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Introduction générale






Les composants électroniques font partie du quetidie notre société moderne. Leur
déploiement dans des domaines d’applications trésgstts a notamment été rendu possible
par leur miniaturisation [1] qui a permis de dimendeur colt et de les intégrer dans des
systemes complexes. Cette miniaturisation a éténagagnée par le développement d’'une
vaste gamme de matériaux utilisée sous forme dehesuminces ou d’objets nanométriques.
Les couches minces présentent généralement dagsiéfeucturaux et les matériaux qui les
constituent sont souvent inhomogénes a une échglimicrométrique. Leur caractérisation,

étape nécessaire au gain en performance de cesosantp, nécessite alors d’utiliser des

outils permettant de les analyser a une échellematrique.

Parmi ces composants électroniques, les cellulage® sont constituées d’'un empilement de
couches, plus ou moins « épaisses » en fonctiotypler de cellules, mais dont le point

commun est qu’elles contiennent toutes des obpmemétriques : cristallites, défauts de 0 a
3 dimensions, hétérogénéités chimiques, interfacdseur caractérisation peut s'avérer

primordiale pour la compréhension des facteurs €@ » influencant leurs caractéristiques
photovoltaiques et leur impact sur I'environnemeln effet, en ce qui concerne ce dernier
point, outre les rendements de conversion des legl/ludeux autres parametres
importants doivent étre pris en compte : 'empmeictrbone et 'EPT (Energy Payback
Time). L'EPT est défini comme le temps nécessairsysteme photovoltaique pour générer

I'énergie électrique équivalente a celle utiliséampa production de ce méme systeme.

Malgré une forte domination du silicium cristalBar le marché du photovoltaique actuel (80
a 90 % du marché) due principalement a [l'utiligatimassive du silicium dans la
microélectronique depuis des décennies mais aukss &endements élevés (Si polycristallin :
20,4 % pour une cellule de 1 cm?, Si monocristall@b,6 % pour 146 cm?) [2], les faibles
valeurs de I'empreinte carbone et de 'EPT dewutsdlen couches minces justifient I'intérét
de les développer [3]. Parmi elles, les cellulémse de Cu(ln,Ga)séou CIGSe) sont celles
qui atteignent les meilleurs rendements de conmerghotovoltaique (20,8 % pour une
cellule de 0,5 cm?) dépassant les autres cellulesoaches minces a base de CdTe (20,4 %
pour une cellule de 0,5 cm?) ou de Si amorphe (¥ gdour une cellule de 1 cm2). Méme si
ces valeurs sont encore éloignées de celles a$epaur le Si monocristallin, les valeurs
d’empreinte carbone et d’EPT, deux fois plus falkpeur les cellules CIGSe (environ 20 g
equivalent C@kwh et 1 an) que pour les cellules a base de Siocrsstallin, démontrent

importance de cette technologie.



Les cellules CIGSe sont des dispositifs particahli@ent complexes :

» une cellule est constituée de prés de 10 couclfésetlites, avec autant d’interfaces,

* la couche principale est composée d’atomes derCGd et Se, mais aussi d’éléments
dopants et d’impuretés présents en tres faibleutemqa jouent un réle primordial sur
les performances des cellules,

» toutes les couches sont polycristallines et présenles défauts structuraux,

» la composition élémentaire de la couche de CIG8e @ax interfaces avec les autres
couches, aux joints de grains mais aussi a l'ietérd’un méme grain,

» il existe des phénomeénes d’interdiffusion entreclmsches,

* la croissance de chacune des couches peut étrerin@e par les couches adjacentes.

La complexité du dispositif photovoltaique et l@bla taille des objets a étudier imposent
donc d'utiliser des outils permettant leur cardstdion a une échelle nanométrique. Parmi
ces outils, le microscope électronique en transons¢MET) semble étre I'un des plus
appropriés puisqu’il permet, grace aux techniquasatyses qui lui sont associées, d’obtenir
des informations comme par exemple la morpholotae,composition ou la structure
cristalline avec une résolution spatiale pouvarg 8ubnanométrique. Le couplage, sur une
méme cellule, des résultats obtenus par MET etedecaractéristiques électriques devrait
permettre,in fine, de proposer des pistes a I'amélioration des pedoces des dispositifs

photovoltaiques.

L'objectif de cette these est d'utiliser des mé#wdi’analyse, parfois inédites dans le
domaine du CIGSe, a partir de techniques MET <sidass » afin d’en extraire des résultats
qui seront confrontés aux caractéristiques photaigues des cellules. Le premier chapitre
présentera brievement la structure des cellul&SE€lainsi que leur étude par MET dans la
littérature. Apres avoir détaillé la difficile prégation des échantillons pour la MET (chapitre
2), nous allons caractériser la couche de molybdénsert de contact électrique arriere a la
cellule et permet de contréler la diffusion d’ainal dans le CIGSe (chapitre 3), puis la
couche de diséléniure de molybdene qui se fornfiatarface entre la couche de Mo et celle
de CIGSe (chapitre 4). Ensuite, deux cellules dégmssur deux couches de molybdéne
laissant plus ou moins diffuser le sodium et leapsium, et présentant des caractéristiques
photovoltaiques différentes, seront caractériséleapitre 5). Une différence de gradient du
rapport In/Ga sera mise en évidence dans ces ddlues par une nouvelle méthode basée
sur la spectroscopie de perte d’énergie des élec{eELS). La relation entre ce gradient et



la variation des caractéristiques électriques d#ales sera discutée. Le chapitre 6 sera dédié
a I'étude de l'influence des alcalins sur ce mémaalignt. Lorsque ce sera nécessaire d’autres
techniques locales, comme la sonde atomique tompbigpae, ou moins résolues, comme la

réflectométrie X ou la spectrométrie de masse ales secondaires, seront utilisées.



[1] G.E. Moore Electronics Volume 38, Number 8, April 19, 1965.

[2] Martin A Green, Keith Emery, Yoshihiro Hishikaw Wilhelm Warta, and Ewan D

Dunlop. Solar cell efficiency tables (version 48yogress in Photovoltaics: Research and
Applications 22(7):701-710, 2014.

[3] M.J. de Wild-Scholten. Energy payback time aratbon footprint of commercial

photovoltaic systemsSolar Energy Materials and Solar Celts19(0):296 — 305, 2013. Thin-

film Photovoltaic Solar Cells.



Chapitre 1

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






Chapitre 1 : Les cellules solaires a base de CGE#&)Se

Dans ce chapitre d’introduction, les cellules sekia base de Cu(In,Ga)S€1GSe) vont
étre brievement décrites. Puis les types d'infoiomat que la microscopie électronique en
transmission a permis d’obtenir dans la littératseeont rappelés. Enfin la problématique de

cette thése sera énoncée.

1. Quelques notions sur les cellules solaires CIGSe

1.1. Bref historique ([22], [1])

En 1839, Edmond Becquerel présente lors d’'une sédecl'’Académie des sciences son
« Mémoire sur les effets photoélectriques prodsiitss I'influence des rayons solaires » [6],
travaux réalisés avec son pére Antoine. Il cond@nt ces termes: [@es rayons qui
accompagnent les rayons les plus réfrangibles deumaiere solaire, font éprouver a des
lames métalliques plongées dans un liquide, uneradelle, qu’il en résulte des effets
électrigues auxquels on ne peut attribuer une oggialorifique». L'effet photoélectrique est
pour la premiére fois énoncé et mis en évidencéraxgentalement. La découverte de l'effet
photovoltaique sur un systeme tout solide peutatribuée a Adams et Day qui, en 1877, ont
mesuré un photocourant entre des contacts de glatiallés sur une tige de sélénium. Le
premier instrument photovoltaique, un photométase d’une fine couche de sélénium prise
en sandwich entre une couche de fer et une codohsami transparente, est fabriqué 6 ans
plus tard par Fritts.

Aprés ces découvertes expérimentales, de nouveameepts théoriques vont donner les
bases d’'une compréhension de I'effet photovoltaiuait d’abord Max Planck montre en
1900 que faire I'hypothése que I'énergie électromésigue ne peut prendre que des valeurs
discretes permet d’expliquer les courbes expériaiesitde rayonnement du corps noir, ce qui
avait échoué avec le caractere continu donné pphyaique classique. Albert Einstein se
base ensuite sur les résultats de Planck pour fisenda nature corpusculaire de la lumiére.
Dans son articlex Sur un point de vue heuristigue concernant ladpotion et la
transformation de la lumiere p11], il va décrire les bases de I'effet photovigtee : «Selon

la compréhension du fait que la lumiere d’excitatioonsiste en quanta d’énergie, la
génération de rayons cathodiques par la lumiéret @#re concue comme suit. Des quanta
d’énergie pénétrent la couche de surface du sobtiéeur énergie est transformée, au moins

partiellement, en énergie cinétique des électrdrisnage la plus simple est celle ou le
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guantum de lumiére donne la totalité de son éneagien seul électron (...) en quittant le
solide chaque électron doit faire une quantitérdedil P (caractéristique de ce solide) ».

Le développement technologique des cellules phdtigoes modernes débute en 1954 dans
les laboratoires Bell avec les travaux de Chdpitler et Pearson sur la jonction p-n dans le
silicium monocristallin ; ils obtiennent un rendamele conversion de 6%. La méme année
une cellule solaire a base de ,8ICdS est produite avec le méme rendement dans un
laboratoire de I'’American Air Force. En 1974, emcalans les laboratoires Bell, Wagner
travaille sur des détecteurs large bande poupéatsoscopie dans le visible et le proche
infrarouge a base de CulnBedS [38]. Il écrit : «.a réponse spectrale large bande indique
aussi que de tels dispositifs peuvent finalemerg éés convertisseurs d’énergie solaire
viables». Deux ans plus tard Kazmerski et al. [16] pulilies résultats de la premiére cellule
CulnSe/CdS en couche mince (avec des rendements ded’'deldt a 5%). C’est le début du

développement des cellules solaires a base de ,GalBe.

1.2. Structure des cellules solaires CIGSe

Dans ce paragraphe, chaque couche d'une cellulS€t¢ique va étre brievement décrite.
Pour chacune d’entre elles, des informations comeidaires pourront étre données afin de
spécifier les caractéristiques des cellules syisitets au laboratoire. L’'image de Microscopie
Electroniqgue a Balayage (MEB) en section transvgnssentée sur la Figure 1 illustre

'empilement des couches d’une cellule du laboratoi

 i-Zn0O / ZnO:

" Molybdéne
——————————————- s

Verre sodo-calcique

lpm  JEOL 1/23/2008
5.0kV SEI SEM WD 7Tmm  6:08:10 PM

Figure 1 : image MEB en section transverse d’'une ttele CIGSe synthétisée au
laboratoire.
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Une cellule solaire CIGSe est constituée des ai&=iivants :

* Le substrat. Le plus couramment utilisé est le verre sodoigat Des substrats a
base de métal ou de polymére [17] peuvent égaler@at employés pour des
applications nécessitant des cellules Iégéeres exibfes. Les substrats qui ont été
utilisés dans les cellules étudiées au cours de ttetse sont des verres sodo-calcique
de 3 mm d'épaisseur de St Gobain ou tout simplerdest lames de microscope
optique standard de 1 mm d’épaisseur de la soBi&td-rance. Ce type de substrat
conserve une bonne rigidité a des température'emizd de 550 °C lors du dépbt des
couches supérieures et a également un coefficierpahsion thermique proche du
CIGSe. Le verre sodo-calcique n’est pas du toutateriau inerte, il va au contraire
étre une source d'oxydes (de Na, K, Ca, Mg...) quivpet diffuser a travers
'ensemble de la cellule. Le sodium est I'un desrénts qui va le plus diffuser. Il va
avoir un fort impact sur les caractéristiques dtmates et électriqgues de la cellule.
Afin de mieux contréler la diffusion du sodium, ubarriere de diffusion peut étre
déposée sur le verre avant le dép6t des autreshepute sodium étant ensuite
introduit sous forme externe. Au laboratoire nowsrns choisi de contrGler cette
diffusion en ajustant la perméabilité de la coushigante.

» Le contact électrique arriere.Cette couche de molybdéne a une épaisseur comprise
entre 0,5 et 1 um. Elle est généralement déposé@peérisation cathodique en
courant continu. Les parametres de dép6t ont une iiafluence sur I'adhésion de la
couche de molybdene sur le substrat ainsi queasaoiductivité électrique. Comme
évoqué précédemment, cette couche va permettnastiajla diffusion du sodium du
substrat vers le reste de la cellule. Le chapiteerd dédié a la caractérisation de la
couche de molybdene. Il faut ajouter qu’'une coudbediséléniure de molybdéne
(MoSe) va se former a l'interface avec le CIGSe. Catterface sera étudiée plus en
détail au cours du chapitre 4.

» L’absorbeur. Cette couche est le lieu de la formation des pagtectrons-trous. Le
CIGSe est un semi-conducteur de type P ; son gagrtdiui permet d’avoir un
coefficient d’absorption optique élevé et donc wpaisseur de quelques microns
suffit pour collecter la majorité des photons imeits. La variation de la teneur
relative en In et Ga permet de faire varier sadargle bande interdite entre 1,04 eV
(pour CulnSeg) et 1,68 eV (pour CuGafe Des protocoles de dépodt, qui permettent
d’atteindre de meilleurs rendements de conversimigvoltaique, ont été développés

pour faire varier le gradient In/Ga dans la coudles. protocoles utilisés pour le dépobt
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des couches de CIGSe au laboratoire seront précdaés le chapitre 2. La
caractérisation du gradient In/Ga sera réalisées darchapitre 5. L'influence non
seulement du sodium, mais aussi du potassium,esgradient sera abordée dans le
chapitre 6.

e La couche tampon.La couche tampon la plus utilisée encore aujouddst une
couche de CdS de quelques dizaines de nms d’épaidéposée par bain chimique.
Cette couche joue un réle primordial dans la jamct-n mais protége également la
surface de la couche de CIGSe lors du dépbt deshesusuivantes qui est
généralement un dépbt par voie physique. La téxidit Cd ainsi que sa largeur de
bande interdite relativement faible (2,4 eV) onit&fois amené de nombreux groupes
a travailler sur des matériaux alternatifs exendet€d tels que I'ls&;, le Zn(O,S) ou
le Zn(Mg,0). D’autres techniques de dépbt sont eélgeht développées (voir [25]
pour une revue de ces couches tampon alternativetes techniques de dépét
associées). Le laboratoire utilise en « routinée couche de 50 nm de CdS déposee
par voie chimique mais a également développé deshes alternatives a base d’In et
de Zn.

 Le contact électrique avant. Les matériaux les plus utilisés sont les oxydes
conducteurs transparents (TCO) suivants : SAQFTO), InO3:Sn (ITO) et ZnO:Al
fortement dopés. lls permettent d’assurer une baoneuctivité latérale du courant
vers des contacts métalliques Ni/Al qui vont cdkedes électrons. Une couche de
ZnO non dopé est ajoutée sur le CdS avant le dgpdiCO. Cette couche fortement
résistive permettrait notamment de limiter les tsfiges défauts de la couche de CdS
comme les « pinholes ». Les contacts standardséstiu laboratoire sont : i-ZnO (50
nm) et ZnO:Al (300 nm) déposés par pulvérisatioim@dique Radio Fréequence (RF)
et grilles Ni (50 nm)/Al (2 um).

2. Etude des cellules CIGSe par MET

Trés rapidement apres les premiéres cellules Cpl@88 la communauté scientifique
travaillant sur ce sujet a compris l'intérét d’éerdes matériaux a I'échelle micrométrique et
nanométrique pour comprendre des phénoménes plosseapiques, comme le sont les

variations de rendement photovoltaique. La METa@sti utilisée depuis plus de 35 ans pour

10
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caractériser les couches des cellules comme leremintimage et le cliché de diffraction

électronique réalisés par Fleming en 1978 (Figwe 2

o B o MiEana [ 00"
ELECTRON TRAKSMISSION MICROGRAFH & D FPmr.t Yo CulnSe, b0OL

Luln Sep Frim UG Figure©13.

Figure 2 : image MET et cliché de diffraction éleabnique datant de 1978 d’'une cellule a
base de CulnSg (extrait de [12])

Les applications de la MET a I'étude des celluléG &2 ont, depuis, énormément évolué, et
continuent de le faire, avec les avancées techsigueinstrumentation mais aussi avec les
développements théoriques. Une vision globale d&sehtes techniques et des théories qui
leur sont associées peut étre trouvée dans I'oavdegWilliams et Carter [40]. Quelques
articles et ouvrages passent en revue la caratiérisdes cellules CIGSe par MET : on peut
par exemple trouver dans [26] les principes debnigoes d’imagerie, de diffraction, de
spectroscopie et d’holographie électroniques, ddaAf et [2] des exemples d’informations
obtenues avec la MET sur les cellules solairesoeichies mines a base de chalcogénures ou
dans [23] des avancées instrumentales récentes e€bencorrecteur d’aberration sphérique ou
le monochromateur qui permettent d’envisager develtes caractérisations.

Il est possible de séparer les caractérisationcelades par MET décrites dans la littérature

en fonction des techniques utilisées, nous avoossice les classer par applications. Pour
chacune d’entre elles, seules quelques référercestsionnées.

11
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2.1. Observation des défauts

Les couches minces de chalcopyrite présentent éfasitd de 0 & 3 dimensions. Les défauts
plans (macles, fautes d’empilement, défauts d'antéssance, domaines d’antiphase) sont
probablement ceux qui ont été les plus étudiés.déémuts ont été caractérisés en imagerie
MET en champ clair (« Bright Field-Transmission ¢ten Microscopy » : BF-TEM) et en
champ sombre en faisceau faible («Dark Field-Trassion Electron Microscopy » : DF-
TEM) ([41] pour le composé Cw8e;), par imagerie haute résolution («High Resolution-
Transmission Electron Microscopy » : HRTEM) ([37dup le composé Culngeet par
champ sombre annulaire a grand angle («Scanningsifiiasion Electron Microscopy-High
Angle Annular Dark Field» : STEM-HAADF) (observatiade macles dans CulnSesans
([45]) et avec ([42]) correcteur d’aberration sphée). Les dislocations dans CIGSe ont été
observées par BF-TEM en vue plane ([15]) et eni@edtansverse ([10]). Les défauts a 3
dimensions que sont les cavités dans les coucl@SeCont également été caractérisés ([21]).

De nombreux défauts ponctuels sont présents dariehes CIGSe (lacunes en Cu et Se :

Vg, V&, défauts dantisite (InZ!, Cu?™ ..., défauts extrinséques dus a des impuretés :

Na.,, Oc....). Certains de ces défauts ponctuels n'ont purétseen évidence par MET que

récemment sur des microscopes a tres hautes parioes. Tanaket al.[33] ont observeé les
colonnes atomiques de Cu, In et Se du composé EvimBviduellement selon [100] (Figure
3) par STEM-HAADF sur un microscope Jeol R0O05 (cdthfroide a effet de champ «cold
Field Emission Gun » : cold-FEG, correcteur d’ahgon sphérique, résolution STEM <50
pm) [32]. Le signal en HAADF étant lié au numéroraigue (proportionnel a'Z environ), la
mesure de l'intensité de chaque colonne leur a igedestimer les taux d’occupation des
sites d’lrg, et de Cuy.

12
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Figure 3 : (a) Image STEM-HAADF de CulnSe selon [100]. Les rectangles en trait plein
et en pointillés représentent respectivement desnes sans et avec défauts. (c) a (e) :
histogrammes des intensités des colonnes de CuglnSe. Les intensités (normalisées par
I'intensité moyenne de I'image) des colonnes sanéfduts de Cu, In et Se sont 1,09, 1,49
et 1,21. La distribution des intensités des colonsale cuivre s’étend a celle des colonnes
d’In, correspondant aux défauts Iz, et réciproquement la distribution des intensités
des colonnes d’'In s’étend a celle des colonnes de, Correspondant a Cuy,. (b) Position

des colonnes avec défauts (avec le code couleutisdi dans les histogrammes).
(extrait de [33])

2.2. Détermination de la composition élémentaire

Plus d’'une dizaine d’éléments sont présents dansdiules CIGSe (Mo, Se, Cu, In, Ga, Cd,
S, Zn, O, Al...), sans compter ceux présents sousdate traces ou d'impuretés (Na, K...).
La complexité des cellules nécessite de pouvoierdéher les compositions chimiques de
chacune des couches qui les constitue mais agsgat@tions de composition dans et entre
les couches a une échelle nanométrique.

La spectroscopie de dispersion d’énergie des ray¥ng« Energy Dispersive X-ray
spectroscopy » : EDX) est la technique la plussétl dans le domaine du CIGSe. Elle a été
appliguée pour lidentification de phases (comme paemple le MoSe dans [36]),

13
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'acquisition de profils élémentaires [13] ou bikencaractérisation a I'échelle nanométrique
(par exemple l'identification de nanodomaines recloel pauvres en Cu dans les grains de
CIGSe [46]).

La perte d’énergie des électrons peut étre explosigus deux formes pour obtenir des
compositions élémentaires : I'imagerie filtrée emergie (« Energy Filtered Transmission

Electron Microscopy » : EFTEM) et la spectroscopie perte d’énergie des électrons

(« Electron Energy Loss Spectroscopy » : EELS).ireges EFTEM permettent d’avoir une

répartition €lémentaire semi-quantitative, commenientrent pare exemple celles acquises
aux interfaces ZnO/CdS/CIGSe sur la Figure 4 [47].

Figure 4 : images EFTEM des éléments S, Cd, Cu, @n et Se aux interfaces
ZnO/CdS/CIGSe (extrait de [47])

Grace aux développements des correcteurs d’almrsasphériques et des spectrometres
EELS, il est possible d’obtenir des compositior&ntaires a une échelle subnanométrique.
Abou-Raset al.[5] ont ainsi pu montrer par EELS I'anticorrélatiqni existe entre le signal
de Se et celui de I'O, mais aussi entre le signaCd et celui de I'ln sur une largeur de 1-2
nm autour d’un joint de grains (avec un microsceoperigé Nion UltraSTEM 100 et un
spectrometre Gatan Enfina) (Figure 5). Sur le mappareil, Mendist al. [24] ont analysé
des colonnes d’atomes individuelles par EELS, nas gur le composé CIGSe mais sur la
kesterite (Figure 6). Malgré des artefacts possibemme I'élargissement du faisceau dans
I'échantillon, ces résultats sont prometteurs pamalyse €lémentaire des couches a I'échelle

atomique.
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Figure 5 : profils élémentaires a la traversée d’ufjoint de grains de CulnSe
(extrait de [5])

T
atom |

10000 - atom 2
atom 3

8000 -

Intensity

N
=]
=]
=3

2000 -

900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250

Energy loss (eV)

Figure 6 : image HAADF de CuyZnSnS,; selon [010] et spectres EELS des colonnes
atomiques repérées sur I'image (seuils Cu L a 93Vet Zn L a 1020 eV environ)
(extrait de [24])

La diffraction électronique peut dans certains &g utilisée pour déterminer des
compositions atomiques. Dans le cas du CIGSe, datian du rapport In/Ga entraine celle
des parametres de maille. Les intersections deedigombres de HOLZ (« Higher Order
Laue Zone ») présentes dans le disque central #raction électronique en faisceau
convergent (« Convergent Beam Electron Diffracttan CBED) sont sensibles a ces
variations de parameétres de maille comme le montesnsimulations sur la Figure 7 [39].
Malheureusement les positions de lignes sont égalesensibles aux contraintes, rendant
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cette méthode délicate pour la détermination dywaeapin/Ga dans des couches minces

polycristallines.

