés optoélectroniques et
photovoltaiques des cellules solaires

16 38
14 H 36
_ ] i i ! o
E® H 13
5 1w 32 o
3
8 0 =
6 28
100 700
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dELEE 3B o
T 60| . 8
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& 40 . . g . %
20 550
o 1 l : l | | 500
0.1 0.2 04 06 0,1 0,2 04 06
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Figure 5.12. : Performances photovoltaiques : rendements, densités de courant de
court-circuit, facteurs de forme et potentiels de circuit ouvert en fonction de la
concentration en zinc dans la solution électrolytique. Des absorbeurs électrodépo-
sés fournis par NEXCIS sont utilisés pour cette étude.

Les cellules solaires réalisées avec un contact métallique en zinc électrodéposé avec
différentes concentrations en zinc, comprises entre 0,1 et 0,6 M, ont été caractérisées
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Chapitre 5 Electrodépédt de zinc comme contact métallique de cellules solaires

a 'aide d’un simulateur solaire afin d’en établir les performances photovoltaiques.
Les mesures enregistrées sont représentées sur la Figure 5.12 en fonction de la
concentration en zinc dans la solution électrolytique, dans chaque cas apparaissent
les valeurs de rendement, facteur de forme, courant de court-circuit et potentiel de
circuit ouvert. Les différentes cellules ont toutes un rendement compris entre 12 et
14 % avec un facteur de forme proche de 70 %. Le Jgc et Voo sont quant a eux
respectivement compris entre 32 et 34 mA.cm~? et d’environ 580 mV/, respective-
ment. Cette absence d’évolution majeure semble indiquer que la concentration du
bain et, par conséquent, la morphologie du dépot n’affectent pas les performances
des cellules. Toutefois, ces essais sont réalisés a petite échelle, sur des cellules de 0,5
cm?; ot le courant circulant dans le contact demeure encore faible (~17 mA). Dans
le cas d'un ampérage plus élevé, le manque de compacité et d’uniformité du métal
entrainera immanquablement des pertes résistives importantes.

5.3.5. Discussion

Au terme de cette étude, il apparait que la concentration en zinc n’a pas un impact
majeur sur les performances photovoltaiques des cellules solaires. Cependant, elle
influe grandement sur les parametres électrochimiques, La densité de courant et le
potentiel appliqué sont plus stables pour une concentration en zinc élevée. En outre,
la concentration en zinc a des répercussions importantes sur la morphologie du dé-
pot obtenu et semble 1égerement influer sur les propriétés électriques de I'interface
Zn/Zn0O. Ainsi, une concentration élevée dans la solution électrolytique permet 1’'ob-
tention d’un revétement constitué de larges grains hexagonaux trés compacts mais
ne semble pas affecter le taux de recouvrement dans les zones les moins confinées. 11
apparait donc nécessaire d’améliorer davantage la morphologie du revétement mé-
tallique de telle sorte qu’il soit couvrant et compact. Pour cela, la formulation du
bain électrolytique peut étre modifiée par 'utilisation d’un additif : ’acide borique.

5.4. Influence de I'acide borique

Il a été précisé précédemment que dans l'industrie du plaquage électrochimique de
métaux de nombreux additifs peuvent étre utilisés en fonction des besoins recherchés
[227]. Ces additifs sont de toutes sortes, organiques ou minéraux et peuvent se
ranger en différentes catégories comme les agents nivelants ou brillanteurs. L’un
d’eux est I'acide borique H3BOs3 qui entre dans la composition de nombreux bains
électrochimiques, tous métaux confondus [226, 236]. Son role dans ’électrodépot de
métaux est complexe et encore incertain mais il est généralement considéré comme
un tampon [237, 238] qui contribue & inhiber la formation d’hydrogene a I’électrode
de travail [239]. L’hydrogene est un élément qui alteére les propriétés mécaniques des
films électrodéposés et contribue a la formation de défauts. Afin d’évaluer I'influence
de ce composé sur le revétement métallique de zinc, la concentration en zinc est
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5.4 Influence de 'acide borique

fixée & 0,6 M et le dépdt réalisé a une densité de courant fixe de -100 mA.cm=2.

La concentration en acide borique, quant a elle, est égale a celle employée dans
les bains industriels [226] et fixée & 20 g.L~! soit 0,32 M. Les sections suivantes
permettent d’appréhender l'influence de 'acide borique sur la morphologie et les
propriétés électriques du zinc électrodéposé.

5.4.1. Etude morphologique

Aspect général Branches de collecte

Figure 5.13. : Comparaison des micrographies réalisées au MEB de contacts mé-
talliques en zinc électrodéposés dans différentes conditions expérimentales. (a) et
(b) sont respectivement réalisés dans un bain électrolytique sans acide borique
H;3;BOs en potentiostatique (E = -1,5 V/ECS) et en intentiostatique (J = -100
mA.cm™2); (c), (d) et (e) sont réalisés en intentiostatique (J = -100 mA.cm™2)
en présence de 0,32 M de H3BOs3; (e) est une vue transversale réalisée au FIB.
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La Figure 5.13 présente et compare les micrographies obtenues par observation
au MEB des échantillons avec et sans acide borique. L’impact de ’acide borique
est tres net. Couplé au dépot par chronopotentiométrie, ’acide borique améliore la
morphologie du revétement de zinc et permet d’atteindre un taux de recouvrement
du motif du contact tres élevé. Le dépot apparait tres uniforme, dense et compact
avec des grains en forme de larges feuillets hexagonaux sur les Figure 5.13c et d
comparé a celui montré sur les images des Figure 5.13a et Figure 5.13b.