-

(a) 20 % Ga/(Ga+In) (b) 30 % Ga/(Ga+tln) (c) 40 % Ga/(Ga+In)

Figure 7 : clichés CBED de CIGSe selon [401] en fotion du rapport Ga/(Ga+In). Les
lignes en pointillés servent de repéres a la varian des positions des intersections des
lignes de HOLZ (extrait de [39])

2.3. Etude des structures cristallines

Excepté le substrat de verre amorphe, toutes lexhes des cellules CIGSe sont
polycristallines. La diffraction électronique a domout naturellement été utilisée pour
déterminer I'orientation préférentielle des coucbed'orientation relative entre deux couches
ou deux grains ([19]), mais aussi étudier la stmectchalcopyrite ([18], [31]) et celle des
composés déficitaires en cuivre ([41], [43], [34]).

Dans la majorité des publications du domaine duSelGes informations extraites des clichés
de diffraction électronique ne sont liées qu’a dsipon des taches de diffraction. En effet la
forte interaction électrons-matiére rend les intéssde ces taches dans les clichés de
diffraction électronique difficilement interprétaisl Cependant la technique de précession
électronique [35] permet d’approcher les conditiarisématiques. Cela rend alors les
intensités exploitables puisqu’elles sont directeime proportionnelles aux facteurs de
structures. La seule publication appliquant cetthmique au CIGSe est celle de Soudahl.

[30]. Elle leur a permis d’'identifier le groupe digacel 42m d'un grain de CIGSe pauvre en
Cu (de structure stannite), en s’affranchissant ghénoménes de double diffraction
rencontrés dans des conditions dynamiques (FiguréaBgroupe d’espace de la structure

chalcopyrite est quant a 0i42d .
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Figure 8 : Modéles structuraux de la structure chatopyrite (a) et stannite (b). (c) Cliché
de diffraction électronique selon [110] d’'un compa& pauvre en cuivre. La présence des
taches 002 et 006, et I'utilisation de la précessi@lectronique ont permis de confirmer le

groupe d’espacel 42m (extrait de [30])
2.4. Caractérisation des interfaces

L’empilement successif des couches donne lieu ganitdon a des interfaces. Celle entre le
contact électrique arriere et I'absorbeur, aing gelle entre I'absorbeur et la couche tampon
ont été particulierement étudiées par MET. L’épaissla composition et I'orientation de la
couche de MoSequi se forme entre le Mo et le CIGSe ont été ¢éarasees, par exemple par
Abou-Raset al. [3]. Pour l'autre interface, Le2t al. [20] ont montré, pour une couche de
CdS déposeée par bain chimique (« Chemical Bath §&po » : CBD), uniquement a partir
de résultats de MET, l'insertion de Cu dans le @iRle Cd dans le CIGSe. La MET a
également permis de comprendre les différencesudetéristiques photovoltaiques entre les
cellules avec des couches tampon déposées sdtBiay soit par voie physique (« Physical
Vapor Deposition » : PVD) dans le cas du CdS [4.tgpe d’étude a également été mené au
laboratoire avec une couche alternative de Zn(@a83% le cadre de la thése de Marie Buffiere
[7]. Nous avons ainsi pu montrer la relation etgréype de dépét (CBD et PVD), le rapport
atomique [S]/([O]+[S]) et la microstructure des cbhas (Figure 9). Cela a permis de
comprendre les variations de rendement photovoléaigntre les différentes cellules. Les

résultats ont été publiés dans [14] et [8].
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Figure 9 : images HRTEM des interfaces CIGSe/Zn(O )Jour des couches de Zn(0O,S)

déposées par CBD avec un rapport atomique [S]/([O]$])=0,6 (a) et déposées par PVD

avec [S]/([O]+[S]) valant 0,3 (b) et 0,6 (c). En &2 modeles de croissance des couches
correspondants.

2.5. Mesure des potentiels électrostatiques

En MET conventionnelle, seul le carré du moduldadénction d’'onde image est mesuré,
linformation contenue dans le déphasage di aefadtion entre I'onde incidente et
'échantillon ne peut pas étre exploitée. L’holquriez électronique permet de retrouver
'amplitude mais aussi la phase de la fonction deen faisant interférer 'onde image avec
une onde cohérente. Parmi les techniques d’holbgraglectronique, deux ont été utilisées
pour caracteériser les cellules CIGSe.

L’holographie électronique « off-axis » avec unrlime de Mollenstedt a été utilisée par
Sandino pour tenter de mesurer des différencesotentiel dans les cellules solaires Si et
CIGSe [27]. Dans le cas d'une cellule solaire, atduisition a lieu dans des conditions
cinématiques, la phase de I'onde électronique ixtdaun hologramme peut étre directement
reliée a la somme du potentiel interne moyen (dé€fimme la superposition des potentiels
atomiques et des concentrations locales des chdiges aux liaisons) et du potentiel de la
jonction sous stimulus (illumination ou tension kgueée). Le caractere polycristallin de la

couche de CIGSe ne permet pas de répondre a aettbtion cinématique. A partir de

18



Chapitre 1 : Les cellules solaires a base de CGE#&)Se

'acquisition d’hologrammes avec et sans stimulugst cependant possible d’extraire le
potentiel de jonction indépendamment du potentitdrne, de I'orientation des grains et des
artéfacts de préparation de I'échantillon. La réas$e cette méthode repose sur le fait que les
parameétres microscope et échantillon restent exarieles mémes entre les 2 acquisitions,
ce qui n'est pas le cas sous illumination a causehduffage de I'échantillon qui modifie les
conditions dynamiques. Une autre difficulté est Béla génération de porteurs de charge sous
le faisceau d’électrons qui va influencer la mesluepotentiel de la jonction pn tout comme
leur recombinaison sur les surfaces latéralegsiem défauts. Enfin la présence d’un substrat
en verre entraine des effets de charge sous tefaisd’électrons et ne permet pas d’acquérir
des hologrammes ; un substrat conducteur doit déme substitué. Si les résultats
expérimentaux sont confirmés qualitativement parsdmulations, leur quantification semble
difficile & obtenir.

La deuxieme technique d’holographie utilisée dansldmaine du CIGSe est I'holographie
électronique «in line » [29]. Elle a permis de ores les variations de potentiels
électrostatiques a travers les joints de graimsittur des dislocations, et de les attribuer a des
variations locales de composition ou de densiténafoe. Schmidtet al . [28] ont ainsi
montré qu’un puits de potentiel existe aux joinésgtains et que son amplitude augmente
lorsque la symétrie du joint diminue. Dietrieh al. [9] ont eux aussi montré I'existence de

puits de potentiel (Figure 10) aux dislocationssvs@ulement pour certaines d’entre elles.
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Figure 10 : (a) variations spatiales du déphasagdtenu par holographie « in line »
autour d’une dislocation. La fleche jaune localisées profils des déphasages et des
variations de potentiel électrostatique donnés e (extrait de [9])

3. Contexte et objectifs de la thése

Le nombre de couches minces d'une cellule CIGSasi ajue le nombre de parameétres
ajustables lors de leur synthése, rendent la cdmepston des phénomenes macroscopiques
comme le sont les variations des caractéristighesopoltaiques, extrémement complexe. |l
est donc nécessaire de décorréler certaines migimssibles pour mieux appréhender certains
effets : on ne peut pas par exemple espérer comgréa baisse du rendement photovoltaique
de cellules en faisant varier les conditions debtée la couche de molybdene en méme
temps que celle de CIGSe.

Cette these a débuté dans ce contexte puisqu’a0antle laboratoire ne réalisait pas le dépot
de la couche de molybdéne et ne maitrisait dondgiatement les conditions de dépét de
cette couche et l'influence qu’elle pouvait avour ¢ comportement global de la cellule.
Lors de sa thése, Mathieu Tomassini (thése éqMPECESES, soutenue en février 2013) a
eu comme objectif la définition des conditions dpat, dans un bati installé au laboratoire,
d'une couche de molybdéne qui servirait ensuitecd¢andard » pour le laboratoire. Il a
notamment étudié I'effet de la pression d’argotiséte lors du dépbt de molybdene sur les

caractéristiques électriques des cellules. Il aargmé qu’en augmentant uniquement la
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pression d’argon et I'épaisseur de la couche de(ar avoir la méme résistance carrée et
donc supprimer une variable), la tension de cirauwvert (Voc) diminuait fortement.
L'objectif de ma thése a été de proposer des tgalsi de caractérisation par microscopie
électronique en transmission pour comprendre liggnes d’un point de vue matériau de ces
résultats macroscopiques. J'ai ainsi caractéris&cdeiches de molybdene (chapitre 3) et de
MoSe (chapitre 4), les gradients In/Ga dans les coudrassorbeur (chapitre 5) et tenté de
comprendre I'effet des alcalins sur ce gradienagatne 6).
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Chapitre 2 : Synthese des cellules et préparatiemé&thantillons pour la MET

Ce chapitre va étre consacré uniquement aux prew®adilisés pour le dépdt des couches
CIGSe qui ont été étudiées dans ce manuscrit gpdtdde la couche de molybdéne sera
détaillé dans le chapitre suivant. La préparaties échantillons pour leur caractérisation par
microscopie électronique en transmission ainsilgaeprincipales caractéristiques des MET

utilisés au cours de cette these seront égalemésemtees.

1. Procédés de dépobt des cellules CIGSe

De nombreuses techniques de dépodt ont été dévelmppepuis les premieres cellules
CulnSe : électrochimie, sérigraphie, sélénisation de ymssurs métalliques.... Celle qui a
été choisie au laboratoire est la coévaporatiausrallons maintenant décrire ses principales
caractéristiques ainsi que les protocoles de cagatipn utilisés pour synthétiser les couches

de CIGSe caractérisées dans ce manuscrit.

1.1. Dépot de la couche de CIGSe par coévaporation

La coévaporation est une technique de dépét sales hvsée sur I'évaporation thermique
d’éléments sur un substrat. Dans le cas du CIGSeuivre, I'indium, le gallium et le
sélénium sont placés dans 4 sources d’'évaporaiftéremtes. Le chauffage des sources
permet de gérer le flux de chaque élément. La testym@ du substrat sur lequel est déposé la
couche de CIGSe est régulée et peut étre ajustéeuns du dépot. Un schéma de I'enceinte

de dépbt est présenté sur la Figure 11 avec légmasrelatives des sources et du substrat.
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Cache substrat rotatif @

% Passage a vide

Porte

Groupe de pompage
(primaire et secondaire)

Enceinte de dépot

Figure 11 : schéma de I'enceinte de dép6t de la ahe de CIGSe
1.2. Protocoles de dépot

Les différents protocoles de dépbt par coévaparabiot comme parameétres ajustables la
durée de dépébt, la température du substrat elugstfémentaires. Ces paramétres peuvent
également varier au cours d'un méme protocole. Ranmanuscrit, des cellules déposées
selon 3 protocoles différents ont été caractéris€es protocoles sont appelés « 3-stage »
(procédé en 3 étapes), « CUPRO » (Copper Poor &ighet « CURO » (Copper Rich Off).
La température du substrat, les flux élémentaitd'gwolution de la teneur en cuivre au sein
de la couche en croissance y=[Cu]/([In]+[Ga]) paimacun des procédés en fonction du

temps sont présentés sur la Figure 12.
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Figure 12 : température du substrat, flux élémentaes et évolution de
y=[Cu]/([In]+[Ga]) pour 3 protocoles de dépbt

2. Préparation des échantillons pour la MET

La forte interaction électrons-matiére impose depoevoir observer en MET que des
échantillons de tres faible épaisseur (de l'ordeequielques dizaines de nanomeétres). La
préparation d’échantillons massifs comme le sost dellules solaires CIGSe est donc

primordiale pour la réalisation d’analyses MET delgé.

2.1. Techniques de préparation

De nombreuses techniques de préparation d’éctangtijpour 'observation par MET ont été
développées. Les principes, avantages et incomvsnike chacune d’entre elles peuvent étre
trouvées dans [2]. Afin d’observer les échantill@mssection transverse, il est nécessaire de
protéger leur surface. Une facon d’y parvenir estléposer un film métallique en platine ou
en tungstene comme cela est fait lorsque I'échantédst préparé par faisceau d’'ions focalisés
(FIB), une autre est d'utiliser la technique dudsaich qui consiste a coller face a face deux
morceaux d’échantillon. La procédure de préparadioisandwich que nous avons utilisée est
décrite sur la Figure 13. Deux morceaux d’échamdl de 5x5 mm?2 environ sont d’abord
coupés a la scie a disque diamanté. Puis une répmey bi-composants (résine G1, Gatan)
avec laquelle est mélangée dans un mortier de uadrpode carbone (Vulcan XC72, Cabot
Corporation) est utilisée pour coller les 2 morcediéchantillons, préalablement nettoyés a

'acétone, sous presse dans une étuve a 90 °C methtd0. Le carbone est utilisé pour
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améliorer I'évacuation des charges pendant I'olzdeEme MET. Une fois collé, ce sandwich
est découpé avec une scie a fil diamanté en trandee0,5 a 1 mm d'épaisseur. Des
problemes d’adhésion peuvent entrainer le décohiehes 2 faces du sandwich lors de cette

étape comme on peut le voir sur la Figure 13 F.

i
\“%\

Figure 13 : différentes étapes de préparation d’'uneellule CIGSe en sandwich : A, B :
découpe a la scie a disque diamanté, C : préparatiale la colle, D : collage du sandwich,
E, F : découpe a la scie a fil diamanté

Parmi les techniques de préparation d’échantilloalies qui permettent la préparation d’'une
section transverse d’'un empilement de couches mipodycristallines déposées sur un
substrat amorphe sont l'ultramicrotomie, I'amineis®nt meécanique et I'amincissement
ionique. Leurs principes vont étre brievement réggpepour celles que nous avons exploitées
au laboratoire, les procédures utilisées vontd#keloppées dans les paragraphes suivants.
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2.1.1. L'ultramicrotomie

C’est une technique de préparation qui permet diibtdes coupes d’épaisseur aussi faible
gue la vingtaine de nanometres. Pour cela, le d'oim couteau est introduit dans I'échantillon

pour provoquer une fracture qui va se propagerrpesijvement jusqu’a l'autre surface de

'échantillon. Cette technique est trés répanduesda domaine des matériaux « mous »
(échantillons biologiques, polymeéres...) beaucoupnsaans celui des matériaux « durs ».
Cette technique est relativement rapide (moinshy’inais la fragilité du couteau impose de
ne couper que des surfaces de matériaux « dues>fdibles (quelques centaines de pum2).
Nous avons donc tenté de l'utiliser sur une co#€IGSe seule c’est-a-dire décollée de la
couche de molybdéne. Afin d’avoir une meilleureueemMmeécanique, la couche a été incluse
dans une résine. Malheureusement les grains de eCK&8t grands et leur fracturation

entraine leur détérioration ou leur arrachementrmerte montre la Figure 14. Cette technique

a donc été abandonnée.

Grains de
CIGSe

Zone
d’arrachement

Tum &% =

Figure 14 : image MET d’une coupe en section trangrse d’'une couche de CIGSe
obtenue par ultramicrotomie
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2.1.2. L’amincissement mécanique

L’amincissement mécanique permet d’obtenir, pampnabrasion, des échantillons parfois
suffisamment minces pour étre directement obseegaihr MET (<100 nm) ou la plupart du
temps assez minces pour étre ensuite réamincisdmgefaisceaux d’'ions (<10um). Plusieurs
essais sur une meuleuse concave (ou « dimplert>systematiquement entrainé la fissuration
du substrat en verre lorsque de faibles épaissgaisnt atteintes. La polisseuse a disques a
alors été préférée avec l'utilisation d’'une suciessle disques en plastigue dans lesquels
sont inclus des grains de diamant avec une gramt@ndécroissante de 30 a 0,1 um. La
préparation de lames minces biseautées par trigpd@ermet normalement une observation
directe au MET, a également entrainé la fissuratiorsubstrat en verre. Nous avons alors
utilisé la méme procédure que Peter Schubert-BfsethdJIrike Bloeck au Helmholtz Centre
Berlin for Materials and Energy. Peter SchubereBadf a concu un tripode « maison »
appelé T-tool qui permet d’'ajuster trés facileminplanéité de I'échantillon méme a tres
faible épaisseur (Figure 15 A et B). Les principadé¢apes sont résumées ici : une tranche du
sandwich découpée a la scie a fil est tout d’alomitée avec de la cire sur un support en
pyrex parfaitement plan puis amincie rapidementales disques de granulométrie de 3 a 0.1
pm. L’échantillon est ensuite retourné et recgidis des gouttes de cire sont déposées tout
autour du support et des morceaux de wafer del®iscafin de mieux apprécier la planéité et
I'épaisseur de I'échantillon (Figure 15 C). En &ffmmme on peut le voir sur la Figure 15 D
prise en fin d’amincissement, le silicium prend wwleur rouge orangée lorsque son
épaisseur devient inférieure a 10 um. Une rondsileTi est alors collée et des fibres de
carbone sont ajoutées pour améliorer la résistamazanique de I'ensemble et évacuer les
charges lors de I'observation au MET (Figure 15L€)surplus d’échantillon est supprimé au
scalpel et la rondelle peut étre décollée dangitate. L'échantillon en section transverse est

alors parfaitement poli avec une épaisseur de®an.
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Figure 15 : différentes étapes de préparation d’'un&ranche d’'une cellule CIGSe en
sandwich : A, B : photos du « T-tool », C : collagde la tranche et des morceaux de Si
sur le support en pyrex, dépot des gouttes de cobe bord du pyrex, D : méme photo

gue C apres amincissement, E : préparation du coltge de la rondelle en Ti, F : dépot de
fibres de carbone

2.1.3. L’amincissement ionique

Les techniques d’amincissement ionique peuvent &g&parées en deux -catégories:
'amincissement par bombardement ionique et I'aimssament par faisceau d’ions focalisés
(FIB). Dans les deux cas, I'amincissement se faitquivérisation des atomes de la surface de
I'échantillon par des ions mais seul le FIB perrdet choisir trés précisément la zone a
amincir et ne nécessite pas d’'étape de pré-amemesst. Le laboratoire ne possédant pas de

FIB et pour des problémes d’artéfacts associésta mxhnique que nous détaillerons dans le
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paragraphe suivant, nous avons utilisé I'amincigsgmpar bombardement ionique

« classique ». L’amincisseur ionique du laborat@st un PIPS 691 GATAN avec options
basse tension et basse température. Deux canons argon placés au dessus et au dessous
de I'échantillon préalablement aminci mécaniquemaermettent de le pulvériser tout en
evitant la redéposition des atomes pulvérisés. Dmbmeux parametres comme la durée
d'érosion, les angles des canons, la tension d@&etién des ions, le courant ionique ou la
température peuvent étre ajustés. Ceux que nouns @émeralement utilisés sont : des angles
de +8 ° et -6 °, une tension de 3 kV en début d@msement, 100 V en fin d’amincissement,
une température de -40 °C. Une caméra permet deevdavancement de I'amincissement

comme le montre la Figure 16.

Lighe de colle

y / T VR o e i
} , . h 'x""'| Um ) "‘fl"“tl; " hh{ﬁ'&h &

Fibres de carbone

Figure 16 : image du sandwich en fin d’amincissemén

2.2. Artefacts de préparation

Yan et al. ont mis en évidence par imagerie MET et analysX B3 dégéats que peuvent
engendrer les faisceaux d’ions argon sur les grdmsCIGSe, avec principalement une
déplétion en Se et en In dans les régions de faphlasseur, lorsque I'énergie des ions
dépasse 1 keV [7]. Une couche de surface dégrameie amorphe avec de possibles
défauts extrinseques) peut étre présente en fimid@ssement avec des conditions
« classiques ». Les images haute résolution emosettnsverse d’'un échantillon de ZnO
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déposé sur saphir obtenues par Vennégeesal. démontrent l'intérét de terminer
I'amincissement ionique avec une tension aussiebaiss 100 V [6].

Le verre a une faible conductivité thermique, il @snc important de prendre en compte une
possible augmentation de température lorsque liédloa est soumis aux faisceaux d’ions.
Park et al. ont montré qu’une lame mince de verre de 200 népalsseur soumise a un
faisceau d’ions de 6 keV d’énergie a un angle dtieece de 10 ° pouvait atteindre trés
rapidement une température supérieure a 300 °CLEHrefroidissement de I'échantillon
pendant I'amincissement est donc nécessaire pouergéwar exemple, la diffusion
d’éléments.

En ce qui concerne le FIB, les principaux artefatgspréparation de lames minces sont le
« curtaining », d0 aux variations locales de corntjos ou de topographie de surface,
limplantation de gallium provenant du faisceawd$, la redéposition d’atomes pulvérisés, la
formation de défauts et I'amorphisation de surfi8lele « curtaining » et la dégradation de
la surface ont été observées sur des cellules Cpas8andino [27]. L'inconvénient majeur
du FIB est la formation d’agglomérats composésapaiement de Cu [1]. Abou-Rat al.

ont montré qu'il est possible de limiter cet artéfan travaillant a basse tension, faible
courant et en présence d'un gaz réactif : le flteorde xénon Xek Ce gaz entraine la
formation de fluorure de cuivre non volatile, réghnt la mobilité des atomes de cuivre a la
surface et par conséquent la formation d’aggloreédat ces atomes. Cependant le diamétre

des agglomérats reste de I'ordre de 20 nm commmidre la Figure 17.
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2kV /25 pA +XeF,

Figure 17 : image par MEB d’une section transverseréparée par FIB en présence de
XeF, (extrait de [1])

Afin de supprimer une partie des artefacts de pedjpm par FIB, des systemes
d’amincissement final post-FIB permettant de triemaavec un faisceau d’'ions argon a basse
énergie et de faible diameétre ont été dévelop@épendant leur intérét dans le cas des

cellules CIGSe n’a, a notre connaissance, paséétemuiré.

3. MET utilisés au cours de cette these

Au cours de cette these, différents microscopeasrél@ques en transmission ont été utilisés
en fonction des objectifs visés et des techniquestire en ceuvre pour les atteindre. Leurs

principales caractéristiques vont étre détaillées i

IMN Jean Rouxel, Nantes :

Hitachi H-9000 NAR (pointe Lag tension d’'accélération 300 kV, résolution ponkieu@,17
nm): ce MET a été utilisé principalement pour Bigerie haute résolution mais aussi la
diffraction électronique (sélection d’aire, micrficiction). Il est équipé d’un spectrometre de
dispersion d’énergie des rayons X (EDX).
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Hitachi HF2000 (cathode froide a effet de champold-€EG », tension d’accélération
utilisée 100 kV, résolution ponctuelle 0,23 nma plupart des spectres de perte d’énergie des
électrons (EELS) ont été réalisés sur ce microsdopspectromeétre est un PEELS 666 Gatan
modifié (remplacement de la photodiode par une caf@€D) avec une résolution en énergie
de l'ordre de 0,6 eV pour une dispersion de 0,Icavdl. Un porte-objet cryo a été utilisé
pour les échantillons sensibles au faisceau di@est Il est aussi équipé d’'un spectrometre
EDX.

IC2MP, Poitiers :

JEOL 2100 UHR TEM/STEM (pointe LaB tension d’accélération 200 kV, résolution
ponctuelle 0,19 nm) : ce MET est équipé d'un specétre EDX JEOL et d’'un détecteur
champ sombre annulaire grand angle HAADF. Il a periacquisition des profils de

concentration en Cu, In, Ga et Se de différenttsles.

GPM, Rouen:

JEOL ARM 200F (pointe FEG Schottky, tension d’aécéfion 200 kV, résolution STEM
0,08 nm avec correcteur d’aberration sphériquegluéen ponctuelle MET 0,19 nm) : des
spectres-images ont été acquis sur ce MET avemectremetre de perte d’énergie GIF
Quantum. Il est aussi équipé d’'un spectrometrespedsion d’énergie JEOL et d’'un détecteur

champ sombre annulaire grand angle HAADF.

Dans ce chapitre technique, les procédés de dépatsdcouches de CIGSe qui serogit
étudiées dans les chapitres suivants ont été déest L'étape cruciale pour |
caractérisation par MET qu’est la préparation des €hantillons en section transverse

été détaillee.
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Les caractéristiques électriques de cellules ssair base de CIGSe déposé simultanément
sur des substrats de molybdéne de méme résistamee anais d'épaisseurs différentes
varient fortement [35]. Afin de tenter de compraendis origines « matériau » possibles de
ces changements de caractéristiques électriquiféredites couches de la cellule ont été
étudiées, notamment par MET, en parallele de Isetliee Mathieu Tomassini (thése équipe
IMN/CESES, février 2013). Dans ce premier chapitvasacré aux résultats expérimentaux,
nous allons caractériser la structure des couckemalybdéne en fonction de différentes
conditions de dépot. Les difféerences éventuelléeaes couches d’'un point de vue matériau
(structure, composition chimique...) seront évalug@ame origines possibles des variations
des caractéristiques électriques des cellules.

Toutes les couches de molybdene étudiées dans agitreh ont été synthétisées par
pulvérisation cathodique DC (Direct Current) magmét Le principe de ce mode de
croissance de couche mince peut étre trouvé dabls [&s conditions expérimentales
(pression partielle du gaz de travail, températdwe substrat, distance échantillon-cible,
tension, intensité...) utilisées lors de ce type @pdd ont une forte influence sur les
caractéristiques morphologiques de la couche (8paismode de croissance, contraintes...).
Afin de limiter le nombre d’échantillons, nous asgarhoisi d’étudier uniquement I'effet de la

pression partielle du gaz, dans notre cas I'arlgwa,du dépot.

1. Microstructure du film de molybdéne

Deux seéries d’échantillons vont étre caractérisgresdonction de la pression d'argon : la
premiére avec des épaisseurs de molybdene idestigaes des résistances carré différentes,
la seconde avec des épaisseurs différentes maiggdetsances carré identiques.

1.1. Echantillons St Gobain Recherche

Une premiere série d’échantillons a été préparés tka cadre d’'une collaboration avec St
Gobain Recherche. Les couches minces de molybdénét® déposées sur des plaques de
verre sodo-calcique (3B0 cm?, Planilux, concentration molaire en,8a 14 %) par
pulvérisation cathodique magnétron DC en mode gétddynamique (déplacement répété du
substrat avec quatre passages sous la cible). dssipn de base dans la chambre était de
I'ordre de 7,5.10 Torr, la puissance fixée a 3 kW, le substrat ncawéié. Trois échantillons

déposés avec des pressions d’argon de 0,75 ; 452% mTorr ont été préparés en section
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transverse pour leur caractérisation en MET (Figl&. Ces échantillons St Gobain
Recherche (SG) seront par la suite nomnMi®. (pour une basse pression BP de 0,75
mTorr), MoS. (pour une pression standard ST de 4,5 mTorrMet: (pour une haute
pression HP de 11,25 mTorr). Les épaisseurs det d@pi@nt peu : de 240 nm a 265 nm et

300 nm pouMogSs, MoSl et Moli respectivement.

colle

molybdéne

verre

100nm

Figure 18: Images MET en section transverse des octhes minces de molybdene
a) MoZ:, b)MoZ! et c) MoZ:.

Les profils de rugosité de surface ont été obténpartir des images MET avec la procédure
suivante : chaque image est tout d’abord binangsgeseuillage de contraste, puis le contour
de cette image est extrait avant d’étre affiné sguelettisation (logiciel Image J [2]). Le

résultat de ce traitement d’images conduit a ufilpfe « hauteur de rugosité de surface » en

fonction de la distance dans la direction parakela surface. La surface moyenne est ensuite
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obtenue par régression linéaire du profil (Figudg. 1’écart type entre le profil et la surface

moyenne correspond alors a la valeur de rugosit€rRiojeau 1).
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Figure 19 : en haut, exemple de profils de rugositde surface pour les films
a) MoZ:, b)MoZ! et c) MoZ:.

En bas, exemple de surface moyenne (en noir) powr film MoL: .

Echantillons MoZ? Mog, Mogg

Rugosité Rq (nm) 2,7 59 6,5

Tableau 1 : valeurs de rugosité Rq obtenues a parties images MET en section
transverse (sur une longueur de 1,5 pm environ)

Les images de la Figure 20 acquises au sein deuehe de Mo montrent que la distance
entre les colonnes est inférieure a 1 nm a bassssipn et de l'ordre de 5 nm a haute

pression.
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Figure 20 : évolution de la largeur intercolonnaire(mise en évidence par les fleches
rouges) pour les films a)MoS;, b)Mog, et c) Moge .

Aucune image haute résolution n’'a révelé la présate franges de réseau dans I'espace
intercolonnaire. Un exemple d'image obtenue suchiEtillon Mol est présenté sur la
Figure 21. La transformée de Fourier (ou FFT Fastier Transform) d’'une zone située entre
deux colonnes montre un halot central traduisardi #absence de cristallinité dans la région

intercolonnaire alors que celles acquises en berdalonnes s’indexent avec la structure

molybdéene cubique centré.

Il parait donc clair que les colonnes de molybdenenétallique cristallin ne sont paq
séparées par des joints de grains mais par une pleaamorphe (sa nature chimique n’es
pas précisée a ce stade), et que cet espace end® dolonnes, pour une épaisseur ¢e
couche mince donnée, augmente avec la pression dajan.
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10 nm-1 10 nm-
Axe de zone e e Axe de zone
[001] [1-1-1]

10 nm-!

Figure 21 : Image METHR en section transverse de leouche mince de molybdene de
I'échantillon Mo&: et FFT associées : a) colonne de Mo cristalliséadke de zone [001], b)

espace intercolonnaire amorphe, c) colonne de Moistallisé d’axe de zoanﬂ].
1.2. Echantillons du laboratoire

Une deuxieme série d’échantillons a été préparés tka cadre du projet ANR AMICIS

(2010-2012). Les dépdts ont été réalises a I'MN Mathieu Tomassini par pulvérisation

cathodique magnétron DC en mode statique (subfsteaors du dépdbt) avec une cible de
molybdene de 8 po de diamétre (pureté 99,95 %fjlidtance cible-substrat est de 5,5 cm, la
puissance lors du dép6t de 1kW. Avant le dépdatidie est pulvérisée pendant 5 min afin de
supprimer la couche d’oxydation de surface. Lesssats utilisés sont des lames de
microscope en verre sodocalcique dexZ6x1 mn? de la société RS France. Ils ont été
nettoyés dans un bac a ultrasons contenant urgdétesvant d’étre rincés a I'eau déionisée.

Leur composition a été obtenue par MEB-EDX (Tabl2au
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Composés Pourcentages
molaires
SIO, 12
Na,O 14
CaO 6
MgO 4
K20 1
Al,0O3 1

Tableau 2 : composition chimique des lames de veriRS France utilisées au laboratoire

Trois échantillons déposés avec des pressionsaiatg 2, 9 et 15 mTorr ont été préparés en
section transverse pour leur caractérisation en METchoix de ces pressions s'inspire des

résultats obtenus lors de la these de Matieu Tama&es échantillons synthétisés a I'lMN

seront par la suite nommédo,r, (pour une basse pression BP de 2 mTavid,.r, (pour

une pression standard ST de 9 mTorrMet (pour une haute pression HP de 15 mTorr).

Les images MET en section transverse de ces éltbastsont présentées sur la Figure 22.

Les trois couches de molybdéne different égalempanteurs épaisseurs qui sont 300, 750 et
2000 nm pouMoy,, , Mo;,, et Mo/ respectivement. En effet, les temps de dépotétent

ajustés afin d’atteindre la méme résistance cateskordre de 0,8/ et il a été nécessaire
d’augmenter I'épaisseur de la couche lorsque Iétdapété réalisé avec une pression plus
élevée. De plus on observe une évolution microstrate en fonction de la pression d’argon
semblable aux échantillons St Gobain Recherchevairshaugmentation de la distance
intercolonnaire et de la rugosité de surface (Tabl8). Ces données aboutissent a la
conclusion suivante : la phase amorphe entre lesmges est un matériau plus isolant que le
molybdéne métalliqgue et sa fraction volumique augpanr@ avec la pression, I'épaisseur du

film doit étre augmentée pour obtenir la méme tasie carré a haute pression.

Echantillons Mogh, Mo, Mo,

Rugosité Rq (nm) 4,7 8,6 14,4

Tableau 3 : valeurs de rugosité Rqg obtenues a partiles images MET en section
transverse (sur une longueur de 2 um environ)
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Il faut noter également I'évolution de la morphatoges colonnes avec la pression d’argon :

les bords des colonnes de I'échantillbtoyr, sont relativement rectilignes, tandis que leur

rugosité augmente déo;;, a Mo/, puisqu'on peut noter la formation d’excroissances

cristallines au sein d’'une matrice amorphe de plusi dizaines de nanometres (Figure 22 b’
et ¢'). Les images MET de la Figure 23 permetténbskrver ces structures a différents

grandissements sur I'échantillado], . Les FFT réalisées prés de I'axe de la colonne, au

début de [I'excroissance et a son extrémité sontesoudentiques avec des taches
correspondant aux plans (110) du molybdene de n@remtation que ceux de la colonne.

Cela suggere que I'excroissance prend naissanda solonne déja formée.

Pour une valeur de résistance carré donnée, I'épasur du film, la rugosité de sg
surface et entre les colonnes ainsi que la largeumtercolonnaire augmentent avec g

pression d’argon utilisée lors du dép6t de la couehde molybdene.
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500 nm

Figure 22 : Images MET en section transverse deswches minces de molybden#lo),

(aeta’), Mo;,, (betb’), etMolr, (cetc).
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Figure 23 : images MET a différents grandissementd’'une excroissance en bord de
colonne de I'échantillon Mo/, et FFT associées

2. Caractérisation de la phase intercolonnaire

Bodegardet al, lors d’études par spectrométries de photoélestioduits par rayons X
(XPS) et de reétrodiffusion de Rutherford (RBS) [@iit postulé que le film de molybdene est
constitué de grains de Mo pur, entourés de joiatgrdins riches en oxygene. Les techniques
utilisées jusqu’a présent pour caractériser ces@exyle molybdéne (spectrométrie de masse a
ionisation secondaire SIMS, RBS, XPS [7], Raman)[2@ fournissent, en raison de leur
faible résolution spatiale latérale qu’'une inforilmatmoyennée sur les colonnes et la phase
intercolonnaire. La MET associée a 'EELS est lalsdechnique permettant d’obtenir des
informations structurales et électroniques avecréselution de I'ordre du nanometre. Nous
avons donc choisi cette technique pour tenter dtifler la phase amorphe intercolonnaire.

2.1. Contraintes opératoires

La mise en ceuvre de ces techniques se heurte disutef certaines limitations. Deux
phénomenes imposant des conditions expérimentategradictoires nous empéchent
d’exploiter la totalité du spectre EELS :
o D’une maniére générale, le faisceau d’électrong pae a I'origine
de dégats d’irradiation sur I'’échantillon [14]. Bale cas des oxydes
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de Mo, il a été montré que le Mg@morphe peut cristalliser sous le
faisceau électronique [13] alors que lorsqu’il esius forme
cristalline, il peut étre réduit en MeCet MoO [36]. Ceci impose
donc de travailler avec des doses (produit de fesitke de courant
incident par le temps d’exposition) ou des tempsxpdsition (a
densité de courant incident fixe) les plus failgessibles.

o L’intensité du signal de perte d’énergie décrastrapidement avec
la perte d’énergie. Or les seuils de pertes de ddggidu molybdene
et K de I'oxygéne sont a des valeurs de 400 eteAB8Bspectivement
[3]. Afin d’avoir un rapport signal sur bruit sugant, le temps
d’acquisition doit donc étre de plusieurs dizaidesecondes.

Une solution pour contourner ces problemes conaisttdiser la région des pertes faibles afin
de limiter le temps d’exposition tout en ayant @m bbapport signal sur bruit. Le signal dans la
région des pertes faibles provient a la fois destédns n'ayant pas perdu d’énergie lors de la
traversée de I'échantillon (pic sans perte), desmbns de volume et de surface dus aux
oscillations collectives des électrons de valenteaessi des transitions interbandes.
L’interprétation de ce signal n’est pas directed@tessite des méthodes basées sur les calculs
de structures de bandes utilisant la théorie dirationnelle de la densité [21]. On peut
cependant utiliser une méthode plus intuitive afpedouvent méthode « fingerprints » qui
consiste a comparer les spectres EELS de I'éclmantid étudier avec des spectres

d’échantillons connus. C’est cette méthode que agass choisie d'utiliser.

2.2. Echantillons de référence

Etant donnés les résultats obtenus dans la lii€&rgiar XPS et SIMS, nous avons choisi
comme références 4 échantillons commerciaux sousefde poudre :

o Mo (Merck, pureté : 99.9 %)

0 MoO; (Acros Organics, pureté : 99+ %)

0 MoO, (Sigma Aldrich, pureté : 99 %)

0 NaMo00,.2H,0O (Sigma Aldrich, pureté : 99+ %)
La présence de ce dernier composé contenant dunsatkns la couche de molybdéne est
possible a cause de la diffusion du sodium a pautisubstrat en verre. Nous reviendrons sur

cette diffusion a la fin de ce chapitre.
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Deux échantillons ont été ajoutés comme référeafiesde veérifier s’'il n'y a pas eu de
redéposition du substrat en verre sur la couchdldependant I'étape de préparation de
I'échantillon, et de diffusion de la colle entresleolonnes de Mo lors du collage des 2
morceaux du méme échantillon :

0 Substrat en verre sodo-calcique (SLG soda-limesylas

o Colle Gatan G1 mélangée avec le noir de carboneaviuXC72,

apres polymérisation

Les échantillons ont été préparés par broyage diamsortier en agate puis déposés sur une

grille en cuivre recouverte d’'une membrane en aalstrous.

Tous les spectres ont été acquis dans les mémdgiona expérimentales :

0 tension d’accélération : 100 kV,

o dispersion en énergie : 0,079 eV/pixel avec ungelar a mi-hauteur
du pic sans perte de I'ordre de 0,8 eV,

o mode couplé en diffraction (image visible sur l&er
phosphorescent),

o angle de convergence : 1,4 mrad,

0 angle de collection : 18 mrad,

o taille de sonde électronique : environ 3 nm.

Chaque spectre final est la somme de 50 spectlesduels acquis pendant 0,01 s. La durée
totale d’acquisition est de 15 s si I'on ajoutédmps de lecture de la caméra CCD. Lors des
premiéres expériences réalisées sur le verre reblgbdate de sodium, une dégradation des
échantillons a été observée, méme avec ces terapguiition courts. Afin de limiter cet

inconveénient, toutes les expériences ont alorségtiésées a une température de 100 K a l'aide
d'un porte objet froid Gatan. Ni dégradation, nht@mination n'ont été observées dans ces
conditions et plusieurs spectres ont été acquig pbaque échantillon afin de valider la

reproductibilité de I'expérience.

Les spectres bruts obtenus dépendent de paranéetrastillon et matériel. Afin de pouvoir
comparer ces spectres, il est donc nécessairepeirmer toute contribution variable d’'un
spectre a l'autre : la résolution en énergie dpplaaeil et I'épaisseur d’échantillon traversée
par le faisceau d’électrons.

Des traitements mathématiques ont donc été réalissle programme PEELS [15] :
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0 déconvolution Fourier-Ratio par le pic sans pexarpsupprimer la
contribution matériel,
o déconvolution Stephens des pertes multiples pouyprsuer la
contribution épaisseur.
Une description compléte de la méthodologie emm@qgy@ur I'exploitation des spectres peut

étre trouvée dans la référence [12].

La Figure 24 montre les spectres des 6 échantitag$erences » aprées traitement du signal.
Chaque spectre des composés contenant du molyhu#ssede les pics caractéristiques
suivants :
o le pic le plus intense correspondant au plasmovotiene (autour de
20-30 eV),
o des pics dintensité plus faible dus aux transgiomterbandes
(d’énergie inférieure),

o le seuil N3 du molybdéne au dessus de 40 eV.
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Figure 24 : Spectres EELS des échantillons de ré&mce. La position du seuil ks du
sodium est repérée par les fleches.

La nature métallique du molybdéne (Mo non oxydé)agrigine de son pic de plasmon de
volume trés marqué de faible largeur a mi-haututevrait nous permettre de différencier
tres facilement le Mo métal de ses autres formgdéers. On remarque également que le seuil
N3 est dédoublé contrairement aux trois autres consp@®€ux pics sont bien visibles pour
les composés oxydés autour de 6-7 eV et 12-14 e¥0dés a la forme et a la position du pic
de plasmon, ils devraient nous permettre de difféez les trois formes oxydées. Enfin, un
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épaulement a 32 eV (marqué par une fleche suglad) permet d’'identifier la présence du
sodium (seuil bg).

Les spectres de la colle et du verre sont tréegreifits des quatre autres. Les effets d’'une
redéposition ou d’une contamination, qui sont pbdés lors de la préparation pour le MET
des échantillons en couche mince, pourront dore fagilement mis en évidence. On peut
noter sur la Figure 25 que le spectre obtenu éuhéntillon de verre SLG est tres semblable a
celui obtenu par Jiang [19]. La seule différencahble est I'intensité du seuibi.du sodium,
Jiang ayant travaillé avec un verre contenant 38t@mique de N#® pour 14 % dans notre
cas.

4 Notre
référence

Intensité (u. a.)

Figure 25 : comparaison des spectres EELS de pa-SiO,, Na et NgO de Jiang [19] (en
noir) avec celui obtenu sur notre substrat SLG (emouge)

Sur la Figure 25 sont aussi tracés les spectresSEflLsodium métallique et de Xa Si la
présence de Nantre les colonnes est improbable, celle dgONpeut étre envisagée ; son

spectre EELS est suffisamment caractéristique @trardifférencié des autres composés.

2.3. Comparaison avec I'échantillon déposé a haute pression
d’argon

Afin de ne collecter que le signal d'un seul congokanalyse EELS a été réalisée sur

I'échantillon ayant la plus grande distance intkonaire : I'échantillonMo/f, . La Figure 26

56



Chapitre 3 : Contact arriere de molybdéne

illustre les résultats de I'analyse EELS réalisdrecet échantillon. Les disques A et B (Figure
26a) représentent les zones analysées, avec lesespeorrespondants aprées traitement en b
et c. Les spectres de référence les plus prochestérsuperposés. En coeur de colonne, le
molybdene n’est pas oxydé, le spectre se superpgsfaitement a la référence Mo
métallique. Entre les colonnes, la comparaisontrpas aussi directe : le spectre correspond
principalement au trioxyde de molybdéne, sans potant exclure la présence de molybdate
de sodium. Le seuild; du sodium est clairement visible (fleche rougelawigure 26c¢).

La spectroscopie de perte dénergie des électrons germis d’identifier la phase
amorphe présente entre les colonnes de molybdéene tailbque comme un mélange d¢

trioxyde de molybdene et/ou de molybdate de sodium.
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Figure 26 : Analyse EELS de I'échantillonMo/, : (a) visualisation des zones d’analyse

sur une colonne (point A) et entre 2 colonnes (pdiB), superposition des spectres
réalisés sur les points A (b) et B (c) avec des spres de référence. La position du seuil
L »3 du sodium est repérée par une fleche rouge.

Les résultats de ce paragraphe ont donné lieu gnéisentation orale a I'E-MRS en mai 2011
et une publication darBurface and Coatings Technolddg].
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3. Détermination de la fraction volumigue de la pha se intercolonnaire

Les analyses précédentes ont permis de mettreidenée la présence d’'une phase amorphe
composée de trioxyde de molybdéne et/ou de molgbdatsodium entre les colonnes de
molybdene métallique. Nous allons maintenant évddraction volumique de cette phase

amorphe par réflectométrie X.

3.1. Principe de la mesure par réflectométrie X

La réflectométrie X est une technique de diffusies rayons X qui consiste a mesurer
l'intensité du faisceau réfléchi par un échantiliiems la direction spéculaire en fonction du
vecteur de diffusion normal a sa surface. Il esspide d’extraire a partir des courbes de
réflectométrie X, I'évolution de la densité électigque d’'un échantillon perpendiculairement
a sa surface, ainsi que I'épaisseur et la rugatéhacune des couches du matériau. Si la
composition chimique des couches est connue, lemsitt massique pourra alors étre
déterminée. Une courbe de réflectométrie « idéadst> constituée d’'un plateau dd a la
réflexion totale du faisceau incident entre 0 9'atgle critique6c qui est lié a la densité
électronique de la couche. Au dessuddé¢intensité chute rapidement de plusieurs décades
puisque la réflectivité varie approximativement B, avec q le module du vecteur de
diffusion (g=4sind/L avec i la longueur d’onde du rayonnement X). Dans le das
échantillon de faible rugosité, des oscillationsntdda périodicité est inversement

proportionnelle a I'épaisseur de la couche sonétges.

Les mesures de réflectométrie X ont été réaliséedes échantillonsMogr,, Moy, et
Mo, ", sur un diffractométre Bruker D5000 (mo@fé, anticathode en Cu, 40 kV, 40 mA).

Les principales étapes de la mesure sont les dew§B0] :

* Réglage de la hauteur de I'échantillon : la sowtcée détecteur sont amenés face a
face, le flux incidentg est mesuré puis la hauteur est ajustée de fagbteair /2.

» Détermination des intervalles de mesurefegt du temps de comptage par point
associé a chacun des intervalles : ufiériesure rapide est réalisée afin de définir
plusieurs intervalles de mesure @nEnviron 1000 coups par point de mesure sont
nécessaires a I'obtention d’'une bonne statistique.

» Mesure de la réflectivité : les différents intefgalend sont mesurés avec les temps de

comptage déterminés lors de I'étape précédente.lédar recouvrement de ces
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intervalles est nécessaire. Des atténuateurs @msay sont placés entre la source et
'échantillon afin d’éviter la saturation du détect. Les atténuateurs initiaux sont
remplacés par des atténuateurs de plus faibles&paiipour les mesures aux angles au
dessus déc. Les mesures se font ensuite sans atténuatisguieie nombre de coups

devient faible. Un exemple est donné sur la Fi@Tre

415000

332000

249000

i 3400t
1700} AN
12
Theta ()
A

1,4

166000

Nombre de coups

15 5, atténuateur 1
e 5 5, atténuateur 2
=10 s, Sans atténuateur
=20 s, Sans atténuateur

83000

ok 50 s, sans attér)uateur [ ——— e
100 s, sans atténuateur
| L | L | L | L | L | L | L |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14

6(°)

Figure 27 : Courbes de réflectométrie X de I'échaiiton MoJr, . En insert, zoom des

différents intervalles pour 6>1 °.