Afin d’étudier avec davantage de clarté I'empilement des différentes couches, un
échantillon est observé sur la Figure 5.13e en coupe transversale a 1’aide d'une
sonde ionique focalisée ou focused ion beam (FIB). Le contact en zinc couvre avec
précision la surface de la couche de ZnQO, épousant quasi parfaitement ses aspérités.
Néanmoins, quelques cavités apparaissent a l'interface mais ne semblent pas avoir
d’impacts sur la collecte des charges. De plus, la couche métallique est constituée
de tres larges grains contigus, de taille micrométrique, formant un film homogene
d’environ 5 pm d’épaisseur.

Connaissant la quantité de charges échangée et la durée du dépot, il est possible de
remonter, & partir de I’'Equation 5.1, & Pépaisseur théorique du film électrodéposé
et par conséquent au rendement faradique de la réaction électrochimique. Avec @)
= 11,7 C.em? et t = 117 s, 'épaisseur attendue du dépot de zinc est d’environ 5,5
um. Le rendement faradique s’éléve alors a 91 %.

5.4.2. Propriétés électriques
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Figure 5.14. : Résistance mesurée en fonction de ’espacement des contacts déposés
par évaporation métallique (Ni — Al) et par électrodépot (Zn).
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5.5 Application a différentes technologies de cellules solaires en couches minces de
type CIGS

L’ajout d’acide borique dans la solution électrolytique favorise grandement la compa-
cité et I'uniformité du film de zinc lors de sa croissance et par la, devrait améliorer
la collecte des charges par le contact métallique déposé sur la cellule solaire. La
Figure 5.14 montre la résistance mesurée en fonction de I’espacement des contacts
déposés selon la configuration TLM - dont le motif est représenté en incrustation -
décrite a la sous-section 5.3.3. Elle compare les résultats obtenus avec des contacts
électrodéposés en zinc par une technique intentiostatique en présence de H3 BOj3 et
des contacts évaporés en Ni—Al. Les droites obtenues se superposent et la détermi-
nation de la résistivité de contact pc donne des valeurs similaires : respectivement
4,7.10% et 6.10*02.cm?. Ces valeurs sont relativement proches de celles déterminées
dans les mémes conditions mais sans additif. Il apparait donc que l'acide borique
n’a pas un impact majeur sur les propriétés électriques du contact métal/ZnO.

5.4.3. Discussion

L’ajout d’'un additif comme ’acide borique H3BOj3 a la solution électrolytique pro-
voque une modification importante de la morphologie du film métallique. Celui-ci
devient trés couvrant et compact, limitant ainsi les pertes résistives pouvant surve-
nir au passage du courant. Malgré ce changement, la résistivité de contact n’évolue
pas et reste comparable a celle déterminée sans acide borique dans la solution. Elle
est toutefois du méme ordre de grandeur que celle d’un contact déposé par évapora-
tion en Ni—Al, montrant que le zinc électrodéposé peut étre un matériau adéquat
comme contact métallique pour une cellule solaire. Cet aspect est démontré dans la
section suivante.

5.5. Application a différentes technologies de cellules
solaires en couches minces de type CIGS

Dans les paragraphes précédents, il a été montré que le zinc peut rivaliser avec
lalliage Ni—Al communément déposé par évaporation. Pour valider cette assertion
et conclure cette étude, des contacts en zinc ont été réalisés par la voie électrochi-
mique sur des cellules solaires a base de CIGS dont la structure de I'empilement
differe par la nature du procédé de syntheése employé. Ainsi, les absorbeurs CIGS
fournis par le ZSW et Manz sont co-évaporés tandis que celui fourni par NEXCIS
est électrodéposé. La couche tampon est constituée de C'dS et réalisée par CBD
tandis que la bi-couche de i—Zn0/Zn0O: Al, déposée par pulvérisation cathodique,
peut étre remplacée par du ZnO:Cl électrodéposé. Dans chaque cas, une référence
est utilisée avec des contacts métalliques en Ni—Al évaporés.