Les différents intervalles de mesure sont ensuipeiposés et recalculés afin d’obtenir une
courbe continue de méme pas en abscisse.

Sur la Figure 27, on remarque que peu apres Ofemgité chute avant de remonter et
d’atteindre un quasi-palier. Ceci est di au faiegulessous d’un certain andlen (SO pour
spill-over) dépendant de la largeur de la fententlée du faisceau.glet de la largeur de
I'échantillon | (Figure 28), le faisceau est plasge que I'échantillon et donc seule une partie

du faisceau va étre réfléchie par I'’échantillon.
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2

Figure 28 : représentation géométrique d’une mesurde réflectivité ([16])

Une correction géomeétrique de I'empreinte du faasc@cident doit donc étre appliquée [30].

BP

Le résultat de cette correction est montré surdare 29 dans le cas de I'échantilldio,,, .

24

log (R)

=36

4.8 - sans correction d'empreinte T
— = avec correction d'empreinte
6,0 | i
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0,0 01 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

6(°)

Figure 29 : Courbes de réflectométrie X de I'échaiiton MoJ,, avant et aprés correction

d’empreinte.
3.2. Résultats expérimentaux

Les courbes de réflectométrie X apres correcticemghreinte des trois échantillons sont
superposées sur la Figure 30. On observe une dionnde l'angle critique lorsque la
pression d’argon augmente : la densité électrondpiéa couche diffusante est plus faible

61



Chapitre 3 : Contact arriere de molybdéne

pour des pressions d'argon plus élevées lors ddtdde la couche de Mo. L’absence
d’oscillations sur ces courbes est due au fait lgueouche de Mo est épaisse (plusieurs
centaines de nanometres), sans variation de démsitionique marquée perpendiculairement
a la surface, et avec une rugosité importante.dusbuire du plateau aux faibles valeurs de g
et pour les échantillons obtenus sous pressionadatd et élevée est également

caractéristique d’'une forte rugosité.

0,0

log (R)
S
o

o
o
T

-6,5 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

vecteur diffusion g (A™)

Figure 30 : Courbes de réflectométrie X des échatitnsMo/;, , Moy, et Mo/ aprés
correction d’empreinte.

Le programme MOTOFIT [27] a été utilisé pour affifes courbes de réflectométrie par
moindres carrés. Pour cela il est d’abord nécesgder faire I'hypothése du nombre de
couches diffusantes ayant des densités de longieuwdiffusion (SLD scattering length

density dans le programme) différentes. La derdatéongueur de diffusion est directement
reliée a la densité électronique qui est une vateanplexe, avec une partie réelle liée a la
diffusion du faisceau incident par la couche amsune partie imaginaire incluant les effets
d’absorption. L’épaisseur et la rugosité de chacmueche ainsi que le facteur d’échelle et le

bruit de fond de la courbe sont des variables aplss.
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La longueur d’atténuation (c'est-a-dire la profamdé laquelle l'intensité incidente est divisée
par le nombre e) des rayons X émis par une antidatlen cuivre par le molybdene est d’'une
centaine de nanometre®al ° [1]. Vues les épaisseurs des films de molybdgée 300 nm

pour MoSh, & 2 um pourMo ), ceux-ci peuvent étre considérés comme ayant une

épaisseur quasi-infinie vis-a-vis des conditionséflectométrie X.

Un premier modeéle (modele 1 de la Figure 31) asmde couche d’épaisseur infinie et de
rugosité de surface a été testé mais n'a pas permis d'obtenir dedtaésid’affinements
satisfaisants. Un second modéle (modéle 2 de laré&igl) composé d’'une premiére couche
d’épaisseur finie, de rugosit¢ et de densité de longueur de diffusion $LBcouvrant une
deuxieme couche d’épaisseur infinie, de rugositierat de densité de longueur de diffusion

SLD,, permet d’obtenir des résultats d’affinement biegilleurs.

Couche supérieure = air Couche supérieure = air

Epaisseur infinie Epaisseur infinie

Couche 0, SLDy, rugosité r, Couche 0, SLD,, rugosité nulle
Epaisseur infinie Epaisseur infinie
Modeéle 1 Modéle 2

Figure 31 : représentation des modeles utilisés dame programme MOTOFIT

La Figure 32 présente les courbes expérimentalapres affinement avec le modéle 2 pour
les échantillon®ogr, , Mo}, et Moy, ainsi que la variation de la densité électronidae

chacune des couches en fonction de la profondeur.
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Figure 32 : affinements (courbes noires) des courbale réflectométrie X des échantillons

BP ST HP
MOy (en bleu), Moy (en rouge) etMO'MN (en vert) avec le modele 2. En insert, courbe

de densité électronique en fonction de la profondeulans I'échantillon.

L’amélioration des affinements peut bien sOr étree ch 'augmentation du nombre de

parameétres affinés. Cependant les résultats (Talepaour les trois courbes sont cohérents

avec les caractéristiques physiques des couchide de

Tableau 4 : Caractéristiqgues des couches des échidinhs Mo

64

la rugosité de la couche superficielle augmente évg@ression d’argon et est proche

des valeurs déterminées par MET (Tableau 3),

la valeur de la SLD de la couche superficielleéggtle a celle de la couche inférieure,

elle diminue lorsque la pression d’argon augmente.

SLD; . o SLDg
) o Epaisseur | Rugosite 1 o
Echantillons| Partie réelle he (nm) (nm) Partie réelle
couche (nm nm
(10° A (10° A2
Mogn, 72.4 4 4 72,5
Mo, 69.4 10 10 69,3
Mo/, 53.6 19 10 54,5

BP
IMN 1

Moy, et Mo

obtenues aprés affinement avec MOTOFIT

HP
IMN
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Si la couche diffusante est constituée d’'un mélatgeomposés de densités électroniques
différentes, la valeur de la SLD du mélange estaiiment liée a la fraction volumique de

chaque composé. Dans notre cas, les échantillom&eooent un mélange de phases Mo et
MoQOs, mais aussi peut-étre pM00,.2H,0O (la possibilité de la présence de vide entre les
colonnes a été exclue, comme en témoignent lesesnistiE=T). En considérant ces 3 phases

on a donc la relation suivante :

SLD (couche) = % vol. (Mo)x SLD(Mo) + % vol. (MoQ) x SLD(MoQs;) + % vol.
(NagM00,4.2H,0) x SLD(NaM00O,4.2H,0)

En premiere approximation, la SLD de chaque composépeut étre estimée a partir de la

densité massique des produits cristallisés (TalB¢au

Mo MoGOs NaoM00O,4.2H,0O
Masse volumique
3 10.22 4.7 3.8
(g.cm®)
SLD
Partie réelle 76 37 32
(10° A

Tableau 5 : valeurs des parties réelles de SLD polgs 3 composeés purs

A partir de ces valeurs, on peut donc évaluer &tion volumique de la phase inter
colonnaire (Tableau 6). Ceci a été fait en conaitteles deux cas extrémes : un mélange de

phases Mo et Mogbu bien un mélange de phases Mo etNiz0,.2H,0.

Fraction volumique Mogn, Mop Mo,
MoO3 9% 17 % 57 %
NaMo00O,4.2H,0 8 % 15% 51 %

Tableau 6 : fractions volumiques de la phase inteadonnaire des 3 échantillongvio
Moy, et Mo

BP
IMN ?

Les valeurs obtenues pour ces deux cas extrémegrésrproches avec environ 8-9 % de

MoOs, NaaM00O,.2H,0 ou de mélange de ces phases pour I'échantiofy, , 15-17 % pour
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I'échantillon Moy, et 51-57 % pour I'échantillodo]y, . Cette derniére valeur peut sembler

anormalement élevée ; cependant comme le mongeminiages MET (Figure 22), la fraction

volumigue de la phase amorphe est beaucoup plusriamte en surface dans I'échantillon

Mo/, que pour les échantillondo’), et Mo,y qui présentent des bords de colonnes

presque rectilignes et avec une faible rugosité.

La réflectométrie X est une technique de caractéraion qui nous a permis dg
guantifier la fraction volumique d’oxydes de molybEne (MoQ;, Na;Mo00,.2H,0)
présente dans les couches minces de molybdéne déess sur substrat de verrg
sodocalcique. Nous avons ainsi pu observer que @ftaction volumique augmente aveg

la pression d’argon utilisée lors du dép6t.

4. Origine de 'oxygéne

Nous venons de voir que la couche de molybdeneastituée de colonnes métalliques
entourées d’'une phase amorphe d’oxydes de molyhdtemda fraction volumique augmente
avec la pression d’'argon utilisée pendant le ddpékygeéne présent dans la phase amorphe
peut provenir de trois sources :

e Le substrat via N®, K,O, CaO, MgO ...

* L’oxygéne et I'eau de I'atmosphere lors de la sodié la couche du bati de dépébt.

* L’oxygéne et I'eau résiduels présents dans lefd#tdant le dépot.

4.1. 1°® hypothése : le substrat comme source d’oxygéne

Afin de vérifier 'hypothése du substrat comme seud’oxygene, des dépbts ont été réalisés
simultanément sur un substrat SLG et sur un wadesilecium monocristallin. Une étude XPS

a montré, apres érosion des échantillons jusqu’dieunde couche, des rapports atomiques
Mo/O identiques dans les 2 cas [35]. L'épaisseandlyse par XPS valant environ 5 nm, une
érosion préférentielle de la phase oxydée par ragpla phase métallique, méme faible, peut

entrainer une mauvaise interprétation. Il faut demasager les deux possibilités suivantes :
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* |l y a érosion préférentielle de la phase amorph@lée intercolonnaire par rapport au
molybdene, ce qui peut entrainer un faible écaredas rapports Mo/O méme si I'un
des échantillons peut contenir plus d’oxyde. Cleytgothése est illustrée sur la Figure
33 a.

« Il n'y a pas d’érosion préférentielle, la quantigdative d’oxyde serait donc la méme
avec les 2 substrats. Dans ce cas la largeur ahiventaire peut étre cependant
différente entre les 2 échantillons avec soit ddsmmes de Mo de petits diameétres et
des espaces inter colonnaires faibles, soit demnek de Mo de grands diametres et
des espaces inter colonnaires larges, de maniesia un volume relatif d’'oxyde

identique. Cette®*hypothése est illustrée sur la Figure 33 b.

Toutefois les images MET (en section transverse)adeiches minces de Mo déposées a une
pression d’argon de 15 mTorr sur des substrats &L% (Figure 34) montrent que le substrat
ne semble pas avoir d’effet significatif sur laglawmr des colonnes de Mo. Quelle que soit la
nature des substrats (SLG, Si), les colonnes pessélks largeurs de I'ordre de 50 nm (en

haut de colonne) et les espaces intercolonnairgsntale 1 a quelques nm.

Volume analysé par XPS Volume analysé par XPS

Avec érosion Sans érosion
préférentielle préférentielle

Figure 33 : représentation schématique du volume afysé par XPS (a) dans le cas d’'une
erosion préférentielle et (b) sans érosion préférdielle

67



Chapitre 3 : Contact arriere de molybdéne

Figure 34 : Images MET en section transverse deswuthes minces de Mo déposées a une
pression d’argon de 15 mTorr sur substrat SLG (a guche) et Si (a droite)

Le substrat en silicium n’est pas totalement exetigptygene puisqu’une couche d’oxyde est
toujours présente en surface. L'image HRTEM eni@ectransverse montre une couche

d’oxyde amorphe de 1-2 nm d’épaisseur (Figure @8}te épaisseur est typique d’'un oxyde

natif pour un wafer de silicium exposé a I'air [26]
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Figure 35 : Image en section transverse de I'inteace Si/Mo de I'échantillon déposé a
une pression d’argon de 15 mTorr

A partir du modele géométrique simplifié ci-dess@eigure 36) considérant la couche mince
constituée de colonnes de molybdéne a base caer&® chm de c6té, 600 nm de long et
séparées de 1 nm par une phase d’oxyde de molybidlérs¢ possible d’estimer la quantité
d’oxygeéne provenant du Sj@écessaire a I'oxydation du Mo.

L’épaisseur d’oxyde natif (e) équivalente au voludhexyde intercolonnaire est estimée a 20
nm environ.

La quantité d’oxyde natif sur le substrat de gilini(1-2nm) étant trés inférieure d’'un ordre de

grandeur (20 nm) a la quantité requise, celui-cpaet donc pas étre seul a I'origine de la
formation de la phase intercolonnaire.

69



Chapitre 3 : Contact arriere de molybdéne

Figure 36 : modéle géométrique utilisé pour I'estiration de I'épaisseur d’oxyde natif (e)
équivalente au volume intercolonnaire
(Colonnes carrées de 30 nm de coté, 600 nm de los§parées de 1 nm)

4.2. 2°™ hypothése : I'oxygéne et I'eau de I'atmosphére
ambiante comme source d’oxygéene

Afin d'écarter ou de conserver 1™ hypothése & savoir I'oxydation de la couche a
'atmosphére ambiante, un échantillon de Mo démusévafer de Si a une pression d’argon
de 15 mTorr a été mis immédiatement a I'abri de Barés sa sortie du bati, puis gratté avec
une pointe diamant au dessus d'une grille de ME&cHantillon n'’a donc été soumis a

'atmosphére ambiante que pendant une durée inféria quelques minutes. Les images
MET (Figure 37) montrent la présence d’'une phaserphe en bord de colonnes et dans les
espaces intercolonnaires. Cependant il est ddfide totalement écarter une possible
oxydation du film pendant les quelques minutes gesa I'atmosphére ambiante, notamment
a cause du caractere nanométrique de la microgteudes couches de molybdene et de la

forte réactivité du Mo vis-a-vis du dioxygéne etl'éau.

70



Chapitre 3 : Contact arriere de molybdéne

' : ff- | Colonnes de Mo "

Figure 37 : Images MET de I'échantillon de Mo dépassur Si a une pression d’argon de
15 mTorr préparé par grattage

4.3. 3°™ hypothése : 'oxygéne et 'eau du vide résiduel da  ns le
bati de dépot

Cette 3™ hypothése va étre validée a partir d’observatibtisT réalisées sur des films
minces de molybdene déposés par étapes succedsiveffet afin de relaxer les contraintes
dans le film de molybdene et limiter les inhomog&sedues au dépbdt magnétron, les films
de Mo sont généralement obtenus par passage reutiipls la cible métallique. Comme le
montre la Figure 38 le premier effet de ce déplamgnsur la morphologie des colonnes est
leur courbure qui est due a la variation de I'angl@yen des atomes de Mo incidents par
rapport a la surface de I'échantillon. Le deuxieefiet du déplacement sous la cible est
'apparition de zones claires paralléles a la srfdes images MET en section transverse de
ces zones claires montrent la présence d’'une zoepae avec une épaisseur pouvant aller
jusqu'a 5 nm (Figure 39).
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A7 — Verre

1*" passage

2°™passage

3éme

passage

4™ passage

eme
100 rirn 5 passage

Figure 38 : image MET en section transverse d’'uneotiche de molybdéne déposée en
plusieurs passages (en bleu, courbure des colonmksMo)

Zone entre 2
passages
sous cible

Zone amorphe

Figure 39 : images MET en section transverse d’uneouche de molybdene déposée en
plusieurs passages sous la cible
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Ceci est confirmé par les résultats SIMS de la feéigd0 obtenus sur les échantillons St
Gobain Recherche en mode dynamique. Les profilsodeentration en oxygene présentent
un nombre de maxima égal au nombre de rotationlelkars de la cible [8].

~ 10-
3 [}
(4]
- 1 =
S o
o ™

0,01

‘ \ ‘ \ ' \ ‘ \ '
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Profondeur d'analyse normalisée

Figure 40 : courbes SIMS du rapport O/Mo des échailtons St Gobain Recherche
Mogt (en bleu), MoZl (en rouge) etMofl (en vert).

Entre 2 passages sous la cible la surface du ihs@umise a I'oxygene et I'eau résiduels
présents dans le bati de dépobt entrainant une augno® de la teneur en oxygene dans la
couche. Si les périodicités du ratio O/Mo sont caraples dans la profondeur de

I'échantillon, les amplitudes different et vari@antiniment d’un échantillon a l'autre.

On peut donc conclure de I'ensemble de ces résulsague la source d’'oxygene nécessafe

”

a la formation de I'oxyde de Mo n’est probablementpas le substrat et que la phask

amorphe oxydée entre les colonnes et entre deux pages sous la cible se forme a par{r
de I'oxygéne et de I'eau résiduels présents danshbéti de dépbt. On ne peut cependarft

pas exclure totalement une oxydation supplémentair& I'atmosphere ambiante.
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5. Discussion et conclusion partielle

5.1. Microstructure des couches minces de molybdene

Le modele de Thornton [33] permet de prédire larositucture des revétements
métalliques déposés par pulvérisation cathodiqumction de la pression d’argon et du
rapport entre la température du substrat T etrntgéature de fusion du métal, Tdans

notre cas 2623 °C pour le molybdéne) (Figure 41).

COLUMNAR GRAINS
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Figure 41: Représentation schématique de la micrastcture des revétements
métalliques (extrait de [34])

Les conditions expérimentales utilisées pour ledtlélps échantillons de ce chapitre, a savoir
des pressions d’argon comprises entre 0,75 et 1&rmel une température du substrat tres
inférieure a la température de fusion du molybdarwrespondent, dans le modéle de
Thornton, a la zone | pour les pressions les plesséés (une structure poreuse constituée de
cristallites conigues séparées par des videsypeéaone intermédiaire entre | et T (des grains

fibreux empilés avec une forte densité) pour lesgions les plus faibles.

A basse température, la diffusion des adatomes suttace du substrat est faible. La
morphologie des couches est alors principalemetdrmiéinée par I'angle d’incidence des
atomes de molybdéne par rapport a la surfacegtdaomene d’'ombrage atomique qui va en

découler : c’'est le modele d’agrégation balistigdebasse pression d’argon les atomes de
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molybdene pulvérisés subissent peu de collisioastatarriver sur le substrat avec un angle
proche de la normale a la surface. De plus leurggneinétique est suffisante (plusieurs eV)
pour qu'ils puissent se réorganiser a la surfaitey, a alors formation d’'une structure

relativement dense. A I'opposé, a haute pressiangdh, la diffusion de surface est plus
limitée, les angles entre la trajectoire des atomeslents et la surface trés variables. La
formation de structures tridimensionnelles va alétse accentuée par le phénomeéne
d’ombrage et conduire a des structures poreuses dendritiques avec des vides inter et

intra-colonnaires ([28], [5]).

L’évolution de la structure de nos couches mincesidonction de la pression d’argon es|

identique a celle trouvée dans la littérature ([4][32]).

5.2. Oxydation des couches minces de molybdene

Lee et Doo ont montré que la corrosion du molybdesetrés faible a l'air sec a une
température inférieure a 200 °C et qu'une couchmxydle de seulement 1 a 3 couches
atomiques se forme apres 70 jours a températuréantalf25]. La présence de molécules

d’eau en complément de I'oxygene est donc nécesadioxydation/corrosion du molybdéne.

Le vide résiduel pendant le dép6t de la couche dighdéne n’est pas exempt de molécules
d’eau et de dioxygeéne, trois sources coexistent :

« la pression de base dans le bati de dépét de meatgbdu laboratoire est de 0,75°10
Torr donc loin des conditions d'ultravide. Or laepsion partielle en oxygéne de la
réaction Mo + @ => MoQ;, est trés faible (I& Torr & 500 °C [24]).

» ['argon contient de I'eau ([pD] <3 ppm) et du dioxygene ([§P<2 ppm)

* le bati est totalement mis & I'air pour introdules substrats de verre et n'est pas
étuvé. Les parois internes contiennent donc desculds d’eau adsorbées a leur
surface. Nous avons estimé le nombre de moles gémeg/ nécessaires pour atteindre
les fractions volumiques d’oxyde obtenues dansalegraphe 3.2. Cette valeur est
équivalente au nombre de moles d’une monocoucheiaeygene sur les parois

internes du bati.

75



Chapitre 3 : Contact arriere de molybdéne

L’oxydation du molybdene dépend également de Igpé&ature du substrat. Castanedal.

ont montré linfluence de cette température sufolanation d’oxydes de molybdéne (lors
d'un dépbt par évaporation de molybdene). En dessleu310 °C le molybdéne n’est pas

affecté alors qu'il est oxydé sous forme Mau dessus de cette température [9].

Comme nous le verrons dans le paragraphe suivantois sodium provenant du verre
diffusent dans le molybdéne. Cela permet I'obtentitun mélange de molybdate du type

NaMoO, hydraté et de composés du type®l#oO; comme le montrent les diagrammes de

phases de la Figure 42.
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Figure 42 : diagrammes de phase des systemes,MaO, - MoO3z(a gauche)

et MoO3;.Na,O MoOj3(a droite) [23]

Dans nos conditions de dépot, I'oxydation du moérl est donc possible et la formation

d’'un mélange de trioxyde de molybdene et de molghda sodium est trés probable.

5.3.

Diffusion du sodium a travers la couche de mol

ybdéne

Scofield et al. [31] et Bodegardet al. [7] ont montré dans les années 90 que le sodium

diffusait depuis le substrat en verre jusque dar®lche de CIGSe a travers le molybdéne, et

gue la teneur en sodium dans le contact arriéfie li&a a la teneur en oxygene dans cette

couche de molybdéne.

76



Chapitre 3 : Contact arriere de molybdéne

Pour pouvoir diffuser a I'extérieur du verre, ledaon doit dans une premiére étape diffuser
dans le verre lui-méme. Nous allons revenir rapelginsur la structure du verre sodocalcique
pour expliquer cette diffusion. Les verres a basesdice sont constitués d'un réseau

tridimensionnel désordonné de tétraedes, 88 entre eux par les sommets (Figure 43).

Figure 43 : Représentation schématique de la strugte d’un verre de silice
(extrait de [29])

Dans le cas des verres sodocalciques, l'introdaafioxydes tels que N®, CaO ou MgO,
appelés « modificateurs de réseau » va limiteofdaétion des oxygénes pontants (liés a deux

atomes de Si). Une représentation est donnée daas Idu sodium sur la Figure 44.
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Figure 44 : Limitation de la formation d’'oxygenes mntants par introdution de NaO
dans le réseau de silice lors de la formation du kre (extrait de [6])

Chaque ion Nan'est associé qu'a un oxygéne non pontant aloesles ions C& et Md*
sont associés a deux oxygenes non pontants poureadsa neutralité électrique. Ceci
expligue la plus forte mobilité des ions alcalirmsl le verre par rapport aux cations alcalino

terreux.