Les caractéristiques courant-tension et les performances photovoltaiques des meilleures
cellules sont présentées sur la Figure 5.15 et détaillées dans le Tableau 5.3. Dans
chaque cas, les courbes I-V obtenues avec une grille électrodéposée sont similaires
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a celles mesurées avec une grille évaporée. Un rendement maximum de 16,3 % est
atteint, sans couche anti-reflet, sur un absorbeur co-évaporé en provenance du ZSW
avec une couche fenétre déposée par pulvérisation cathodique (Figure 5.15c). Les
contacts en zinc, appliqués aux autres types de substrats, donnent des résultats
similaires : aussi bien sur du CIGS co-évaporé de Manz (Figure 5.15d) qu’électro-
déposé de NEXCIS (Figure 5.15b). De plus, dans cette étude, une cellule solaire
fonctionnelle a été entierement fabriquée pour la premiere fois a partir de procédés
atmosphériques - de ’absorbeur au contact métallique - avec une efficacité record de
14,1 % (Figure 5.15a). Ce résultat est a mettre en relation avec le travail présenté
précédemment dans le chapitre 4 et publié [71], dans lequel l'efficacité de 1'utilisation
du ZnO électrodéposé comme couche fenétre sur une cellule solaire a base de CIGS
est démontrée.
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Figure 5.15. : Comparaison des caractéristiques courant-tension de cellules de 0,5
cm? avec une grille électrodéposée en zinc et une grille évaporée en Ni— Al déposées
directement sur la couche fenétre. Plusieurs types d’empilements ont été étudiés :
(a) CIGS (ED)/CdS/ZnO:Cl (ED); (b) CIGS (ED)/CdS/i—ZnO (SP)/ZnO:
Al (SP); (c et d) CIGS (EV)/CdS/i—ZnO (SP)/ZnO: Al (SP). Les absorbeurs
ont respectivement été fournis par NEXCIS (a et b), ZSW (c) et Manz (d) tandis
que les différents TCO ont tous été synthétisés a 'IRDEP.
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5.6 Conclusion

Table 5.3. : Comparaison des performances photovoltaiques des cellules solaires
complétées par un contact métallique électrodéposé en Zn et une grille évaporée
en Ni—Al sur différentes couches fenétres.

Eff(%) Voc(mV) Jsc<mA.Cm_2) FF(%)

(a) + Zn (ED) 14,1 610 32,6 71
(a) + Ni—Al (EV) 13,7 597 31,6 73
(b) + Zn (ED) 14,8 601 33,7 73
(b) + Ni—Al (EV) 14,7 597 33,1 75
(c) + Zn (ED) 16,3 707 29,1 79,1
(c) + Ni—Al (EV) 15,8 712 29,0 76,4
(d) + Zn (ED) 14,6 696 27,3 77
(d) + Ni—Al (EV) 147 702 27,1 77

5.6. Conclusion

Dans ce chapitre, le développement d’une technique atmosphérique de dépot de
contacts métalliques a été réalisé. L’utilisation d’un contact métallique en zinc dé-
posé par la voie électrochimique vient remplacer ’évaporation métallique de la bi-
couche Ni—Al classiquement utilisée, substituant au procédé sous vide un procédé
atmosphérique. L’électrodépot d’un métal est régi par des mécanismes différents
de I'électrodépot d’oxydes comme le ZnO et d’autres facteurs sont a prendre en
considération. L’influence de la composition de la solution électrolytique et de la
technique voltampérométrique employée a été mise en avant dans ce chapitre. Il a
ainsi été montré que la concentration en zinc dans la solution impacte fortement les
parametres électrochimiques comme la densité de courant ou le potentiel appliqué.
De la, découle une modification de la morphologie qui peut prendre un aspect tres
dendritique a faible concentration et former de gros grains hexagonaux lorsque la
concentration augmente.

L’électrozingage peut également étre optimisé par 'ajout de différents additifs chi-
miques qui vont venir orienter la croissance du matériau d’'une certaine maniere
afin de répondre aux exigences souhaitées. Dans ce chapitre, seul I'acide borique
H3BO;3 est étudié. Sa remarquable influence sur la morphologie du film métallique
est montrée. En parallele, le plaquage électrochimique du zinc a été étudié par deux
techniques voltampérométrique de synthese : la technique potentiostatique et la
technique intentiostatique. Il a été établi que la technique intentiostatique rend plus
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Chapter 5 Electrodépédt de zinc comme contact métallique de cellules solaires

stables les couples J—F et assure un meilleur controle sur le procédé de dépot. Enfin,
les caractérisations électriques du matériau ont montré que ses propriétés sont si-
milaires a celles de 'alliage Ni— Al synthétisé par évaporation, légitimant ainsi son
utilisation comme contact métallique pour les cellules solaires de type CIGS. Les
performances photovoltaiques enregistrées pour les cellules solaires de provenances
variées démontrent et confirment cette assertion.

En résumé, le plaquage électrochimique de zinc comme grille métallique pour une
cellule solaire a été réalisé avec succes. Le procédé est tres rapide, conduisant a la
formation d’un film métallique bien défini et couvrant en moins de deux minutes
sur une large variété de technologies de cellules photovoltaiques. La simplicité du
procédé et I'utilisation d’'un matériau abondant et peu cotiteux laisse envisager une
réduction des cotits. De plus, couplé a 1’électrodépot de ZnO, ce procédé ouvre la
voie a une face avant entierement réalisée par voie humide.

Reprenant les bases de ce travail, Tsin et al. [240] ont appliqué le dépdt d'une grille
de zinc par voie électrochimique sur une cellule de type CIGS de grande taille - de
4,2 cm?. Ils relevent un Jgo et Voo identiques a la référence sur petite surface mais
constatent une diminution du facteur de forme, mettant en avant I'importance du
design du motif de la grille. Parallelement, des essais ont été réalisés sur des cellules
solaires de silicium a hétérojonction et laissent entrevoir des résultats encourageants.