La description de la structure du verre la plussptie est celle du réseau aléatoire modifié
(MRN Modified Random Network) établi par Greave3][{Figure 45). Ce modele décrit le
verre comme un mélange de deux réseaux s’intemaénétle premier réseau est formé par
les tétraédres Siet le deuxieme contient les cations modificatewséseau. Ce deuxieme
réseau forme des canaux pouvant étre considéréseates chemins de percolation avec une

forte mobilité ionique.
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Figure 45 : représentation du modele MRN de Greave®xtrait de [17])

La surface du verre peut subir une réaction d’hlydeoen présence de molécules d’eau :

NaSiO; + H,O => NgO + SiO(OH)
Cette réaction est bien sdr la plus probable datradsphere ambiante mais aussi dans le bati
qui contient également des molécules d’eau.
Lors du dépét de la couche de molybdéne, la terypéralu substrat en verre n’est pas
contrblée. L'augmentation de la température sceféef du bombardement de la surface par
les atomes de molybdéne peut entrainer la réagéa@ondensation suivante :

SiO(OH) => SiG + H,0O

Le sodium a un fort impact sur les propriétés élgaes [22] et structurales [11] de la couche
d’absorbeur. Les performances photovoltaiques elides vont donc étre fortement liées a la
capacité de la couche de molybdéne de rendre didpoplus ou moins d’ions sodium
pendant la croissance de I'absorbeur. Ceci estoetradiction avec la faible diffusion du
sodium dans le molybdéne métallique qui vaut1®¥ cmzs a 800 °C et doit donc étre
nettement plus faible a la température de dépoimdlybdene. Par contre la diffusion du
sodium dans les oxydes de molybdéne est netterhengfevée. On trouve par exemple des
valeurs de coefficient de diffusion chimique & témgure ambiante de I'ordre de f@&m2's
pour les ions Nadans le molybdate de sodium [10] et del8° cm2/s pour les ions Li(qui

a un rayon ionique de 76 pm proche de celui des sodium : 102 pm) dans des poudres de

trioxyde de molybdéne hydraté [18].
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Les résultats SIMS obtenus sur les échantillon&&iain Recherche (Figure 46) montrent
clairement la relation entre la concentration epgexe et celle en sodium dans les couches
minces de molybdéne déposées par passage multels cible et confirme donc le lien

entre la phase oxydée et le sodium.
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Figure 46 : courbes SIMS des rapports O/Mo et Na/Mdes échantillons St Gobain
RechercheMoS; en bleu, Mog. en rouge etMo en vert.

On peut se demander si la diffusion du sodium Hargerre entraine son altération. L'analyse
par XPS des couchddo), et Mo/, n'a pas permis d’y détecter la présence de so@am

dehors de la surface). La concentration doit dome &férieure a 1 %. En partant de
I’hypothese d’'une concentration atomique de 1 %saddium, ce qui semble étre la limite

haute, dans une couche de molybdéne de 600 nmigsBépa il est possible de calculer
I'épaisseur de la couche a la surface du verre otutalité du sodium aurait diffusé. Cette
épaisseur est de l'ordre de 10 nm. Cependant legasmnHRTEM (Figure 47) n'ont pas

permis de mettre en évidence une dégradation arface, probablement a cause de la
diffusion du sodium dans le verre lui-méme quirai ou évite totalement un gradient de

concentration en sodium.
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HP

Figure 47 : image HRTEM de l'interface verre/Mo,,
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5.4. Conclusion partielle

Le contact arriere de Mo obtenu par pulvérisation athodique magnétron DC sur unl

substrat de verre sodocalcique est colonnaire aveme distance entre les colonnes q

augmente avec la pression d’argon lors du dépot. e les colonnes de Mo métallique

P

la phase amorphe, identifiée par EELS, est constiée de trioxyde de molybdéne et/o}
de molybdate de sodium. Ceci est illustré sur la §ure 48.
La fraction volumique de cette phase oxydée par rgmrt a la phase Mo métallique a étq
guantifiee grace a la réflectométrie X. Elle se fane principalement a partir de
I'oxygéne et de I'eau résiduels présents dans letbéde dépbt.

La microstructure de la couche de molybdéne permedonc d’avoir un contact
électrique arriére constitué de molybdene métalliga pour assurer une bonng
conductivité électrique mais aussi d’'une seconde pble pour assurer la diffusion du
sodium a partir du verre sodocalcique, source de daum gu’on peut considérer comme
guasi infinie dans la gamme de concentration rechehée.
La quantité de cette phase intercolonnaire qui seika de canal de diffusion du sodium

du substrat de verre vers le CIGSe pendant la crossince de ce dernier est facilemerft

ajustable avec la pression d’argon.

Pression _~
argon

|:| \erre

- Malybdene

] Ma,Mo0,.2H,0 / Na+MaO,

Figure 48 : représentation schématique de la micréicture de la couche de
molybdéene en fonction de la pression d’argon utilée lors du dép6ot.
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Caractérisation de l'interface Mo/CIGSe
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Le substrat sur lequel va étre déposé la couchHesdrbeur a base de Cu(In,Ga)®st donc
constitué de verre recouvert par une couche de M® qu moins dense, a travers laquelle
peuvent diffuser les composés sodés pendant Issarmie de la couche de CIGSe. Cependant
I'interface Mo/CIGSe n’est pas directe puisqu’uraetie du molybdéene va étre sélénisée sous
forme de MoSg et va entrainer la formation de 2 nouvelles imiegE Mo/MoSg et
MoSe/CIGSe.

1. Caractéristigues du MoSe2 pouvant influencer les propriétés
photovoltaigues

Dans cette premiére partie, nous allons revenévement sur quelques caractéristiques du

composé MoSeimportantes dans le contexte des cellules solaimesuches minces.

1.1. Structure cristalline de MoSe

Les couches de Mo et de CIGSe sont donc séparéeanpacouche de diséléniure de
molybdene. Le composé MoSposseéde une structure lamellaire formée de fésiife-Mo-
Se. Les feuillets sont constitués d’atomes de Meaamrdinence prismatique trigonale avec
des liaisons iono-covalentes alors qu’ils sontléatent liés entre eux (liaison de type van-
der-Waals) perpendiculairement a I'axe c. Deux éenménts différents des feuillets donnent
lieu aux polytypes 2H et 3R (Figure 49) de group&space et de paramétres de maille
P63/mmc, a=3.2830 A, ¢=12.9180 A pour la structire (fiche ICSD 644346) et R3m,
a=3.2920 A, ¢=19.3920 A pour la structure 3R (fitB8D 16948). Quel que soit le polytype
la distance interfeuillets est de I'ordre de 6.5 A.
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Figure 49 : représentation selon la direction [110dles polytypes 2H (a gauche) et 3R (a
droite) du MoSe..

1.2. Influence de la couche de MoSe , sur les caractéristiques
physiques du matériau

L’effet le plus important de cette couche internaé@ entre le Mo et le CIGSe concerne les
caractéristiques électriques des cellules. Ellenpérd’assurer un contact électrique quasi-
ohmique entre le Mo et le CIGSe alors que le cardaect Mo/CIGSe est de type Schottky
([24], [25]).

L’orientation des feuillets par rapport a la sudfadu substrat de Mo a également une
influence sur :

* l'adhésion: le caractére 2D marqué de la structure de Mdigea la présence de
liaisons iono-covalentes dans le plan des feuikttde type Van der Waals dans la
direction perpendiculaire se traduit par une fprgpension a I'exfoliation. Par suite,
la présence de feuillets paralléles aux plans efiates Mo/MoSget MoSe/CIGSe
peut entrainer des problémes de tenue mécanique.

* la conductivité électrique : Het al. [9] ont montré une forte anisotropie des

propriétés électriques sur un monocristal de Mg&esque les conductivités valent
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025(Qcm) ™ et 1.71x10™ (Qcm) ™ selon que la mesure est réalisée parallélement et
perpendiculairement a I'axe c.

» la diffusion et I'intercalation : elles sont fatdies par les sites lacunaires tétraédriques
et octaédriques disponibles entre les feuilletsorBiconsidére la couche de M@Se
comme une couche tampon entre le Mo et le CiGSdifflasion et l'intercalation
d’espéces seront facilitées avec l'axe c paralile interfaces. De nombreuses
publications ont traité ce sujet (par exemple [@@hs le cas du sodium, [22] de
'indium, ou [20] du gallium).

La Figure 50 schématise ces propriétés liées taletsre lamellaire du Moge

e

Conductivité faible

Conductivité
élevée

. Mo+4
Adhésion faible @se2

Figure 50 : représentation schématique des propriést liées a la structure lamellaire de
la couche de MoSg
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2. Influence des conditions de dépdt sur la structu ration de la
couche de MoSe »

Dans la littérature, plusieurs facteurs influendarformation, I'épaisseur et I'orientation de la

couche de MoSeont été étudiés. Nous allons les détailler datte partie.

2.1. Température du substrat

Krishnanet al. [11] ont réalisé une étude de la croissance dueMaSsitu par DRX en
température a partir d'une couche de Mo déposéegpagrisation magnétron RF sur un
substrat en verre sans sodium, en présence degydedBe. Sous atmosphere d’azote, les
réflexions 100 et 110 du MoSesont observées a partir de 410 °C et leurs intnsi
augmentent jusqu’a 520 °C. Ceci révele la formatime couche de Mog@résentant des
feuillets perpendiculaires a la surface du substést 410 °C et dont I'épaisseur augmente
avec la température. On ne peut cependant pasreXeliprésence d’'une couche avec une
orientation différente a des températures inféasigi son épaisseur est trop faible pour étre
mise en évidence par DRX. Caballetaal. ont observé par spectroscopie Raman la formation
de MoSe sur un substrat Mo/polyimide a 330° C en présetecBlaF [5]. Abou-Rast al. [4]

ont déterminé par MET [|'épaisseur et l'orientatides couches de MoSebtenus par
sélénisation de Mo déposé sur substrat Si en wfatetieulaire en fonction de la température
du substrat et du temps. En dessous de 550 °@jssgur de la couche reste de I'ordre de 10
nm quelle que soit la durée du dépot avec I'axerpgndiculaire au substrat. Au dessus de
cette température, I'épaisseur augmente avec lpst@nl’axe c est parallele a la surface du
Mo. Ces auteurs pensent que la variation de I'épaisde la couche de MoSen fonction de
son orientation peut s’expliquer par le fait que BEomes de Se peuvent atteindre plus
facilement la couche de Mo par simple diffusionreres feuillets de MoSedéja formés
lorsque les feuillets sont perpendiculaires a Idase, alors que leur diffusion a travers les
feuillets est beaucoup plus faible. lls proposegati€ment une hypothese sur I'orientation de
I'axe ¢ en fonction de la température : en augmeréatempérature, les différences entre les
coefficients d’expansion thermique du Mo et du Mofeurraient conduire a un changement
d’écart de parametres de maille et finalement ahamgement d’orientation préférentielle.
Nous allons maintenant vérifier si cette derniéypdthese est vérifiee dans notre cas. Les
couches de molybdéne déposées au laboratoire siemtées préférentiellement selon la
direction [110] [35]. Sur la Figure 51, les plan®miques a linterface Mo/MoSesont
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présentés selon les 2 orientations possibles fee £, a savoir Mo (110) // Mog€01) et
Mo (110) // MoSe(110).
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Figure 51 : représentation des plans atomiques (1)16u Mo, (001) et (110) du MoSge
(en noir atomes de Mo, en rouge atomes de Se)

Les orientations présentées sur la figure dangliess (001) et (110) du Mogeont celles
permettant d’obtenir le meilleur accord de possi@tomiques par rapport a l'orientation
choisie pour le plan (001) du Mo. Le désaccord Decles positions atomiques peut alors étre
calculé pour chacune des orientations du Mafé&s les deux directions principales avec les
relations suivantes :

1. Cas Mo (110) // MoSH001) :

D 09 — 2xd_p,0(MoSg) —d,4,(Mo)
: d,0(Mo)

D,00) — 2xd,(MoSg) -2xd,;,(Mo)
’ 2xdy,,(Mo)

2. Cas Mo (110) // MoSH110) :
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D010 — dy(M0Sg) —2xd,,,(Mo)
: 2xd,p0(Mo)

D019 = 2x dloo(MOSQ) - 2% dllO(MO)
’ 2% d;30(Mo)

On peut tout d’abord remarquer que les valeurs DI et DM sont identiques.
L’orientation préférentielle ne sera donc pas ieficée par ces désaccords. A partir des
coefficients d’expansion thermique de Mo et 2H-Mo@H et [7]), il est possible de calculer
I'évolution des désaccords de positions atomique§™ et D'?en fonction de la
température. Les résultats présentés sur la FigRrenontrent une faible évolution, sans

croisement des droites. Dans les configurationsemt&es ici, le changement d’orientation

préférentielle ne peut donc pas étre attribué\aatetion des écarts de parametres de maille
en fonction de la température.

10

{ {
D(001)
a

8 ° D(110)
a

Désaccord D (%)

0 100 200 300 400 500 600
Température (°C)

Figure 52 : variation des désaccords de positionsamiques D.*® et D en fonction
de la température
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2.2. Composition relative en Cu, Inet Galorsdud épbt de la
couche d’absorbeur

En conditions Cu riche (c'est-a-dire y=[Cu]/( [If{#a])>1), différents auteurs ont montré que
I'épaisseur de MoSeest tres faible avec I'axe c¢ perpendiculaire @&uaface alors qu’en
conditions In et Ga riches, I'épaisseur est beapcplus importante, I'axe ¢ étant
principalement paralléle a la surface (dépbt pavaporation dans [24], par CVD avec 2
sources GgSe et CySe dans [25]). L'analyse des images MET réaliséas\Viirz [25]
montre une couche de MoSae 170 nm d’épaisseur avec I'axe c paralléle sutdéace coté
molybdéne puis qui se courbe pour devenir perpetalie a I'interface MoS£CIGSe en
formant une sorte de déme. L'’hypothese de I'épaiskée a la facilité de diffusion du Se
entre les feuillets ne peut étre validée dans e laaParket al. [16] ont montré que
I'épaisseur de MoSedépend de la séquence de dépbts des précursetasu®bpar
pulvérisation de cibles CuGa et In dans un procBdé (Rapid Thermal Process):
Mo/CuGa/In > Mo/In/CuGa/In > Mo/CuGaln > Mo/In/CuGa

2.3. Présence de sodium

Wadaet al. [24] ont observé une plus forte croissance de M@®er un substrat en verre
sodo-calcique que pour le méme substrat avec um@igaau sodium (Si§). Rostanet al.
[17] ont sélénisé une couche de 10 nm de Mo déparsé electron gun evaporation » sur un
film de ZnO:Al uniquement en présence de NaF eribatint cette réactivité a « I'effet
catalytique» du Navia la formation de polysélénides de sodium sédomodéle de Braunger
[4]. Cependant I'impact du Nasur la croissance de MoS&est pas toujours Vérifié puisque
des couches épaisses ont été obtenues avec uras@stans [4] et un substrat de verre sans
sodium dans [11]. Wiret al. n’ont pas observé de différence de structure gaX Rvec ou
sans Namais une différence d’adhésion de la couche deS€I@v'ils attribuent a une densité

de surfaces de contacts plus faible san's[R&].

2.4. Densité de la couche de Mo

Ce dernier point est bien sir & associer a la géate Na disponible pendant la sélénisation
du Mo. En effet, comme cela a été décrit dans #&pitte précédent, il existe un lien entre la
densité de la couche de Mo, c'est-a-dire la distaardre les colonnes métalliques, et la
diffusion du sodium a travers celle-ci. Zti al. [27] et Yoonet al. [26] ont observé une
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diminution de I'épaisseur de MogSavec I'augmentation de la pression d’Ar pendariédpbt
de Mo par pulvérisation magnétron DC, ce qui esitrealictoirea priori avec I'hypothése
d’une croissance favorisée par le"NRour une pression de dépét donnée (1,2 Pa)nils o
également mesuré I'épaisseur de Mo8e fonction de I'épaisseur d’une barriére aux ions

Na' (SiO,) et ont obtenu un optimum (Figure 53).
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Figure 53 : épaisseur de la couche de MoSen fonction de la durée de dépbt de la
couche de SiQ (servant de barriére a la diffusion du N&) (extrait de [27])

Cet optimum pourrait étre expliqué par la préseteeNaSe, (avec x=1-6, sauf 5 [4]) en
surface de la couche de Mo pendant la sélénisation
* dans la région I, lorsque la quantité d’ions soddiminue, la valeur de x augmente
pour atteindre 6 et former le composé Bk La température de fusion des
polysélénides N&eg diminue lorsque x augmente (}e >875 °C, N&e 495 °C,
NaSe; 313 °C, NaSe, 290 °C, NaSe; 258 °C [12]), favorisant la sélénisation du Mo
lorsque x est élevé.
» dans la région Il, la quantité d’ions sodium, ehclde composés Nag, devient de

plus en plus faible, entrainant une diminution’dpdisseur de MoSe

2.5. Oxydation de la couche de molybdene

Palmet al. [15] ont trouvé que I'épaisseur de la couche de&SB@tait plus faible sur des
couches de Mo riches en oxygene. Cet effet a ébdira@® par des études récentes qui
montrent que la présence d’'oxydes de Mo (sous Hamdode MoQ@ ou MoQ;) limite la
formation de MoSg([6], [21]). Ce comportement peut étre expliqugadtir des valeurs des

énergies libres de Gibbs des réactions suivantes :
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Mo + 2 Se => MoSg(- 29,41 kcal/mol)
Mo + O, => MoG; (- 104,20 kcal/mol)
Mo + 3/2 Q@ => MoG; (- 128,04 kcal/mol)
MoO; + 2 Se => MoSgt+ O, (+70,3 kcal/mol)
MoO;3; + 2 Se => MoSgt+ 3/2 G (+ 98,63 kcal/mol)
MoOs; + 2 Se => Mo@+MoSe + 1/2 G (- 13,09 kcal/mol)

En effet, les réactions thermodynamiquement fag@egssont les réactions d’oxydation du
molybdéne. Cependant les conditions de sélénisataors un bati de dépbt sont loin de
I’équilibre, notamment parce que les dépots soalis@s en conditions de surstcechiométrie

en sélénium.

L’ensemble de ces données de la littérature montrgu’il est difficile d’en extraire des
lois de comportement et de rendre la croissance (entation et épaisseur) de MoSs

aisément prédictible. Cela est d’autant plus diffide que les conditions opératoire

différent (type de réacteurs, nature et caractérisues du substrat, concentrations e

ions sodium, pressions partielles en Se,Qempératures et temps de dépbt etc...)

Nous allons dans le prochain paragraphe tenteeltsr fes principales caractéristiques des
couches de MoSeobservées par MET aux conditions de dépdt utdisdans notre

laboratoire.

3. Morphologie des couches de MoSe , obtenues au laboratoire

D’aprés les paragraphes précédents, la caracténisde la morphologie (épaisseur et
orientation des feuillets) de la couche de Mo8st donc nécessaire et peut dépendre de
multiples facteurs. Dans ce paragraphe nous aditudier I'effet de la densité de la couche de
Mo et donc de la teneur en sodium, mais aussi dichjple la composition relative en Cu par
rapport a celle en In et Ga en début de croissdada couche de CIGSe sur la structuration

de la couche de Mo&e
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3.1. Sélénisation des couches de Mo (avant dép6t du CIGSe)

Selon notre procédé de dépbt par coévaporationpugahe de MoSepeut se former non
seulement pendant le dépbt de l'absorbeur CIGSe massi pendant une pré-étape de
chauffage du substrat verre sodocalcique/Mo sousosgihere séléniée. Afin d’étudier
I'influence des ions Nasur la sélénisation du Mo, des couches minces a@déposées sous
des pressions d’argon différentes (2 et 10 mTart)été introduites dans le bati de dépot puis
soumises a une atmosphére de sélénium, la temp@dusubstrat verre sodocalcique/Mo
étant fixée a 580 °C. Deux séries déchantillong éte préparées pour veérifier la
reproductibilité des conditions de croissance duSMoPour I'observation par MET, les
échantillons ont été préparés par simple grattage ane pointe diamant au dessus d’'une

grille de cuivre recouverte d’'une membrane de galiotrous.

La Figure 54 présente des images MET de®las&rie d'échantillons avec des couches de
molybdéne déposées sous une pression d’argon d&®rmaTorr. Des plans distants de 0,65
nm environ sont clairement visibles et correspoh@ela distance interfeuillets du composé
MoSe. Pour I'échantillon « 2 mTorr », I'épaisseur declauche de MoSeest de 40 nm, la
majorité des feuillets étant orientés perpendicetaent a la surface de Mo puis courbés a
I'extrémité. Pour I'échantillon « 10 mTorr », I'épaeur n’est plus que de 5 nm environ, les
feuillets sont paralléles a la surface de Mo eb@m@nt chacune des colonnes. Le Mo&st
présent en profondeur entre les colonnes en suieamtmorphologie (comme cela a été

observé par Sandiret al.[19] avec du Moglors de la croissance de CuhS

Les images MET de la Figure 55 ont été réaliséedasd™ série d’échantillons avec des
couches de molybdéne déposées sous une pressigord’de 2, 10 et 15 mTorr. Les
observations sont trés différentes de 94 $érie puisque quelle que soit la pression d'argon
utilisée lors du dépdt de la couche de molybdéapaisseur de la couche de Mg®st tres
faible (de I'ordre de 5 nm) avec des feuillets pales a la surface des colonnes de Mo. Des
conditions de dépbts « identiques » réalisés ssirsdbstrats similaires ne donnent donc pas
les mémes résultats. Cependant il faut rappelerlguséti est totalement mis a I'air avant
d’introduire de nouveaux substrats et qu’il n'yaspl’étuvage avant un dépot de molybdéne.

On peut donc notamment s’attendre a des variadensoncentrations en molécules d’eau et
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d’'oxygene entre deux dépéts. Il semble donc difficde répéter des conditions de dépot
strictement identiques.

i BT
pETLT

Figure 54 : images MET d’échantillons de Mo (déposéa des pressions d’Ar de 2 et 10
mTorr) apres sélénisation.
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AT

ALY

Figure 55: images MET d’échantillons de Mo (déposés des pressions d’Ar de 2, 10 et
15 mTorr) apres sélénisation.
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L'ensemble de la couche de Mo étant recouvertdgsafeuillets de MoSe les espaces de
Van der Waals entre les feuillets perpendiculairéss surface peuvent étre considérés comme
les chemins de diffusion des ions depuis le veowosalcique vers la couche de CIGSe
pendant la croissance de celle-ci. Ceci n’'est gque dans le cas d’espaces interfeuillets
« débouchant ». Or, des structures fermées, limgerbablement la diffusion des ions, ont
été observées pour certains échantillons (Figuyeeb@levraient étre également prises en
compte en complément de l'orientation des feuilldes MoSe si elles étaient les plus

représentées. Dans I'ensemble des échantillong\@isspendant cette these, la présence de

ces structures a éteé trés rare et leur impactdund étre négligé.

Figure 56: images MET d’échantillons de Mo (déposés des pressions d’Ar de 10 et 15
mTorr) apres seélénisation montrant la présence ddrsictures fermées.

3.2 Influence du mode de croissance de la couched e CIGSe

Nous allons maintenant déterminer si le taux dereyprésent au début du dépoét de la couche
de CIGSe a une influence sur la croissance dedaheode MoSge Pour cela deux dépdts de
CIGSe ont été réalisés sur des substrats identigoeshe de Mo déposée sous une pression
d’argon de 8 mTorr) donc ayant le méme potentiel difusion du sodium, sans
présélénisation. Les deux modes de croissancésésticomportent une”i étape sans Cu
(procédé de dépbt « 3-stage ») ou riche en Cu €péode dépdt « CuRO » (Cu Rich Off)).
Contrairement au paragraphe précédent les écluastitbnt été préparés par polissage en
section transverse pour les observations par MEGu(€ 57). Avec le procédé 3-stage
I'épaisseur de MoSeest de l'ordre de 15 a 20 nm avec des feuilletallgdes a I'axe des

colonnes prés de linterface Mo/MaSpuis courbés jusqu’a devenir parfois paralléles a
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I'interface MoSe/CIGSe. Pour le procédé CuRO [I'épaisseur est @ief (<10 nm) et les
feuillets restent paralleles aux contours des cwerde Mo. Dans les 2 cas, des feuillets sont
visibles entre les colonnes de Mo.