Toutefois, certains aspects restent a creuser et a optimiser. Notamment le remplace-
ment de I'étape de photolithographie qui n’est pas adaptable a de grandes surfaces.
Pour développer le procédé a une échelle industrielle, une possibilité serait 1’ouver-
ture de la couche anti-reflet, communément déposée sur la couche fenétre, par abla-
tion laser selon le motif de grille désirée. Cette couche étant isolante et transparente,
des conditions identiques a celles rencontrées avec la résine seraient retrouvées.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de these avait pour finalité le développement et 'optimisation du pro-
cédé d’électrodépot sur grandes surfaces d’un film mince d’oxyde de zinc comme
fenétre avant pour les cellules solaires a base de Cu(In, Ga)(S, Se)s. Ce procédé se
présente comme une alternative aux procédés sous vide communément utilisés pour
déposer la couche fenétre de ZnO. Mais pour se positionner comme telle, il est né-
cessaire que le matériau réponde a certaines spécificités. C’est pourquoi, différentes
études ont été menées afin d’identifier d’une part les propriétés du matériau élec-
trodéposé et comprendre les mécanismes de croissance de la couche sur un substrat
semi-conducteur d’autre part avant d’envisager I'application du procédé d’électro-
dépot sur de grandes surfaces en prévision d’un transfert industriel.

Il existe plusieurs voies de synthese électrochimique de 'oxyde de zinc, qui se dis-
tinguent essentiellement par le choix du précurseur d’oxygene, source d’ions hy-
droxydes OH~, responsables d’un déplacement de pH a l'électrode entrainant la
précipitation de I’hydroxyde de zinc suivi de sa déshydratation en ZnO. Le parti de
travailler exclusivement avec un précurseur d’oxygene moléculaire, dissous dans la
solution par un bullage continu du gaz et dont la réduction assure la génération des
ions hydroxydes, a été pris. De nombreuses études ont été réalisées auparavant sur
la synthese de ce matériau mais peu se sont penchées sur son application directe en
tant que couche fenétre. Pour assurer cette fonction, le ZnO doit répondre a deux
prérequis majeurs : une grande transparence et une conductivité élevée. Ces deux
aspects sont généralement liés a la morphologie des films déposés et a leur type de
dopage.

Dans un premier temps, les propriétés de 'oxyde de zinc électrodéposé ont été
étudiées a travers une caractérisation systématique de sa morphologie, de sa struc-
ture et de ses propriétés optiques et électriques. Déposé sur un substrat conducteur
métallique, une technique de décollement a été développée pour isoler le film de
Zn0 et pouvoir ainsi ’étudier en fonction de la température du post-traitement
et de la concentration des éléments dopants des milieux électrolytiques. Différents
milieux électrolytiques, a base de chlorure, de perchlorate ou d’'un mélange perchlo-
rate/acide borique, ont ainsi été utilisés afin de déterminer leur influence respective
sur le matériau. L’objectif initial de I’étude était de chercher a controler le dopage
de la couche en modifiant la composition de 1’électrolyte.

Le premier milieu électrolytique a avoir été étudié est le milieu chlorure C1~, pour
lequel I'obtention d'un ZnO dopé par le chlore par substitution anionique était
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escompté. Il a été montré que 'augmentation de la concentration en ions C'I~ dans la
solution influencait grandement la morphologie du film électrodéposé mais également
sa composition. En effet, a forte concentration, une phase riche en chlore apparait,
entrant en compétition avec la précipitation de 1'oxyde de zinc. Bien que celle-ci
semble se décomposer avec le recuit du matériau, la teneur élevée en chlore dans la
couche avec 'augmentation de la concentration n’influe pas sur le taux de dopage du
matériau - il semble atteindre une valeur limite vers 1,6.10%° em =3 - mais diminue
la mobilité.

Pour limiter les inconvénients liés aux chlorures, un électrolyte a base d’ions per-
chlorates C1O; a été étudié. Avec ce sel support, la formation d’une phase riche en
chlore ne se produit pas tandis que la couche d’oxyde de zinc synthétisé présente
les mémes caractéristiques optoélectroniques que celle déposée en milieu chlorure.
A la différence que la croissance en milieu perchlorate semble rendre le matériau
insensible aux variations de la concentration de ’électrolyte et a la température du
recuit post-dépot comme 'ont montré les différentes caractérisations.

L’ajout d'un précurseur de bore comme l’acide borique dans cet électrolyte de per-
chlorate modifie grandement la morphologie de la couche de ZnO mais n’influence
pas le dopage du matériau, celui-ci reste égal a celui déterminé pour un ZnO déposé
dans un milieu perchlorate pur. En revanche, il a été observé que 'augmentation de
la concentration en acide borique dans la solution diminue la mobilité.

Le ZnO électrodéposé dans chacun de ces milieux montre une tres bonne qualité
optique et structurale. Leurs propriétés optoélectroniques sont tres similaires, la
couche est trés transparente dans le domaine du visible avec une transmission su-
périeure a 80 % et plus transparente dans le proche infrarouge que le ZnO: Al. Elle
est également trés dopée avec une densité de porteurs de l'ordre de 1,6.10%° em =3 et
une mobilité comprise entre 12 et 18 em?.V .57, Elles sont proches des propriétés
du ZnO dopé a 'aluminium mais leur sont encore légerement inférieures.