Figure 57 : images MET des interfaces Mo/MoSECIGSe avec des couches de CIGSe
déposées selon les procédés 3-stage et CURO (suméme substrat de Mo déposé a une
pression d’argon de 8 mTorr)

3.3. Influence de la teneur en sodium

Afin d’étudier I'effet de la teneur en sodium disflale sur la croissance de la couche de
MoSe, un dépbt de CIGSe a été réalisé simultanémerdif@rents substrats ne laissant pas
(couche barriere de SiN), peu (couche de Mo deapesite sous une pression d’argon de 2
mTorr) ou beaucoup (couche de Mo peu dense démmsée une pression d'argon de 15

mTorr) diffuser le sodium. Pour les analyses MEES échantillons ont été préparés par la
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technique « lift-off » : une lame de verre a éthéeosur I'échantillon du cété de la couche de
CIGSe, la plus faible tenue mécanique a l'interfisltesSe/CIGSe permet alors de séparer ces
2 couches lors du décollement. Les échantillons estguite été grattés avec une pointe
diamant du c6té molybdene. Les images MET (Fig@erbontrent que quelle que soit la
disponibilité du sodium, les couches de MpSent similaires avec une faible épaisseur de
I'ordre de 10 & 15 nm et des feuillets entourasici@onnes de Mo.

Nous avons répété ce type d’observation sur deughas de Mo déposées a 2 et 15 mTorr en
préparant cette fois-ci les échantillons en sectransverse sans décollement. Les images
MET sont présentées sur la Figure 59. Les deuxfates Mo/MoSg et MoSe/CIGSe sont
clairement visibles ; I'épaisseur de la couchesasilaire avec des feuillets paralléles mais
aussi perpendiculaires a linterface. Les feuillstsit plus difficilement observables sur
I'échantillon « 15 mTorr » probablement a causd'@gaisseur plus importante de la section
transverse.
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Figure 58 : images MET des extrémités de colonneg d/o (SiN, 2 et 15 mTorr) obtenues
par grattage aprés un dép6t simultané de CIGSe selde procédé 3-stage. Les fléches
rouges servent de repére a I'observation de la coloe de MoSe.
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Figure 59 : images MET des interfaces Mo/MoSECIGSe apres un dépbt simultané de

CIGSe selon le procédé 3-stage sur des couches de déposées a une pression d’argon

de 2 et 15 mTorr. Les pointillés rouges servent depére a I'observation de l'interface
MoSe/CIGSe.
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3.4. Molybdéne « St Gobain Recherche »

Les couches de Mog@résentées jusqu’'a maintenant avaient pour laapluges épaisseurs
assez faibles (<30 nm). Les seules couches de Mb&maisseurs supérieures a 50 nm n’ont
été obtenues que par dépoét « 3-stage » et « CuP®RDO Poor Rich Off) sur des couches de
molybdéne fournies par la société St Gobain Rebleef€igure 60). Ceci montre bien que la
croissance de la couche de Mg8épend bel et bien des caractéristiques de la eadeMo
puisque des conditions de dépbt de la couche d&€I@entiques (par exemple le procédé
« 3-stage » pour les Figure 59 et Figure 60) dondes épaisseurs tres variables dans le cas

de molybdene tres différents.

Figure 60 : images MET des interfaces Mo/MoSECIGSe avec des couches de CIGSe
déposées selon les procédés 3-stages et CuPRO (@suméme substrat de Mo fourni par
St Gobain Recherche)
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4. Caractérisation des interfaces Mo/MoSe , et MoSe»/CIGSe

4.1. Caractérisation par spectroscopie de photoélec  trons (XPS)

L’interface MoSe/CIGSe est une interface enterrée. Sa caracténsa@r une technique
d’analyse de surface comme l'est I'XPS est possshles érosion si on utilise la procédure
« lift-off » évoquée ci-dessus. Cette méthode a uiiisée avec succes dans une étude
précédente par Baat al. [3]. Nous I'avons appliquée a des échantillonstdes couches de
CIGSe ont été déposées simultanément par le prog&iétage » sur des couches de
molybdéne elles mémes déposées sous une presaigom’de 2, 10 et 15 mTorr [18]. Les
faces avant des couches de molybdene et les faceseales couches de CIGSe de ces 3
échantillons ont été analysés par XPS. Les mesure®té réalisées sur un spectrometre
Kratos Axis Ultra (source Al K 150 W, surface analysée 700x300 pum?).

La procédure de séparation des couches a été Emadartir des spectres larges de la face
avant du Mo et de la face arriere du CIGSe. Suspextres de la face avant du Mo, hormis
les pics relatifs a la couche de MgStus les éléments du CIGSe sont détectés mais en
faibles concentrations surtout pour I'ln et le @es cristallites de CIGSe sont donc
certainement présentes sur la face avant du M a@garation. En comparant les intensités
des pics Cu 24 du coté Mo avec celles de la face arriere du C]GS&ux de couverture du
Mo par des particules de CIGSe peut étre estimméviaom 3 % pour I'échantillon CIGSe/Mo

2 mTorr et 2 % pour I'échantillon CIGSe/Mo15 mTdBes valeurs sont en bon accord avec
celle trouvée par Bét al.[3] qui avaient utilisé la méme procédure.

Par ailleurs, la comparaison des intensités des YRS du Cu, Ga et In du c6té Mo avec
celles des mémes pics de la face arriere du CIGBrrenque les abondances relatives de Cu,
Ga et In du coté Mo différent beaucoup de la contiposdu CIGSe. En effet le Ga reste tres
présent sur la face avant du molybdéne. Les pic&pgzac6té face arriere du CIGSe et c6té
face avant du Mo sont présentés sur la Figure 6dr Ehaque échantillon, l'intensité du pic
Ga 2p/, coté face avant du Mo a été normalisée en fixale ckl pic Ga 2p, coté face
arriere du CIGSe égale a l'unité. L’analyse desltats montre que la quantité de Ga présente
sur la face avant du Mo augmente avec la largeardolonnaire de la couche de Mo (c'est-a-
dire la pression d’argon utilisée lors de son dgpbdtqu’il est présent sous forme oxydée
(I'énergie de liaison est plus élevée que celleGh coté face arriere du CIGSe). Cette
oxydation peut cependant avoir lieu lors de I'exppas a I'atmosphére ambiante entre I'étape

de séparation des couches et la mise sous videleldndsi XPS. Il est important de rappeler
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ici que lanalyse XPS est une technique de surfqoe ne sonde que les 5 premiers

nanometres de I'épaisseur de I'échantillon.
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Figure 61 : pics Ga 2p(i) c6té face avant du Mo et (ii) coté face arrierdu CIGSe pour
des échantillons dont les couches de Mo ont été @&ges sous une pression d’argon de 2
(@), 10 (b) et 15 mTorr (c).

La présence du gallium cété face avant du Mo agatement été observée par Bar et al. qui
avaient proposé deux scénarii : un scénario «gidfu» avec interdiffusion du Ga du c6té

Mo et du Mo du c6té CIGSe et un scénario « résibasé sur la présence de cristallites de
séléniure de Ga coté Mo, avec la possibilité dawunie combinaison de ces deux scenarii

(Figure 62). Il est a noter que dans cette étudieriaure, le clivage s'était effectué sous vide

et qu'aucun déplacement des pics Gs 2pavait été rapporté.
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Figure 62 : schéma des 2 scénarii « diffusion » etrésidu » proposeés par Bar et al
(extrait de [3])
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Des mesures semblables réalisées par Erfirdh [8] ont mis en évidence la diffusion de Ga
mais aussi celle de I'In dans le contact arrierésragec des concentrations atomiques trés
faibles (<1%). Une partie de l'indium détecté suos 1spectres larges pourrait donc provenir,
non pas de grains de CIGSe restant sur la facd duado, mais de la diffusion d’In dans la
couche de MoSe

Cependant sans conditions plus précises sur le nopéeatoire (température, réacteur,
pression d’Ar, qualité des dépots de Mo etc...) sdildans ces publications, il est difficile de
comparer les résultats.

Enfin, la comparaison des intensités des pics Nsull$a face avant du Mo a montré que la
teneur en sodium est plus élevée pour I'échanti@t@Se/Mol15 mTorr [18]. Ceci confirme
la plus forte diffusion de cet alcalin dans la doeicle Mo lorsque la largeur intercolonnaire

est plus grande.

4.2. Caractérisation par MET

Afin de localiser la présence de Ga sur la facantada Mo, des analyses EDX en haut des
colonnes de Mo (sur les feuillets de Me®®ais aussi sur la colonne de Mo elle-méme) ont
été réalisées sur le méme échantillon « Mo 15 m¥aue celui analysé par XPS dans le
paragraphe précédent. Ceci n’a pas été concluaduune seule analyse a mis en évidence
la présence de Ga sans équivoque (Figure 63). Gétézence de résultats entre XPS et
MET-EDX peut provenir de 'inhomogénéité spatiateld répartition du Ga, mais aussi de la
limité de détection de 'EDX plus élevée que I’XPS.
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Figure 63 : analyse EDX en haut d’une colonne de Mb5 mTorr

En plus de la présence ou non de Ga a linterfatee eMo et CIGSe, il est également
important de vérifier la qualité de 'empilemenistallin des différents matériaux, les défauts
d’empilement pouvant donner lieu a des centresedemnbinaison des porteurs de charges.
Quelques images MET haute résolution ont été obtersur les interfaces Mo/MoSet
MoSe/CIGSe.

La Figure 64 a été réalisée sur un échantillonrabpear dépot 3-stage sur une couche de Mo
fournie par St Gobain Recherche. Dans cet échamtii couche de MoS&@ une épaisseur
d’'une cinquantaine de nanometres avec des feupletgendiculaires a la surface prés de
I'interface, puis courbés loin de celle-ci (Fig# a). Les profils réalisés sur le Mo, le MgSe

et leur interface (Figure 64 c) vérifient la refatisuivante :

dy,(MoSe,) = 3xd,,,(Mo)

Ceci déemontre que des relations d’orientation peuegister entre ces deux phases avec 3
plans (110) de Mo par feuillet de MaSe
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La transformée de Fourier d'une zone située enwaxdrégions avec des feuillets
perpendiculaires au plan de I'image est préseniédasFigure 64 d. Les différentes taches
peuvent étre indexées selon I'axe de zone [30N08e. Une rotation de 53 ° autour de la
direction [210] permet de passer de l'axe de zd@0] pour laquelle les feuillets sont
perpendiculaires au plan de I'image a l'axe de z[88d]. Des motifs hexagonaux, plus
facilement observables sur I'image filtrée (Fig4 e), sont également présents dans les
zones ou les feuillets perpendiculaires au plan 'oeage sont absents et peuvent
correspondre a I'empilement désordonné de feuilléesemble de ces orientations peuvent
étre associées en considérant une structure géqueette type tubulaire. Les plans courbés
formant un déme loin de l'interface pourraient @gesommet de ce tube. De tels nanotubes
de MoSe multiparois ont déja été identifiés [14].

La Figure 65 a été réalisée sur une couche de CtBeaue par procédé « 3-stage » sur une
couche de Mo déposée au laboratoire sous une gmedsirgon de 8 mTorr. Sur la Figure 65
c, on observe des feuillets de Me$®rpendiculaires a l'interface avec CIGSe. Lesgesa

HRTEM brute (d) et traitée (filtrage) (e) permettde proposer la relation suivante :

dy(M0Se,) = 2xd ,,,(CIGSe)avec une désorientation de I'ordre de 5 °.

On peut aussi noter une modification des positadomiques a I'interface, probablement pour
accommoder les désaccords entre les deux struattistallines. Dans cette configuration le

désaccord entre les plans (002) du I\/lpaezﬂ_Z) du CIGSe vaut 1,5 %.

Cela démontre la encore que des relations d’ottient@euvent exister entre ces deux phases

avec 2 plans_(JELZ):ie CIGSe par feuillet de Moge

Les représentations structurales ont été obtenves la module QSTEM Model Builder

développé par Christoph Koch [10].
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Figure 64 : (a, b) images MET de l'interface Mo/Mo®2 sur une couche de CIGSe
déposée selon le procédé 3-stage (sur un substratio fourni par St Gobain), (c)
profils prés de l'interface, (d) FFT d’une zone dd'image (b), (e) image filtrée d’'une zone
de l'image (b), (f) représentation structurale de’lmage (e)
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Figure 65 : (a, b, c) images MET d’une couche de GISe déposée selon le procédé 3-
stage (sur un substrat de Mo déposé a une pressidiargon de 8 mTorr), (d, €) image
HRTEM de l'interface MoSe,/CIGSe, (f) représentation structurale de I'image €)
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5. Conclusion partielle

Si I'on considere que la quantité de sodium « dismible » augmente avec la pressi
d’argon utilisée pendant le dép6t de la couche de &/ les observations MET montren
que I'épaisseur de la couche de Moge’augmente pas avec cette pression. Ces résultgts
ne sont pas forcément en contradiction avec la cooe de la Figure 53 puisque nous
pouvons pas déterminer expérimentalement les rappts Na/Se dans nos conditions
dépdts a 2 et 15 mTorr et donc nous positionner paapport & un éventuel optimum.

La sélénisation des couches de Mo seul (sans démi# CIGSe) ne semble p
reproductible puisque des conditions de dépdét donles principaux parameétres son
identiques nous ont conduits a des résultats diffénts. Il faut cependant nuancer |
terme identiques, notamment en ce qui concerne l@rieur en molécules d’eau dans
bati lors du dép6bt.

L’effet du rapport atomique Cu/(In+Ga) en début decroissance de la couche CIGSe s§r
I'épaisseur est relativement faible dans notre caspéme si on note tout de méme q
des conditions sans Cu en début de dépbt favorise droissance de la couche de Mo
par rapport a des conditions Cu riche. Cependant isemble avoir un effet plus marqud
sur l'orientation de la couche avec des feuilletslptét perpendiculaires aux interfaces
en conditions sans Cu en début de dépbt et des fiéets entourant les colonnes de Mg
dans l'autre cas.
La présence de Ga dans la couche de MaSa été mise en évidence. Des relations ple
croissance cristalline ont été obtenues entre la wche de Mo et celle de MoSest aussi
entre la couche de MoSget celle de CIGSe. Dans le cas de couches de MzOQBﬁiSSGJ
avec des feuillets perpendiculaires a l'interfacela structuration sous forme de tubeg
multifeuillets fermés est probable.

Le chapitre suivant sera consacré a I'étude déugmce que peut également avoir la pression

d’argon utilisée lors du dép6t de molybdene surdéssance de la couche de CIGSe.
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Afin d’étudier I'impact de la couche de molybdeng ks performances photovoltaiques des
cellules, deux couches minces de CIGSe ont étésdépcsimultanément par le procédé « 3-
stage » sur les substrats de molybdéne poreuxtédasa@s dans le chapitre 2, dans lesquels la

largeur entre les colonnes de molybdéne métalligstetres faibleMoy,,, ou grande :

Mo, . Ces échantillons seront par la suite nommés CUBBE,, et CIGSe Mo/ . Les

mesures courant tensialfV) sous éclairement standard a 25 °C [35] ont moqtré la

tension de circuit ouvervpg et le facteur de formd-F) sont plus faibles pour I'échantillon

CIGSe Mo/, dont le molybdéne a été déposé a plus haute preskargon que pour

I'échantillon CIGSe Mo, (Tableau 7).

Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF (%) Rendement (%)
CIGSe /Mogn, 696 318 72.2 16.0
CIGSe /Mo, 642 31.6 69.0 14.0

Tableau 7 : principales caractéristiques photovoltajues des cellules CIGSeMo,, et

CIGSe /Moy,

Les mesured(V) réalisées sur ces deux échantillons sous éclantestendard en fonction de
la température ont également montré qu’'un phénorbéguant les porteurs photogénérés,

appelé «roll-over » apparait dans I'échantillorscaptible de laisser le plus diffuser le

sodium pendant la croissance de la couche d’absorl@GSe Moy, (Figure 66).
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Figure 66 : courbesJ(V) a T = 100 K des échantillons CIGSeMo.;,, et CIGSe Mo,

Ce phénomene a été observé par Cabadiesd. [4] mais dans leur cas, contrairement a nos
résultats, 'augmentation de la quantité de soddisponible entraine sa suppression. Les
auteurs ont attribué cette différence de compontérada modification de la structuration de
la couche de MoSeen fonction de la quantité de sodium disponiblepéhdant leur étude a
été réalisée sur des substrats polymeres souples,da sodium sous la forme de NaF et a
température maximale de dépot relativement bassi2(<°C), donc loin des conditions de
dépbt de nos échantillons (substrat en verre stéziqua, température de dépodt maximale 580
°C).

Les images MET réalisées sur les couches de Md&edeux échantillons CIGSkIbS, et

CIGSe Mo/, montrent qu’elles ont une structuration similaére terme d’orientation des

feuillets et d’épaisseur (Figure 67). De plus |lpaldance en température deViac de ces
cellules a permis de mettre en évidence que le ms¥a de recombinaison dominant a

probablement lieu dans la zone de charge d'espate [
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Figure 67 : images MET en section transverse destarfaces Mo/MoSe/CIGSe des

échantillons CIGSe Mo, (en bleu) et CIGSe Mo/, (en vert)

Nous allons donc tenter de mettre en évidence darmhapitre les différences d’un point de
vue matériau entre ces deux échantillons au seia deuche de CIGSe qui peuvent étre a
I'origine de cette baisse de rendement photoval&idpans une premiére partie, nous allons
vérifier s’il existe une couche superficielle deusture cristalline différente du reste de la
couche dans I'échantillon présentant les moins bsmaractéristiques électriqgues. Dans une
seconde partie, le gradient [Ga]/([Ga]+[In]) vaeétcaractérisé, afin d’en extraire les
variations de largeur de bande interdite, dandés< échantillons. Enfin, un lien possible

entre les écarts des gradients et les rendemeatalserdé.

1. Présence ou absence d’'une couche superficielle d ans I'absorbeur
CIGSe

1.1. Etat de I'art sur l'identification d’'une couch e superficielle

Les surfaces des couches de CIGSe synthétisébs pacedé « 3-stage » sont déficitaires en
cuivre. Ce déficit peut étre a l'origine de joncisop-n et de caractéristiques structurales
particuliéres.

Schmidet al. [36] ont été les premiers a faire I'hypothese @xistence d’une jonction
enterrée dans un absorbeur entre une couche d&&dmtype p et un composé lacunaire
ordonné (OVC Ordered Vacancy Compound) de typésrsdnt méme allés jusqu’a affirmer
gue la couche tampon de CdS était nécessaire tpement pour protéger la couche d’'OVC
lors du dépbt de I'oxyde conducteur transparensmas électriquement. Cette jonction a été
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localisée par microscopie a sonde de Kelvin a 3@r8@e l'interface CIGSe/CdS par Jiaetg
al. [24].
Les études DRX menées par Souikthal. [39] sur des composés déficitaires en cuivre

synthétisés par chimie du solide (a hautes temp@&saten tubes scellés) ont montré que la

structure chalcopyrite de groupe d’'espdc&2d était modifiée en structure de type stannite

[Cu]

————  est
[In] +[Ga]

de groupe d’espace 42m lorsque la valeur du rapport cationique=

inférieure a 0,7. La structure reste identique gearcomposés avec y variant de 0,7 a 0,2
avec une variation des parameétres de maille comtihiabsence de surstructures dues a
'organisation de lacunes rend inapproprié le tem@VC, utilisé dans la communauté
CIGSe pour nommer les composés fortement défiegaien cuivre Cu(In,GgBe et
Cu(In,GajSes.

Une couche de surface de 150 a 250 nm d’épaisdéficjtaire en cuivre et présentant des
dislocations, a été observée par MET par Hasaal. sur une couche de CIGSe déposée par
« 3-stage » [15]. La diffraction électronique n’aspconfirmé la structure stannite de cette

couche mais au contraire la structure chalcopgriéee veérifiee [43] (Figure 68).

Figure 68 : image MET en section transverse d’uneotiche de CIGSe et clichés de
diffractions électroniques associés selon I'axe @ene [110] (P1 loin de la surface, P2
proche de la surface). Les fleches montrent 'absea de taches qui auraient été

présentes dans le cas d’'une structure stannite (eait de [43]).

Des études par MET plus récentes ([35], [27]) camént la présence d’'une couche proche de

la surface présentant de nombreux défauts (Fig@)eeb I'absence du changement de

124



Chapitre 5 : Influence du molybdéne sur la croissade la couche de CIGSe

structure par diffraction électronique alors que dempositions élémentaires sont conformes

a la structure stannite.

e,

.200:=-=: 200nm?

Figure 69 : image MET en section transverse d’uneotiche de CIGSe présentant une

couche de surface avec des défauts (extrait de [B5]

1.2. Caractérisation par diffraction électronique

Nous allons maintenant caractériser la couche &ajedle de CIGSe de I'échantillon CIGSe

/Mo/", et tenter de faire le lien avec ses moins bonaksivs de/ocet deFF,
Les images MET de I'échantillon CIGS#16,", ne mettent pas en évidence de couche de

surface présentant de nombreux défauts (Figure 70).
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Figure 70 : image MET en section transverse de I'éantillon CIGSe /Moy,

(prés de la surface)

Nous allons cependant vérifier par diffraction &ewique si la région proche de la surface a
une structure chalcopyrite ou stannite. Ceci pemlder inutile au vu des résultats de la
littérature décrits dans le paragraphe précédempefdant comme nous allons le voir
maintenant de nombreuses précautions doivent Bsespen compte pour étre sar d’identifier
la bonne structure. Des erreurs peuvent étre coesnsigr I'identification de I'axe de zone et

les regles d’extinction peuvent ne pas étre suidas des conditions dynamiques.
La présence du plan de glissement dans le grogspakel 42d entraine des conditions de

réflexions différentes du groupe d’espaOéZm. Quelgues clichés de diffraction électronique
simulés selon les principaux axes de zone soneptés sur la Figure 71. Il semble donc aisé
a priori de discriminer ces 2 groupes d'espace #irpd'une de ces orientations.
Malheureusement ces clichés ont été simulés enitmrsl cinématiques, non réalistes des
lors que I'épaisseur de I'échantillon augmente. &mditions dynamiques des taches
normalement éteintes vont apparaitre a cause ffetl'de la double diffraction et vont
empécher de différencier les 2 groupes d’espace Ipswrientations [100], [001] et [111].
Une solution serait d'utiliser la précession élegique pour s’approcher des conditions

cinématiques, technique que le laboratoire ne plespas, ou bien de s’écarter de I'axe de

zone pour voir si les taches présentes uniquemeat @ groupe d’espacd 42m
disparaissent. Cette derniere méthode est illustiéé&a Figure 72 pour un grain de CIGSe de

structure chalcopyrite.
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Figure 71 : clichés de diffraction électronique poules structures | 42d et | 42m

(simulation avec le programme JEMS, fiches ICSD 2441 et 163564)
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Figure 72 : clichés de diffraction électronique eisélection d’aire d’un grain de CIGSe
de structure chalcopyrite a) exactement selon I'axde zone [111], b) aprés une légére
rotation pour s’écarter du méme axe de zone. Les pfils montrent I'extinction des

taches h-h0 avec h=2n+1 lorsqu’on s’écarte des catidns dynamiques.

Une autre solution serait d’'orienter les grain®idlaxe de zone [110] puisqu’il ne peut y
avoir apparition de taches supplémentaires en tiondidynamiques pour le groupe d’espace

I-42d. Cependant a cause de la relation entredesnetres de maille = 2a les clichés de

diffraction pour les groupes d’espatélZd et | 42m selon [201] sont trés proches de celui
obtenu pour le groupe d’espace 1-42d selon [11@jufe 73). Il convient donc de s’assurer
gue l'orientation choisie est bien l'orientationlfl] en vérifiant, par exemple, qu’en faisant
pivoter I'échantillon de 18 ° autour de la rang@@4] on retrouve bien le cliché de diffraction
orienté selon [210]. Pour cela les cartes de cliakeé diffraction électronique telles que celle

présentée sur la Figure 74 peuvent étre utilisées.
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Figure 73 : comparaison des clichés de diffractioélectronique pour les structures

| 42d et | 42m selon les axes de zone [110] et [201] (simulatiavec le programme
JEMS, fiches ICSD 247511 et 163564)
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Figure 74 : carte de clichés de diffraction électnaique (simulation avec le logiciel JEMS,

groupe d’espacel 42d 1CSD 247511). En insert en grisé, région de la fige de pbles

correspondante (simulation avec le logiciel Electro Diffraction).

Nous avons donc utilisé la microdiffraction surch@ntillon CIGSe Moy, pour déterminer

s’il y a un changement de structure prés de laasarfSur la Figure 75, le grain de CIGSe au
centre de limage MET a été orienté selon l'axe zene [010]. Des clichés de

microdiffraction ont été réalisés depuis la surfacmu’a 550 nm de profondeur. Les deux
clichés dans les 100 premiers nanomeétres sonbuwbiles a un groupe d’espace 1-42d
puisque les taches 00l avec |=2n sont éteintess Rl de la surface ces taches sont

présentes, probablement a cause de 'augmentagibéphisseur.
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!

.

.

Figure 75 : image MET en section transverse de I'éantillon CIGSe /Mo, avec le

grain central orienté selon I'axe de zone [010] efichés de microdiffraction associés. En

haut cliché simulé avec le groupe d’espaderZd selon [010].

Sur la Figure 76 est présentée I'analyse d’'un agriaén sur le méme échantillon prés de la

surface. Son orientation [110] a été vérifiée sédométhodologie décrite précédemment et le

cliché de diffraction correspondant peut étre irdaxec le groupe d’espad:e_42d .
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L L -
. . »
- . -
. 9
“ v v v Rotation de 18 ©
autour de cette
» ” rangée
™ ° .
. . ° ° ®
2-20
@ @ ®
° ® ® [ ] )
000 008
[ ] © [ ]
. L ® ® )
[ ] [ ] ®
¢ ¢ b . . Groupedespace - . . @ - - . @
Axg de Zo.ne [1 1' 0] . |-42d Axe de zone [2 1 0]

Figure 76 : clichés de microdiffraction réalisés su’échantillon CIGSe / Mo/, prés de

la surface d’'un grain orienté selon les axe de zof&l10] puis [210] (aprées rotation de 18 °

autour de la rangée centrale). En bas simulationssaociées (avec le groupe

d’espacd 42d ).

L'étude MET des couches de CIGSe prés de la surfagéa pas mis en évidence d
différences prononcées de structure cristalline, eterme de groupe d’espace et

présence de défauts, en fonction de la profondeuads la couche.
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2. Impact des variations de largeur de bande interd ite sur les
caractéristiques électrigues

Comme nous allons le voir dans le paragraphe B2,chractéristiques électriques d'une
cellule solaire sont, en partie, reliée a la varaspatiale de la largeur de bande intergige
dans lI'absorbeur. Les méthodes optiques de mestiEg dnt une bonne résolution en énergie
mais une résolution spatiale relativement faibla. détermination dé&g, dans des semi-
conducteurs directs ou indirects, avec une résolgpatiale nanométrique, peut étre réalisée
par spectroscopie de perte d’énergie des électamsvalence (VEELS) [15]. Cette
détermination ne peut étre envisagée sans unebtm@se résolution en énergie, accessible
uniqguement avec un monochromateur [19]. De plusmenévec un MET équipé d'un
monochromateur, linterprétation des résultats s€ite de prendre en compte les pics
pouvant exister dans la méme gamme de perte diénefglasmons de surface, modes
Cerenkov), mais aussi la diminution de la résotupatiale a cause de la délocalisation de la
diffusion inélastique [10].

Cette technique vient d’étre appliquée pour la peeenfois a une cellule CIGSe par Kelgr

al. [25] avec un Titah TEM/STEM (FEI) & 300 kV équipé d'un monochromatdtiien
permettant d’atteindre une résolution en énergig4femeV pour un temps d’acquisition des
spectres de 10 s. Deux stratégies d’extractiorEgl@boutissent a des variations relatives
identiques et cohérentes avec les profils EDX (f&gti7) ; par contre, les valeurs absolues
dépendent de la technique d’extraction utilisées Bienulations montrent que les valeurs
varient peu avec I'épaisseur de I'échantillon wum celle-ci reste inférieure a 100 nm. Méme
si cette technique de mesure de la largeur de batefelite semble directe et séduisante, les
valeurs obtenues dépendent de la technique d’éxtnaet du choix empirique d’'un certain
nombre de parametres. De plus sa principale limitagst bien sOr de nécessiter I'utilisation

d’'un MET avec monochromateur.
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Figure 77 : mesure deEg par VEELS d’une couche de CIGSe : A) image MET en
section transverse et positions des analyses 1 8 profils EDX des concentrations en
Cu et Ga, C) valeurs deEg obtenues a partir des spectres VEELS sur les posihs 1 a 4
avec deux techniques d’extraction différentes, D)amnparaison des résultats avec et sans

correction d’épaisseur (extrait de [25])

N’ayant pas ce type d’appareil a disposition, n@®ns choisi dutiliser nos moyens
techniques « classiques » en perte d’énergie topt@posant une approche innovante dans le
domaine des cellules CIGSe pour y déterminer lemti@ns spatiales de largeur de bande

interdite.

2.1. Structure électronique et largeur de bande int  erdite

Dans ce paragraphe, la relation entre la composdtomique du CIGSe et la largeur de

bande interdite va étre rappelée.
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Les calculs des densités d’états des structurdsoghaites CulnSget CuGaSgmontrent que
le haut de la bande de valence (BV) est principalgmne hybridation des états Cu-d et Se-p
alors que le bas de la bande de conduction (BCyasititué des états In-s, Ga-s et Se-sp

(Figure 78).
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Figure 78 : densité partielle d’états de CulnSget CuGaSe [37]

La répulsion des orbitales Cu 3d et Se 4p est goitante dans ces structures qu’un gap est
observé a 2,5-3 eV du haut de la BV, séparantths #ants p-d (a plus basse énergie) des
états antiliants (a plus haute énergie). Lorsquaendembre d’atomes de Cu diminue, la
répulsion p-d devient plus faible entrainant unisdeament du haut de la BV [44]. De plus
lorsque la longueur de liaison entre I'atome deeSkatome Ill diminue (lorsqu’on passe de
'In au Ga) le bas de la BC est décalé vers les plautes énergies [30]. Les variations
spatiales locales des teneurs en Cu, In et Gaart dn effet sur les énergies du haut de la

BV et du bas de la BC et par conséquent sur l@larde bande interditeg.

La largeur de bande interdite d’'un composé semdgoteur binaire ABx peut étre obtenue
a partir de I'expression suivante :

Eg(x) = - x)xEg(A) + xx Eg(B) —bxxx (1-X) 1)
dans laquelle b est un coefficient de courburegaptindépendant de x.

Appliquée au composé CufliGa)Se, I'expression peut alors s’écrire :
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Eg(x) = L- xX) x Eg(CulnSg) + xx Eg(CuGaSe) —bx xx (L- Xx) (2)
Wei et Zunger [42] ont déterminé la valeur théoeigqie b (0,21 eV). Cette valeur est en
accord avec la gamme des valeurs expérimentalkslid&rature qui leur ont semblé les plus
pertinentes (b=0,15-0,24 eV). Av&g(CuGaSe) = 1,68 eV etEg(CulnSe) = 1,04 eV, on
obtient 'équation suivante :
Eg(x,y=1) = 104x (1-X) + 168x x — 021x xx (1 - X) (3)
La largeur de bande interdite dépend égalemena denkeur en Cu. Zhaat al. [45] ont fait
des calculs de b basés sur la théorie de la fomratite de densité (DFT). lls ont obtenu des
valeurs de b égales a 0,10 et 0,28 eV pour les oséspfortement déficitaires en Cu
Cus2dIN1xGa)1.1255€ (de typep) et Cw.ofIn1xGa)1255€ (de typey) respectivement par
ajustement d’'une équation de la forme :
Eg(x,y) = -x)xEg(0,y) + xxEg(l, y) ~b(y) x xx (1~ X) (4)
avec y=[Cu]/([In]+[Ga]).
A partir des valeurs dEg(0,y) etEg(1,y) calculés pour ces deux composés, on obtiens a
les équations :

Eg(x,y = 056) = 119% (1- X) + 168x x — 010%x xx (1 - X) (5)

Eg(x,y =02) = 132x (1-X) + 1L.76% x— 028x xx (1 - X) (6)
Hanet al. ont obtenu a partir de mesures d’ellipsométrie waleur b=0,22 eV pour la phase
chalcopyrite faiblement déficitaire en Cu (y=0,9%]. lls ont obtenu I'équation suivante :
Eg(x,y = 09) = 1044+ 0735x x — 0223x xx (1 - X) (7)
Pour une valeur de x proche de 0,4, Minoetaal. [31] ont trouvé, également a partir de
mesures d’ellipsométrie, une évolution linéaireeBg et y :

Eg(x=04,y) = 164- 034xy (8)

A partir des données de la littérature, il est dpossible d’évaluer la sensibilité de la largeur
de bande interdite & une variation du rapport dmscentrations x=[Ga]/([In]+[Ga]) et
y=[Cu]/([In]+[Ga]). Les équations (3), (5), (6),)(et (8) de la formd=g(x=constante, y) et

Eg(x, y=constante) sont tracées sur la Figure 79.
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Figure 79 : courbesEg(x, y) obtenues a partir des équations précédentésn rouge) avec

en noir leur projection dans le plan (xy).

L’ensemble de ces équations a été ajustée aveéquadion de surface de la forme :

Eg(x,y) = @-Xx)xEg(0,y) + xx Eg(L y) —b(y) x xx (L= X) (9)

L’ajustement sans I'équation (8) donne des résub&ns meilleurs. De plus cette équation

est la seule a avoir une évolution linéaire. Noawons donc exclue avant d’obtenir
'expression numérique suivante :

Eg(x,y) = (1-X) % ((1- y) x1.4051+ y x1.0281 (4.7689.10F) x y x (1- y)) +
X X ((1-y)x1.8427+yx1.7312- (4.3350.10) x y x (1- y))) +

(10)
x % (1- X) X (-4.610.10 +1.1065< y - 8.8387.10 x y?)

La représentation en niveaux de couleur de I'éqnafil0) montre que pour des valeurs
typiques de x (proches de 0,Bg varie peu lorsque la valeur de y varie de 0 ddrsajue
pour des valeurs typiques de y (proches de &§)varie beaucoup avec x (Figure 80). La

variation de la largeur de bande interdite est dmeaucoup plus sensible a la variation en x
qu'acelle eny.

137



Chapitre 5 : Influence du molybdeéene sur la croissade la couche de CIGSe

Figure 80 : représentation en niveaux de couleur dég dans le plan (xy)

2.2. Diagramme de bandes et caractéristiques électr  iques

Les techniques de dépbts séquentiels conduisentaspgonent a la formation d’'un gradient de
composition en In et Ga dans la couche d’absorlpg8}; il est possible d’adapter le
protocole de dép6t pour faire varier ce gradieat.Higure 81 donne un exemple de double
gradient de x=[Ga]/([In]+[Ga]), avec la variatior th largeur de bande interdite associée, qui
présente quatre régions caractéristiques. La i@rige x dans la région | fournit un champ
de dérive pour les électrons du contact arriers keecentre de I'absorbeur. Le minimum dans
la région Il permet d’améliorer I'absorption desofns incidents de grandes longueurs
d'onde. Dans la région lll, 'augmentation deég permet de limiter les pertes par
recombinaison pres de l'interface alors que ladeaeEg en surface (région V) permet de
limiter la discontinuité de bandes entre I'absorbetua couche tampon de CdS. Dullwebger
al. ont montré expérimentalement la corrélation emgegradient et les caractéristiques
électriques : la/oc dépend de la plus forte valeur de x dans la zenehdrge d’espace et la
Jscde la plus faible valeur de x de I'ensemble ded@beur [9].
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Figure 81 : profil de x en fonction de la profondeu(surface du CIGSe a 0 um) mesuré
par spectroscopie Auger et profil deEg correspondant (calculé a partir de I'équation
Eg(x)=1.02+0.67x+0.11x(x-1)) (extrait de [9])

D’autres auteurs ont présenté des résultats cactivads : les modélisations numériques de
Gloeckleret al. [13] ont montré que I'amélioration du rendement adaversion avec un
double gradient par rapport a un simple gradierierar était faible ; Lundbergt al. [29]
n'ont pas observé d’effet significatif de 'augmatidn de la concentration en Ga prées de la

surface.

La relation entre le double gradient du rapport [Gd/([In]+[Ga]) et les caractéristiques
photovoltaiques est a la fois validée et contreditdans la littérature. Toutefois nouq
allons déterminer si un écart de gradient existe d& les couches de CIGSe de nos dgux

échantillons CIGSe Mo, et CIGSe Mo, , dont la seule différence lors de I’ensembt

du procédé de dépdt est la pression d’argon utilisélors du dépoét de la couche d

molybdene.

De plus, la largeur de bande interdite évoluant pewavec la valeur du rapport de

concentrations [Cu]/([In]+[Ga]), on peut donc envigger avoir une bonng
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approximation de la variation de Eg en déterminant uniquement les variations e
x=[Ga]/([In]+[Ga]).

3. Gradient de composition Ga/ln

Nous allons dans ce paragraphe développer uneodetie mesure de x en fonction de la
profondeur dans la couche mince afin d’obtenirgtesils de largeur de bande interdite.

3.1. Techniques de détermination du gradient de com  position

De nombreuses techniques de caractérisation pemhette mesurer les distributions
élémentaires dans les couches minces de CIGSee@nrpuver une revue de ces techniques
ainsi qu’'une comparaison de leurs principales t¢ératiques comme leur résolution spatiale,
leur limite de détection ou la nécessité d’'unebration pour obtenir des résultats quantitatifs
dans l'article publié par Abou-Ra&s al.[1]. Malgré sa limite de détection (de 'ordre @& a

1 % pour des systemes « classiques ») qui n'essyfisante pour quantifier les éléments en
faible teneur comme le sodium par rapport a d’'auteehniques d’analyse, la spectroscopie
de dispersion d’énergie des rayons X associéengddapscopie électronique en transmission
(MET-EDX) est privilégiée lorsqu’une résolution spde optimale est nécessaire. Grace a
cette technique, il est en effet possible d’obtémiprofil de x avec une bonne résolution en
profondeur (a partir d’'une préparation en secti@maverse) sans moyenner l'information
latéralement sur plusieurs grains. Cependant,itdeffficacité de collection des systemes
EDX conventionnels implique des temps d’acquisitielativement longs pouvant entrainer
notamment une dégradation ou une dérive des étibastipendant les analyses. Des
systemes de détection EDX récemment développéq, ([238]) permettent de diminuer
fortement ces temps d’acquisition notamment grase plus large angle solide. Les systémes
de correction d’aberrations permettent égalementlidéer les dégats d’irradiation en
travaillant a basse tension. Des études récenteaimmsi démontré la possibilité d’identifier
des atomes individuels sur des substrats « modéekesl ou 2 dimensions (nanotube,
monocouches) par EDX, abaissant la limite de déted la présence d’'un atome unique
([28], [40]). Ces équipements sont cependant encel&ivement peu répandus dans la
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communauté scientifique et il s’avere donc utile dfevelopper des méthodes d’analyse
élémentaire basées sur des équipements « plusrtmmrels ».

Les seuils d’ionisation présents sur les spectepatte d’énergie peuvent également étre
utilisés pour obtenir des analyses élémentaires ame bonne résolution spatiale. Les seuils
In M4 5(443 eV) et Ga k3 (1115 eV) sont bien séparés des seuils du Cu 8edmais a des
énergies nécessitant des temps d’acquisition tnégs| Les seuils aux énergies plus faibles
sont quant & eux superposés (principalement laks 38N, 3 (77 eV) et Cu M3 (74 eV) et
donc difficilement exploitables. A titre d’exempbeFigure 82 présente les spectres EELS des
composeés Cu(ln,Ga)get Cu(In,GagSes.

Nous allons maintenant proposer une méthode detifjcation du rapport atomique In/Ga a
partir de la position du pic plasmon obtenu parL&ECette technique n'a, a notre

connaissance, jamais été utilisée dans le domail@&@Se.

Se M4’5
] In NZV3
] Cu MZV3
Ga MZ’3
<
3 Cu(In,Ga)_Se,
o) T T T T T T
= _ 60 80 100 120
g
1 * Cu(In,Ga)Se,
T T T T T T T
60 80 100 120

Perte d'énergie (eV)

Figure 82 : spectres EELS réalisés sur des poudrde composés Cu(In,Ga)Seet
Cu(In,Ga)sSe.
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3.2. Méthode de détermination du rapport x=[Ga]/([l n]+[Ga])

3.2.1. Le modeéle de Drude

Les spectres de perte d’énergie EELS peuvent éteeprétés a partir de deux théories. La
premiére est basée sur la mécanique quantiquehélarie de Bethe, la seconde sur la
formulation diélectrique [10]. Cette derniere apre® permet de décrire l'interaction d’'un
électron incident avec un solide en terme de fonctéponse diélectriqugq,n) avec q le
vecteur diffusion etw la fréquence angulaire. La partie imaginaire de(gqkn) appelée
fonction perte d’énergie représente la dépendanaénergie de lintensité inélastique a une
perte d’énergie Bro, c'est-a-dire le spectre de perte d’énergie. Dan®gion des pertes
faibles (<50 eV) le pic le plus intense (apres ie ges électrons transmis sans interaction
inélastique) est le pic de plasmons de volume dint&raction des électrons du faisceau
incident avec les électrons de valence du solidest@e pic que nous allons tenter d'utiliser
pour mesurer le rapport Ga/ln.

Le modele de Drude permet de calculer la fonctienpdrte d’énergie dans cette gamme
d’énergie en considérant les électrons de valenoare des particules libres. Linteraction
avec les noyaux du solide est supposée faible pwit étre intégrée en utilisant une masse
effective m* au lieu de la masse de I'électron apos ng ainsi qu’'une constante

d’amortissement”. La résolution de I'équation du mouvement d’'unc&len quasi libre
déplacé dex lorsqu'il est soumis & un champ électrigdepermet d’obtenirk en fonction de
E, I' et o. Le déplacement dun électron est a [lorigine de polarisation
P=-exnxX=(L-&(w)x£(0)xE ol n est la densité électronique. Cette égalittnpede

calculere(w) et par conséquent la fonction de perte d’énergigoeut alors s’écrire :

-1 E(AEp)E
m ~L o E(EpER a1
£(E) | (E*-Ep?)?+(EAEp)?
Le pic de plasmons de volume est caractérisé par :
* son énergie de plasmon Ep avec :

ne?
Ep=h | — (12)

E,M

ou n est la densité d’électrons de valence,

* salargeur a mi hautetiEp égale &I soit :
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AEp=#lT (13)
our est le temps de relaxation,

» sa valeur maximum gy donnée par :

Eone = [EP?— (AEP2/2)]"? (14)

L’équation (12) montre que, dans le cas d’'un matésuivant le modele de Drude, il existe
une relation directe entre I'énergie de plasmda éensité d’électrons de valence, et gu'il est
donc envisageable de déterminer des concentradionsiques a partir de sa mesure dans le

cas d'un matériau non contraint.

3.2.2. Calcul de Ep appliqué au CIGSe

Nous allons maintenant faire I'hypothese que lespmsés CIGSasuivent le modele de
Drude et vérifier si avec cette hypothése les valee Ep varient suffisamment pour pouvoir

en extraire les valeurs de x expérimentalement.
» Calcul de Ep en fonction de x=[Ga]/([In]+[Ga])

En utilisant les équations donnant les variatices parametres de maille a et ¢ en fonction de
X obtenus par Marc Souilah (these équipe IMN/CESE®bre 2009) [30], il est possible de
calculer la densité d’électrons de valence n entfon de x :

- N ><(nCu +Xrl'5a+ (l_ X)nln +2Xn39

n
a’xc

(15)

avec N le nombre de motifs par maillglennombre d’électrons de valence de chaque atome i
(nc=1, e=3, Nh=3, ns=6), a=5.7848-0.1698x et ¢=11.6283-0.6027x les mates de

maille en fonction de xa® xc le volume de la maille.

La courbe de Ep en fonction de x (Figure 83), eanant g au lieu de m* pour le moment,
calculée avec les équations (12) et (15) montrel#&ion linéaire suivante :

Ep(x,y =1) = 1506+ 087 x (16)
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16,0

]

15,8 -
T  Ep(x) =15,06 + 0,87 x /

15,6 =

15,4 //

152 P

L

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Ep(eV)

15,0

Figure 83 : courbe Ep=f(x) calculée avec le modesmplifié de Drude (en noir) et

régression linéaire associée (en rouge)

Nous allons maintenant vérifier si les structunastallines Culn.,Ga.Se référencées dans la
base de données ICSD de groupe d’espace |-42chsivm cette relation linéaire. Les fiches

ICSD utilisées sont référencées dans le TablepaBofdre croissant de numéro de fiche).

Fiche ICSD X Volume de la maille (A%
163563 0,482 367,8
169046 0 389,53
169229 0,15 381,33
169230 0,5 364,58
183469 0 384,02
247510 0 388,74
247511 0,21 380,14
247512 0,82 355,9
247513 1 348,14
627420 0,6 363,4
627421 0,5 367,34
627423 0,5 369,74
627425 0,5 367,14
659043 0,5 372,99

Tableau 8 : fiches ICSD utilisées pour le calcul dep=f(x) des composés CulnGa,Se

Les valeurs de Ep calculées avec les volumes diend@nnées dans les fiches ICSD sont
présentées sur la Figure 84. L’éguation obtenueguamession linéaire :
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Ep(x,y =1) = 1509+ 081x X (17)

est trés proche de la précédente (équation (16)).

Ces résultats montrent que I'on peut donc s’ateadune variation linéaire entre I'énergie de

plasmon Ep et x si les composés GuBaSe suivent le modele de Drude.

Ep(x.,y=1) .