Dans un second temps, I'électrodépot de 1'oxyde de zinc sur un substrat semi-
conducteur de CIGS/CdS a été étudié dans le but de réaliser un empilement de
couches minces fonctionnelles pour une application photovoltaique. Le passage d'un
substrat métallique a un substrat semi-conducteur modifie les conditions du dépot.
Le comportement photo-électrochimique du substrat caractérisé par des études volt-
ampérométriques montre que le transfert d’énergie lumineuse en énergie électrique
entraine un décalage des potentiels rédox des couples électrochimiques. L’électrodé-
pot du ZnO est alors photo-assisté et les conditions expérimentales du procédé de
dépot ont di étre adaptées.

Les conditions de nucléation de la couche sont également tributaires du changement
de la nature du substrat. La nucléation du ZnO sur la couche tampon de C'dS
est plus difficile que sur un substrat métallique. La formation in situ d’une couche
d’accroche de ZnO a été étudiée dans le but de faciliter la croissance de la couche
fenétre. Sa syntheése a été basée sur une alternance de potentiels permettant la
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réduction du zinc puis son oxydation en oxyde de telle sorte que la couche d’accroche
se dépose par répétition de cycles. L’aspect de la couche est régi par la densité de
charges imposée par cycle et par leur nombre. Il a ainsi été montré qu’avec un
nombre de cycles élevé et une densité de charges faible, il est possible d’obtenir une
fine couche couvrante.

Cette couche d’accroche sert de base a la croissance de la couche finale de ZnO. L’ap-
plication progressive d’un potentiel lors de son dépdt sur les substrats de CIGS/CdS
- a base de CIGS co-évaporé - fournis par le centre de recherche allemand du ZSW
a permis d’obtenir des couches de ZnO couvrantes et compactes. Des rendements
photovoltaiques records, sur des cellules de 0,5 cm?, de 'ordre de 15 % (Voo = 638
mV ; Js¢ = 31,2 mA.cm™2; FF = 75,1 %) ont été mesurés avec une couche fenétre
directement électrodéposée sur la couche tampon de CdS et 14,3 % (Voo = 609
mV'; Js¢ = 32,1 mA.cm™?; FF = 70 %) sur une couche tampon a base de Zn.S.

L’adaptation du procédé d’électrodépot sur de grandes surfaces a été menée sur des
absorbeurs électrodéposés mis au point par la société NEXCIS. Des différences dans
le comportement photo-électrochimique du substrat par rapport aux absorbeurs du
ZSW ont pu étre observées. Elles sont liées a la nature méme de celui-ci et ont néces-
sité une modification des potentiels a appliquer pour déposer le ZnO. L’optimisation
de la synthese a été réalisée sur des substrats de 15 x 15 cm? sur lesquels des perfor-
mances photovoltaiques prometteuses pour des cellules solaires entierement réalisées
par des procédés atmosphériques ont été obtenues. Un rendement record de 14,3 %
(Voo = 621 mV ; Js¢ = 33,8 mA.cm™2; FF = 68,0 %) a ainsi été atteint sur cellule
de 0,5 cm?.

Le dépot direct de I'oxyde de zinc sur la couche tampon de C'dS par la voie électro-
chimique a été développé et optimisé au cours de ce travail. Il a ainsi été démontré
que les couches obtenues sont de bonne qualité et fonctionnelles. Elles permettent
d’atteindre des performances photovoltaiques élevées sur des absorbeurs CIGS de
différentes provenances et natures. En outre, la preuve de 'adaptabilité du procédé
des petites aux grandes surfaces a été faite mais des perfectionnements restent encore
a apporter. Toutefois, les limites des propriétés électriques du matériau électrodé-
posé font que les performances des cellules solaires sont inférieures a celles obtenues
avec la bi-couche de i—Zn0/ZnO: Al déposée par le procédé de pulvérisation ca-
thodique.

Indépendamment de l'activité portée sur le développement de 1’électrodépot de
Zn0, une étude visant a mettre au point des contacts métalliques par plaquage
électrochimique a été menée. Le zinc a été utilisé comme métal pour ses propriétés
électriques intéressantes, son abondance et son cotit peu élevé. Il remplace ainsi 1’al-
liage Ni-Al évaporé sous vide, composant généralement la grille métallique déposée
sur la couche fenétre afin de collecter les charges. La particularité de ce procédé est
que, comme pour I'électrodépdt du ZnQO, il est photo-assisté.

A travers les différentes expériences réalisées, il a été établi des conditions expé-
rimentales de base permettant I'obtention d’un dépot uniforme, compact et tres
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couvrant. Il a ainsi été montré que des vitesses de croissance tres élevées, de 'ordre
de 3 um.min~t, peuvent étre atteintes et que I'ajout d’acide borique dans la solution
concentrée en zinc améliore la compacité du film déposé. Des comparaisons avec une
grille évaporée en Ni-Al ont été réalisées sur différents absorbeurs CIGS provenant
de plusieurs acteurs du secteur et ont montré que les résultats obtenus dans les deux
cas sont exactement identiques.

La simplicité du procédé mis au point apparait comme compatible avec une grande
variété de technologies de cellules solaires a base de CIGS. Une baisse effective des
colits peut étre envisagée en couplant I'électrodépot des contacts métalliques avec
le dépot d’une face avant réalisée entierement par des procédés atmosphériques.
Néanmoins, le développement d’'un moyen permettant de remplacer 1’étape de pho-
tolithographie nécessaire a I'apposition du masque doit encore étre poursuivi.

L’électrodépdt est une technique de synthese tres puissante qui peut étre appliquée
a un grand nombre de matériaux sur des substrats tres variés. Elle est tres employée
dans de nombreuses industries pour le revétement de surfaces. Dans ce travail de
these, nous avons abordé deux exemples de son utilisation pour élaborer des couches
minces fonctionnelles : I'une composée d’oxyde de zinc et 'autre de zinc métallique.
Le dépdt photo-assisté de ces couches représente une grande part de 1'originalité de
ce travail et est essentiel a 'obtention des performances décrites précédemment. Les
résultats obtenus sur grandes surfaces sont tres prometteurs et prouvent la faisabilité
du procédé.

Bien que quelques améliorations restent a étre apportées, le procédé nous semble
miir pour une valorisation industrielle. La recherche en laboratoire menée au cours
de cette these a posé les bases pour le transfert vers une recherche industrielle poussée
durant laquelle les essais devraient étre accélérés en travaillant étroitement avec des
équipementiers et formulateurs de bains. Cet effort pourrait étre engagé rapidement
afin de prendre de I'avance sur les voies de synthese atmosphériques concurrentes,
comme le dépdt par voie chimique en voie de développement.

Par ailleurs, le remplacement de la couche tampon de C'dS par celle a base de ZnS
se répand rapidement et devient dominante dans les différentes filieres. La poursuite
de I’étude de photo-électrodépot du ZnO sur cette couche tampon alternative nous
apparait alors comme primordiale et essentielle a ’essor de notre procédé.
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A. Méthodes de préparation des
échantillons

A.1. Principe du lift-off

L’une des contraintes majeures d’un procédé électrochimique est la nécessité d’avoir
un substrat conducteur comme électrode de travail. Pour ’étude de 'oxyde de zinc,
les plus fréquemment employés sont des substrats de verre/SnOy: F' et verre/métal
qui ne sont pas des plus adaptés pour réaliser des caractérisations fines du matériau.
En effet, des interactions optiques et électriques avec la couche de ZnO peuvent se
produire. Afin de contourner cet inconvénient, nous avons développé un procédé de
lift-off permettant de s’affranchir du substrat conducteur initial en transférant la
couche de ZnO sur un matériau hote plus propice aux différentes caractérisations.

verre
araldite

substrat conducteur substrat conducteur
a2
® 2)

Zn0
araldite
substrat conducteur varre

® ®

Figure A.1. : Schéma décrivant les étapes du procédé de lift-off.

La Figure A.1 décrit schématiquement les étapes du procédé de lift-off. Dans un
premier temps, une résine de type epoxy (araldite® 2020) est appliquée sur la sur-
face de I’échantillon puis est recouverte d’une lamelle de verre qui fait office de sub-
strat hote. En séchant, elle va piéger la couche mince et permettre son décollement
par simple pression mécanique. Les échantillons ainsi obtenus forment 1’empilement
suivant : verre/résine/ ZnQ. Cette technique est idéale pour les caractérisations op-
tiques car la résine - tout comme le verre - présente l'avantage d’étre amorphe,
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Annexe A Méthodes de préparation des échantillons

Figure A.2. : Préparation d’échantillons. (a) Batterie d’échantillons préparés en
attente d’étre décollés. (b) Jugé de la transparence de 1’échantillon une fois trans-
féré sur un substrat de verre.

transparente et électriquement isolante. La Figure A.2 montre la réalisation de la
technique en prise de vues réelles.

100
e S araldite/verre
go4 S nny s i e L
-, : Zn0/araldite/verre
£ 604 !
c 1
= 1
a i
= ]
E‘ 40 :r
) |
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204
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Figure A.3. : Effet du procédé de lift-off sur le spectre de transmission du ZnQO.

En outre, la technique permet de caractériser plus finement notre TCO. Sur la
Figure A.3, les spectres de transmission du ZnO avant et apres décollement sont
montrés. Jusqu’a présent, les propriétés optiques du ZnO étaient déterminées avec
le substrat de FTO. Or, il apparait tres clairement qu'une partie des informations
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A.1 Principe du lift-off

sur les caractéristiques du matériau était tronquée a cause de la forte absorption du
substrat dans le proche infrarouge.

fissure
e

Résine

verre

Figure A.4. : Micrographies de la couche de ZnO apres lift-off.

Cependant, cette méthode n’est pas parfaite et présente un point faible. Le décolle-
ment mécanique peut endommager la couche de ZnO et entrainer la formation de
fissures, comme nous pouvons le voir sur la Figure A.4, rompant ainsi la continuité
du film. Il devient alors difficile de réaliser des mesures électriques directes par effet
Hall. C’est pourquoi, nous nous sommes rabattus sur une détermination indirecte
par réflexion dans I'infrarouge.
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B. Etudes complémentaires

B.1. Electrodépot de ZnO sur une couche tampon a
base de ZnS

Dans le chapitre 4, nous avons réussi a électrodéposer directement sur la couche
tampon de C'dS une couche fenétre fonctionnelle de ZnO. Sa synthese a nécessité
le développement d’'une méthode de dépot particuliere en deux étapes successives
permettant d’atteindre des rendements de 'ordre de 15 %.

Les enjeux actuels de la filiere CIGS sont, entre autres, de remplacer la couche
tampon de CdS, qui est toxique, par un matériau non toxique a base de Zn.S. C’est
un matériau qui a fait ses preuves et de nombreuses voies de synthese sont étudiées
pour le déposer comme nous le rappelons dans le chapitre 1. Dans la présente étude,
nous utilisons un substrat de CIGS/ZnS fourni par le ZSW avec un ZnS déposé
par CBD sur un substrat de CIGS co-évaporé. L’objectif de cette bréve étude est de
montrer que la méthode développée sur C'dS est également adaptée au dépot direct

sur ZnS.

ZnO:Cl

el Z0S

CIGs

Mo

verre

Figure B.1. : Remplacement de la couche tampon de C'dS, toxique, par une couche
a base de ZnS.

En appliquant exactement la méme méthode utilisée sur C'dS, la couche de ZnO
déposée prend 'aspect montré sur la Figure B.2. Les colonnes semblent croitre a
partir de points de nucléation localisés et forment des amas demi-sphériques qui coa-
lescent entre eux. Cela forme une couche plus ou moins compacte d’environ 1,1 um,
mais des zones vides apparaissent aux jointures des amas. Cet aspect morphologique
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Annexe B Etudes complémentaires

suggere une nucléation et une croissance encore différentes sur la couche tampon de

ZnS. Une nouvelle adaptation de la couche d’accroche serait probablement néces-
saire dans des études ultérieures.

Figure B.2. : Micrographies de la couche fenétre de ZnO électrodéposée sur la
couche tampon a base de ZnS.

Pour autant, les caractérisations optoélectroniques de I’échantillon présentées sur la
Figure B.3 démontrent que cette méthode de dépot n’est pas inadaptée a ce type
de substrat. Un rendement maximum de 14,3 % est atteint sur une cellule de 0,5
cm?, ce qui représente un bon résultat comparé aux 15,2 % de I’échantillon référence
terminé par la bi-couche ZnMgO/ZnO : Al déposée par pulvérisation cathodique. I
est observé un phénomene similaire aux études précédentes sur C'dS, le potentiel de
circuit ouvert est plus faible qu’avec la bi-couche. En revanche, le ZnO électrodéposé
devrait, en pratique, permettre une plus grande absorption de photons dans le visible
par l'absorbeur comme le montre le rendement quantique de la Figure B.3b.
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Figure B.3. : Performances optoélectroniques de cellules photovoltaiques de 0,5
cm? a base de CIGS avec une couche tampon a base de Zn.S, terminées par une
couche fenétre électrodéposée ou pulvérisée. (a) Caractéristiques courant-tension ;

(b) réponse spectrale. Les caractéristiques I-V sont réalisées apres un recuit a
150°C pendant 30 min et un light-soaking d’une heure.
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B.2 Différence entre substrats de type CIGS/CdS

Table B.1. : Comparaison entre les performances records de cellules solaires de 0,5
cm? a base de CIGS avec une couche tampon a base de Zn.S, terminées par une
couche fenétre électrodéposée et la bi-couche déposée par pulvérisation catho-
dique.

Eff. Voc Jsc FF

(%) (mV)  (mA.cm™?) (%)

ZnMgO/ZnO: Al (max.) 15,2 650 32,3 72
Zn0:Cl (max.) 14,3 609 32,1 70

Cette étude préliminaire montre des résultats intéressants qui méritent d’étre ap-
profondis en poursuivant davantage 1’étude de la nucléation sur la couche tampon
de ZnS.

B.2. Différence entre substrats de type CIGS/CdS

Au cours de ce travail, deux types d’absorbeurs ont servi de substrats pour ’élec-
trodépot : I'un co-évaporé fourni par le ZSW et 'autre électrodéposé fourni par
NEXCIS. La méthode de préparation et les compositions propres a chaque acteur
font que les deux matériaux adoptent des propriétés différentes - notamment photo-
¢électrochimiques comme nous I'avons vu au chapitre 4.

@ 100
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804 / \__\
60 - / \ \

204 | \

EQE (%)
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Figure B.4. : Comparaison des réponses spectrales de deux substrats CIGS/CdS
de NEXCIS et du ZSW terminés pulvérisation cathodique : (a) rendements quan-
tiques; (b) détermination de ’énergie de bande interdite des absorbeurs a partir

de la courbe EQE? = f(hv).

La mesure de rendement quantique de la Figure B.4a montre qu’il existe une diffé-
rence d’absorption entre les deux matériaux. L’absorption du CIGS est directement
liée a la valeur de sa largeur de bande interdite, elle-méme fonction de la proportion
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de gallium dans le matériau. L’ajout de gallium dans le CIS a tendance a augmenter
le gap du matériau et par conséquent diminuer son absorption.

Les énergies de bande interdite respectives des absorbeurs NEXCIS et ZSW sont
déterminées sur la Figure B.4b par extrapolation linéaire a 1’origine de la courbe
EQE? = f(hv). Ainsi, un absorbeur CIGS de NEXCIS a un gap d’environ 1,0 eV
- signifiant qu’il est pauvre en gallium et s’apparente davantage a du CIS - tandis
qu'un absorbeur du ZSW contenant du gallium a un gap de 1,15 eV.

Cette différence de composition se répercute sur les caractéristiques I-V de la cellule.
En effet, les absorbeurs du ZSW donnent un Vpe élevé (~700 mV') tandis que ceux
de NEXCIS conduisent & des valeurs plus petites (~ 620 mV'). En revanche, le CIGS
de NEXCIS absorbera davantage de photons que celui du ZSW, d’ott un rendement
quantique plus important sur 'EQE et une densité de courant plus élevée.

B.3. Détermination de la résistance de couche du
Zn0O électrodéposé

Nous avons eu l'occasion de présenter la méthode TLM au chapitre 5. Ici, nous ne
cherchons pas a déterminer la résistivité spécifique des contacts métalliques mais a
connaitre la résistance de la couche de ZnO électrodéposé. Cette derniere peut étre
déterminée grace a la pente de la droite R = f(L) selon ’équation :

R
te = —= B.1
pente = - (B.1)

avec Ry la résistance de couche et W la largeur du contact métallique.

contact Ni-Al

B Avant recuit 204

B Aprés recuit
196 £}/sq 70

R(Q)
s

0 Ay o0F

o 2000 4000 &000 8000 o 2000 4000 &000 8000
L {wm) L (m)

Figure B.5. : Détermination de la résistance de couche du ZnO électrodéposé par

mesures TLM en fonction : (a) de la température de recuit ; (b) du métal évaporé
comme contact métallique, Ag ou Ni—Al.

206



B.4 Analyse de la composition de I’absorbeur CIGS de NEXCIS

La Figure B.5a montre 'impact du recuit sur la résistance de couche. Avant le
recuit, en sortie de bain, la couche de ZnQO est tres résistive avec une résistance
de couche de pres de 200 {25. Apres le traitement thermique a 150°C durant 30
minutes dans une étuve, elle est divisée par cing et vaut alors 40 (2. En revanche,
le choix du métal n’a que peu d’impact sur la résistance de couche comme l'illustre
la Figure B.5b.

B.4. Analyse de la composition de I'absorbeur CIGS
de NEXCIS

La Figure B.6 montre les mesures de composition de 'absorbeur CIGS électro-
déposé de NEXCIS réalisées par fluorescence X. Les mesures sont présentées sous
forme de cartographie des différents éléments de ’absorbeur. Les compositions en
cuivre et sélénium appararaissent tres homogenes sur ’ensemble de la plaque. Il en
va différemment pour I'indium et le gallium pour lesquels la répartition semble moins
homogene. Des zones ou le pourcentage atomique d’indium est plus bas semblent
voir le pourcentage en gallium augmenter et inversement, des zones riches en indium
contiennent moins de gallium.

W 25,5-26,0 ®130-140
" 26,0-26,5 14,0-15,0
W 26,5-27,0 W 15,0-16,0

%at Se

W 58,0-58,0 m10,0-150

W 57,0-58,0 15,0-20,0

Figure B.6. : Cartographies de composition de I'absorbeur CIGS électrodéposé de
NEXCIS. Les mesures de fluorescence X donnent acceés aux pourcentages ato-
miques des éléments constitutifs de I'absorbeur : cuivre, indium, gallium et sélé-
nium.
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Ces modifications locales de la composition de 1’échantillon peuvent avoir une in-
fluence sur le dépo6t photo-assisté de 'oxyde de zinc comme semble le montrer la car-
tographie en épaisseur de ce méme échantillon sur la Figure 4.30 de la section 4.5.
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C. Originaux matériaux

Cette annexe prend la forme d’une galerie d’images prises au microscope électro-
nique a balayage, illustrant l'originalité des matériaux. Ils sont comme les nuages,
nous y voyons ce que nous voulons.

C.1. Quand le ZnO s’exprime

Figure C.1. : Le ZnO électrodéposé a vocation a conquérir la galaxie, la preuve il
forme des Super Star Destroyer, © S.Borensztajn. ZnO ED en milieu chlorure.
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Figure C.2. : Méme s’il nous en a fait baver durant tout ce temps, on ne peut
qu’aimer le ZnQO électrodéposé. ZnO ED en milieu perchlorate avec H3 BOs.

Figure C.3. : Et fleurit le dahlia de ZnO, fleur de feu en féte!
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C.2 Le zinc autrement

Figure C.4. : Marée de ZnQO, il submerge tout sur son passage. ZnO ED sur CIGS.

C.2. |Le zind autrement

Figure C.5. : Et la palme d’or de la dentrite revient au Zinc électrodéposé! Zn
ED avec [ZnCly] = 0,1 M.
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Figure C.6. : Le Sanctuaire et sa sublime perspective. Zn ED avec [ZnCly] = 0,2
M.
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