15,8 -

15,6

Ep (eV)

15,4

15,2 Ep=15,09+0,81x

. . T . T .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x=Ga/(In+Ga)

Figure 84 : valeurs de Ep calculées avec le modsienplifié de Drude a partir des fiches

ICSD du Tableau 8 et régression linéaire associée.

e Calcul de Ep en fonction de x=[Ga]/([In]+[Ga]) et y¥[Cu]/([In]+[Ga])

Le méme traitement a été utilisé pour les compGi€Se avec y<1 référencés dans les fiches
ICSD (seules les fiches les plus récentes de grdigspace 1-42d et I-42m ont été utilisées)

avec x variable, y=0,4 (Tableau 9) et x=0,5, yafale (Tableau 10). Les régressions linéaires
des valeurs de Ep (Figure 85) obtenues donnegéglestions suivantes :

Ep(x,y = 04) = 1519+ 108x X (18)
Ep(x = 05,y) = 1590- 041x y (19)

Il y a donc une augmentation de I'énergie de plastosque le taux de cuivre dans la maille

diminue (avec I'’hypothése que les composés CKaSent le modéle de Drude).
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Fiche ICSD X Volume de la maille (A%
181410 0 382,01
181411 0,102 379,16
181413 0,33 364,79
181414 0,376 362,51
181415 0,517 357,19
181416 0,686 348,69
181418 1 333,41
247516 0,5 356,75

Tableau 9 : fiches ICSD utilisées pour le calcul dep=f(x) des composés

Cup.dn1xGaSe
Fiche ICSD y Volume de la maille (A%
163563 1 367,8
163564 0,743 364,21
169230 1 364,58
181415 0,4175 357,19
247514 0,6 361,88
247515 0,5 358,29
247516 0,4 356,75
247517 0,25 353,76
627421 1 367,34
627423 1 369,74
627425 1 367,14
659043 1 372,99

Tableau 10 : fiches ICSD utilisées pour le calculedEp=f(y) des composeés

CuylngsGagsSe
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1621 Ep(xy=0.,4)
16,0 -

15,8 1
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— 15,6 -
o
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figure 85 : valeurs de Ep calculées avec le modsienplifié de Drude a partir des fiches
ICSD du Tableau 9 pour y=0,4 (en haut) et du Tablaal0 pour x=0,5 (en bas) et

régressions linéaires associées.

La Figure 85 et la superposition (Figure 86) delewsa pour y=1 et y=0,4, cette derniére
valeur étant relativement extréme dans le matédiBSe, montrent que Ep est beaucoup
moins sensible aux variations de y qu’a celles dencore une fois, si les composés CIGSe
suivent le modéle de Drude. Cette différence depmtement peut s’expliquer par le nombre
d’électrons de valence qui est 3 fois plus faildarnun atome de Cu que pour un atome de Ga

ou d’In.
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16,2 " y=0,4
o y=1
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x=Ga/(In+Ga)

Figure 86 : valeurs de Ep calculées avec le mods&ienplifie de Drude pour y=0.4

(en noir) et y=1 (en rouge)

3.2.3. Vérification expérimentale du modéle de Drud e sur
des poudres de CIGSe

» Acquisition de spectres EELS d’échantillons de réfénce

Afin de trouver la relation entre la position dg piasmon Ep et les valeurs de x et y dans les
composés CIGSe, des mesures EELS ont été réadisedss échantillons synthétisés pendant
la thése de Marc Souilah [30] (par chimie du sol@ehaute température) avec les

compositions suivantes (Tableau 11) :

Composition X y
CulnSe 0 1
Cu(Iny,7sGay 25)Se& 0.25 1
Clo gAINo,75G @ 25)1,065€ 0.25 0.78
Cuo,7e(INo,75G @ 25)1,085€ 0.25 0.70
Cu(Ino sGav,5)Se 0.5 1
Cu(Iny .Gay,)Se 0.8 1
CuGaSe 1 1

Tableau 11: composition des échantillons de référea
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Les échantillons, sous forme de poudre, ont simpignété broyés dans I'éthanol dans un
mortier en agate ; une goutte de cette solutiomsaite été déposée sur une grille en or
recouverte d’'une membrane en carbone a trous. édidimiter la contamination sous le
faisceau d’électrons, chaque grille a été placée sae secondaire a une température de 140
°C pendant plusieurs heures. Cela a permis d’abkesispectres en travaillant a température
ambiante (sans porte objet cryo).
Tous les spectres ont été acquis dans les mémdgiona expérimentales :

0 tension d’accélération 100 kV,

o dispersion en énergie : 0,1 eV/pixel avec une largemi-hauteur du

pic sans perte de I'ordre de 0,8 eV,
o mode couplé en diffraction (image visible sur l&Tr
phosphorescent),

o angle de convergence : 1,4 mrad,

o angle de collection : 9 mrad,

o taille de sonde électronique : environ 10 nm.
Chaque spectre final est la somme de 50 spectiesdnels acquis pendant 0,01 s. La durée
totale d’acquisition est de 15 s si I'on ajoutédmps de lecture de la caméra CCD.
Les compositions moyennes des poudres ont été wdsea I'échelle micrométrique par
MEB-EDX. Afin d’étre sir de sonder des grains alebonne composition, des analyses par
MET-EDX ont été effectuées avant chaque acquisd®spectres EELS.
Des spectres EELS (apres déconvolution) représisntias échantillons sont superposés sur
la Figure 87. On observe pour la série d’échamsllg=1 un décalage du maximum du pic
plasmon vers les plus hautes énergies lorsque menig. Par contre pour x=0,25 les spectres
sont parfaitement superposés lorsque y passe d&7L 8 faut noter que pour cette derniere
valeur, y=0,7, le composé peut étre biphasé [3@hkureusement la structure cristalline n'a

pas été identifiée avant I'acquisition des spediEES et nous ne pouvons donc pas conclure
guant a la dépendance de la position du pic plasdeota structure cristallinel @2d ou

| 42m). Par contre il est clair gu'elle ne dépend pastalix de cuivre (au moins pour

y = 0,7) mais de la valeur de x.

On peut noter que tous les spectres présentergauiednent visible dans une gamme de perte

d’énergie de 18-23 eV dl a la présence des seuligslet Ga Ms [12].
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Figure 87 : spectres EELS dans la région des pertéaibles (en haut) 5-35 eV, (en bas)
12-23 eV pour difféerents composés Gin 1.,.Ga,Se
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* Obtention d’'une courbe de calibration Ep=f(x)

L’énergie et la largeur a mi-hauteur des pics desmpbn des spectres de perte d’énergie de
chacun des composés du Tableau 11 ont été détesnmaé ajustement par moindres carrés
de la fonction de perte d’énergie (équation (1Bpur chaque composé plusieurs spectres ont
été acquis sur différents grains afin de validerejaroductibilité de la mesure. L’épaulement
autour de 20-22 eV ainsi que I'asymétrie du pisplan (probablement due a des transitions
interbandes) nous ont amenés a définir la gamnreedée utilisée pour I'ajustement entre 12
eV et Emax+1eV.

Sur la Figure 88 ont été reportées les moyennesalesrs de Ep pour les difféerentes valeurs
de x ainsi que les écarts types correspondantselation entre Ep et x suit la loi linéaire

suivante :

Ep(x,y = 07) = 1522+ 181x X (20)

17,2

16,8

16,4

Ep (eV)

15,6

15,2 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

x=[Ga]/([In]+[Ga])

Figure 88 : Energie de plasmon Ep en fonction deobtenue a partir des spectres

expérimentaux. En rouge, régression linéaire ass@s.
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3.2.4. Différence entre valeurs expérimentales et
« théoriques »

Méme si la variation de Ep en fonction de x meswgéeles poudres de CIGSe suit une
relation linéaire comme prédit par le modele dederu’ordonnée a l'origine et surtout la
pente de la droite sont supérieures (équations €1.620)). La simplicité du modéele utilisé
peut expliquer ces différences ; de nombreux paran@ourraient étre modifiés ou pris en
compte pour améliorer ce modéle. Parmi eux on qieart:
* la masse effective de I'électron : nous avonssdtila masse de I'électron au repos au
lieu de sa masse effective. Or la masse effeceviétectron est liée a la dispersion en

énergie du bas de la bande de conduction [26] ®¢ d¥nc avec x. Cependant les

valeurs reportées dans [32] pour les composés @u(ms, = 009xm,) et CuGaSg

(m, = 014xm,) sont trés faibles et donnent des valeurs de Bpdmeip trop élevées
(supérieures a 40 eV).

* les contraintes locales : la présence de ces tot@sgpeut entrainer une modification
de Ep a cause de la variation des paramétres die iiiad], [14]).

* la largeur de bande interditeg[10] : le modéle de Drude considére les électrons
comme étant des particules libres. Pour I'étenddesiélectrons de valence dans un
semi-conducteur, un modele plus réaliste consigteeddre en comptg et calculer

I'énergie de plasmon selon I'équation :
(E'p)2: E,2+E,? (21)

Les valeurs deEg sont trop faibles pour entrainer une variationl'deergie de
plasmon significative.
* Les seuils In M et Ga Ms: la variation de leur intensité en fonction dupegt In/Ga

entraine un décalage du pic plasmon vers les plutes énergies pour des valeurs de
X plus élevées. Cependant la faible différence etgie entre le pic plasmon et les
seuils ainsi que la faible intensité de ces desnpermettent difficilement d’évaluer ce
décalage en fonction de x.

Quoi qu’il en soit, il est tout de méme possibletiiser la courbe de calibration entre Ep et x

pour déterminer des valeurs de x sur des échargiltiGSe de compositions inconnues.
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Nous avons montré que la valeur de I'énergie de @emon du CIGSe est sensible arr
teneur en In et Ga, tres peu a celle en Cu. A partde la droite de calibration de Ep e

fonction de X, il est donc possible d’obtenir un gadient de x en mesurant un profil de

o7

I'énergie de plasmon sur une couche mince de CIGSE€onnaissant ce gradient, le
conclusions du paragraphe 2, a savoir la forte seidité de Eg a la valeur de x, nous

permettront alors d’en extraire un profil de largeur de bande interdite.

3.3. Application aux couches minces
3.3.1. Variations de x a partir des spectres EELS e n
fonction de la pression d’argon utilisée lors du dé pot de
molybdene.

Nous allons donc appliquer cette méthode de détation du gradient de x a partir de
I'énergie de plasmon aux deux couches minces CIB&®,, et CIGSe Mo, . Des

images MET en section transverse de ces 2 écluastidlont présentés sur la Figure 89.
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Figure 89 : images MET en section transverse deshémntillons CIGSe/MoS, (a) et

CIGSe/Mo/, (b).

L’acquisition a été réalisée point par point depaisurface du CIGSe vers l'interface avec le

molybdene dans des conditions expérimentales misegia celles utilisées pour les composés
ayant servi de référence. Les valeurs des énedgiggasmon Ep ont également été obtenues
avec un protocole d’affinement identique a celuisdt pour les références. Les valeurs de x

ont alors été calculées a partir de la droite dibredion (équation (20)). Le gradient de x de

I'échantillon CIGSe Mo/, est présenté sur la Figure 90.
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Figure 90 : profil de x de I'échantillon CIGSe Mo/}, obtenu a partir des valeurs de Ep

et de I'équation (20). En haut positions des analgs sur I'échantillon. Les fléches vertes

marquent la position des joints de grain.

La valeur moyenne de x sur ce profil : 0,31 estrés bon accord avec la valeur cible : 0,30.
On observe une baisse de x depuis linterface vewlybdéene jusqu’a 300 nm de la surface
avant une forte remontée a 50 nm puis une nouvmisse en surface. Hormis les
changements du sens de variation du gradient méa durface et a 300 nm de la surface,
deux discontinuités au passage de joints de geaitwur de 1,1 um et 1,7 um de profondeur
sont clairement visibles et montrent que le graddenx ne varie pas uniquement de facon
monotone avec la profondeur mais dépend égalenssngins en présence. Cette variation
de la composition aux joints de grains a été démentdans les couches CIGSe par sonde
atomique tomographique [7].

Dans le cas du profil réalisé sur I'échantillon SES5/Mo[], et présenté sur la Figure 91, la

courbe semble suivre la méme évolution que I'ééthamtprécédent. On note la encore la
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présence de quelques points situés prés de jointgains avec des valeurs beaucoup plus
élevées. Par contre la valeur moyenne de x (0 gi7hettement supérieure a celle attendue
(0,30). L'écart entre les valeurs maximale (présadeurface) et minimale (autour de 300 nm
de profondeur) de x est beaucoup plus faible paeir échantillon (25 %) que pour

I'échantillon CIGSe Moy, (40 %). Nous reviendrons sur cette différence dampsaragraphe

4.
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Figure 91 : profil de x de I'’échantillon CIGSe /Mo, obtenu a partir des valeurs de Ep

et de I'équation (20). En haut positions des analgs sur I'échantillon. Les fléches bleues

marquent la position des joints de grain.

3.3.2. Comparaison avec d’autres techniques d’'analy  se

Afin de valider cette méthode, nous allons toubdra confronter les résultats précédents a

ceux obtenus par MET-EDX sur les mémes échantill@us la Figure 92 est présenté un
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exemple de profil des pourcentages atomiques enrCiGa et Se de I'échantillon CIGSe
/Mo~ obtenus par EDX. Deux profils de x pour chacunétdsntillons ont été extraits des

analyses EDX et superposés suFiigure 93. On observe, pour chaque échantillon bamme
superposition des 2 profils, méme si les analys¢gt@ réalisées dans des régions différentes.
La principale différence entre les 2 échantilloassgue dans la région proche de la surface,

avec, a une cinquantaine de nanometres de la sudans les 2 cas, une valeur de Xx

maximale, beaucoup plus élevée pour I'échantilldGS2 Moy, (environ 0,55) que pour

I'échantillon CIGSe Mo, (environ 0,40).
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Figure 92 : profils des pourcentages atomiques I'éantillon CIGSe /Mo, obtenus par

MET-EDX
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Figure 93 : profils de x des échantillons CIGSe Mo, (cercles et disques bleus) et

CIGSe /Moy, (cercles et disques verts) a partir des analyse®K

Des analyses SIMS ont été réalisées par Denis Maidilnstitut Jean Lamour de Nancy
pour confirmer les conclusions obtenues par EDXn Afe limiter les effets de la forte
rugosité de surface sur les résultats d’analyse&Spds, les échantillons ont été décollés par
la procédure « lift-off » pour débuter I'érosion @IGSe a l'interface avec le MoSdPour
obtenir des résultats semi-quantitatifs, des comaminces de CIGSe sans gradient de
concentration ont été déposées au laboratoireysées par MEB-EDX puis par SIMS afin
d’extraire des facteurs de sensibilité relativdisatbles avec nos échantillons avec gradient.
La Figure 94 montre des profils de x obtenus pMSSavec une tendance identique a celles

obtenues par EDX, c'est-a-dire une valeur de xnmafe a la méme profondeur et une valeur
de x maximale proche de la surface plus élevée péehantillon CIGSe Mo, que pour
I'échantillon CIGSe Mo, . Cependant ces valeurs maximales obtenues par SIS

toutes les deux plus faibles que celles obtenuesMEET-EDX alors que les valeurs

minimales sont identiques.
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Figure 94 : profils de x des échantillons CIGSe Mo, (en bleu) et CIGSe Mo, T,

vert) & partir des analyses SIMS

(en

Des profils de x obtenus par EDX ont été superpasés ceux obtenu par EELS sur la Figure

95. Il existe un bon accord entre les profils obtepar les deux techniques dans le cas de

I'échantillon CIGSe Mo, méme si la valeur du minimum de x est plus faidsdes le cas

de 'EELS. Par contre pour I'échantillon CIGSMd,,, , les valeurs obtenues par EELS sont

toutes décalées de 15 % environ en x. Méme s'dtexine différence importante entre ces 2

profils, I'écart entre la valeur maximale prochel@eurface et la valeur minimale (autour de

300 nm) est proche (de I'ordre de 25 %).
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Figure 95 : profils de x obtenus a partir des analses EDX (cercles) et EELS (carrés) des

échantillons CIGSe /Mo, (en bleu) et CIGSe Mo, (en vert)

IMN

4. Discussion et conclusion partielle

4.1. Variation de x et Eg dans le CIGSe en fonction de la couche
de molybdene

A partir des profils de x obtenus par EDX, EELSS8¥S, il est possible de mesurer la valeur
de x la plus élevée prés de la surfaggsfxainsi que la valeur de x la plus faible,y. En

utilisant une valeur de y constante (y=0.9) I'égqurat(10) permet alors de déterminer les
largeurs de bande interdite correspondankes,{ et Egnay. LeS résultats sont répertoriés

dans le Tableau 12.
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' CIGSe /Mogr, CIGSe /Mo,
Technique
d’analyse Xmin Xmax | EOmin | EQmax | AEQ Xmin Xmax | EOmin | EOmax | AEQ
(%) (%) | (eV) | (eV) |(eV)| (%) (%) | (eV) | (eV) | (eV)
EDX 15 41 1.15 1.31| 0.1p 19 57 1.18 1.40, 0.22
EELS 31 55 1.25 1.39, 0.14 11 51 1.13 1.37) 0.24
SIMS 17 26 1.17 1.22| 0.0b 17 29 1.17 1.24, 0.07

Tableau 12 : valeurs de x minimale et maximale exaites des profils de x obtenues par

différentes techniques d’'analyse, et largeurs de bde interdite correspondantes (pour

les échantillons CIGSe Moy, et CIGSe Mo/,

Méme si les valeurs obtenues avec le SIMS sont beaup plus faibles que cellef
obtenues avec les deux autres techniques (EELS eDX), dans tous les cas les écars

AEg entre les valeurs maximale et minimale d&g sont plus élevées pour I'échantillor

BP

CIGSe /Mo/{}, que pour I'échantillon CIGSe /Mo, .

La méthodologie de détermination de la largeur de dnde interdite a partir de I'énergie
de plasmon a donc été validée, tout au moins en gals relatives. Cette technique
appliguée ici a 1 dimension, pourrait bien sOr I'éte a 2 dimensions pour fournir des

cartographies de largeur de bande interdite de colnes CIGSe.

4.2. Relation entre le profil de x et les caractéri  stiques
électriques

4.2.1. Gradient de x et barriére électronique

Dans [6], Chirila et al. ont synthétisé des coucm@sces de CIGSe avec des compositions
globales proches mais des profils en x plus ou sniarqués. Deux de leurs échantillons ont
des valeurs de mgcXmin tres proches de celles obtenues par EELS ou EDd§ dms
échantillons. Leur échantillon avega¢xmin = 0,38 présente une barriere au transport des
électrons contrairement a I'’échantillon pour legugh-Xmin = 0,25. Les courbe¥V,T) qu’ils

ont simulées avec le programme SCAPS présentenbamee corrélation avec leurs courbes

expérimentales en ne faisant varier que le gradienk, tous les autres parameétres étant
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maintenus constants. Ceci permet d’envisager undieect entre le phénoméne de blocage

des électrons et un gradient de x trop marqué-{a-degre une valeur deyxXmintrop élevée).

4.2.2. Origines électroniques de la baisse de  Voc

LorsqueEg augmente, les valeurs expérimentale¥des’écartent de la relation linéaire qui
existe entre ces deux parametres pour les faibtlgeurs de bande interdite [1]. Ceci a été
également vérifié par Chantaehal. [5] pour la variation d&ocen fonction de la valeur de x
prés de la surface (valeur moyenne des 100 premies3. Quand x>0,37, la relation entre
Vocet x n'est plus linéaire.

Heath et al. ont identifié, dans le cas d’échamtil avec des profils uniformes, un niveau de
défauts a 0,8 eV du maximum de la bande de valaate valeur étant indépendante du
rapport X (pour0< x< 08 et de la présence de joints de grains [20]. Cedteur a été

confirmée par Sakuradt al. pour 038< x< 0,70 sur des échantillons déposés par procede

« 3-stage » [33]. Les calculs théoriques de Hugtrgg. [22] vont dans le méme sens : ils ont
montré que le niveau d’énergie du défaut d’antifite, ou Ga,) varie lentement de fagon
monotone de 0.86 eV pour le composé Cuin®€l.07 eV pour CuGageau dessus du
maximum de la bande de valence alors que la lardedrande interdite augmente beaucoup
plus de 1.08 eV a 1.69 eV.

Lorsque x augmente, ce niveau de défauts deviestmiofond et se rapproche du milieu de
la bande interdite. A fort taux de Ga, les éledrpegés dans ce niveau d’énergie seront
moins facilement réémis et la recombinaison avetraunsera plus probable. Ceci est illustré

sur la Figure 96.
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Figure 96 : représentation schématique des bande&dergie prés de la surface du

CIGSe (a gauche : CIGSeMo, , a droite : CIGSe /Mo,

4.2.3. Origines microstructurales

Hannaet al.[17] ont démontré que I'évolution de Vc en fonction de la teneur en Ga était
liée a la concentration de défauts dans I'échantithassif. Les simulations de Bouchatdl.
(dans le cas d'une couche de CIGSe monocristallinus substrat de GaAs) ont mis en
évidence une baisse des caractéristiques éleariquarjue la densité de dislocations filantes
augmente [3].

L’étude par MET de Dietricket al. [10] a montré que la densité de dislocations dépin
gradient de x et que ces dislocations ne sont pt&sgue si la variation de la concentration
de gallium en profondeur dépasse 13 % atomiqueeani n'est valable que dans le cas de
grains suffisamment larges, dans le cas contragedntraintes peuvent étre réduites dans les

joints de grains.

4.3. Conclusion partielle

Différentes techniques de caractérisation ont ététilisées pour étudier I'influence de |

microstructure sur les performances photovoltaiquesUne méthode originale basée syr
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la détermination du rapport In/Ga a partir des spedres EELS dans la région des perte
faibles a notamment été développée et appliquée 'aralyse de deux cellules avec d¢s
couches d’absorbeur déposées simultanément sur dssbstrats de molybdéne ayan
pour seule différence la pression d’argon lors deslr dépot.

Il ressort de ces analyses que la principale diffénce entre les couches de CIGSe esfle
gradient du rapport x=Ga/(In+Ga) pres de leur surface. Une valeur de x trop élevée gn
surface, elle-méme liée a la différence de diffusiodes éléments In et Ga pendant [p
croissance de la couche de CIGSe, entraine une Iszgle laVoc. Cette différence est §
relier au chapitre 3 a savoir la quantité d’ions sdium en particulier, et d’alcalins en
général, que va laisser diffuser le molybdéne enriotion de la pression d’argon lors de

son dépaot.
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Chapitre 6

Influence des alcalins sur le gradient de Ga
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Nous avons vu dans le chapitre précédent que lemctéastiques photovoltaiques des
cellules, dont la seule différence dans le procéeléépdt est la pression d'argon utilisée
pendant la croissance de la couche de molybdénienvat sont liées au gradient In/Ga dans
les couches de CIGSe. Dans notre procéede, la wiffudu sodium étant liée a la pression
d’argon, il semble donc que ce gradient dépendey@ns en partie, de la quantité de sodium
disponible pendant la croissance du CIGSe. Jugiyésent, dans ce manuscrit, nous n'avons
parlé que du sodium ; or d'autres espéeces ionigoesne le potassium peuvent également
diffuser du verre sodo-calcique et doivent étrdergant prises en compte. Dans ce chapitre,
nous allons tenter de déterminer si des variatimgeneur en ions alcalins (Nat K"

peuvent étre a l'origine de différences structigadesi elles peuvent expliquer ces écarts de

gradients.
1. Relation entre le gradient de Ga et la diffusion des alcalins (dans
le cas d’alcalins disponibles pendant la croissance )
1.1 Diffusion de I'indium et du gallium

Lundberget al. [12] ont expliqué linterdiffusion In/Ga sur degcbuches CulnS#CuGaSe
déposées par coévaporation par leur migration esasites lacunaires du réseau. lls ont
également montré qu’elle est favorisée en abseecsodium et que, dans leur cas, la
diffusion de I'ln dans la couche de CuGa8mour un empilement Culn8€uGaSeg/substrat)
est identique a celle du Ga dans la couche de Seulpour un empilement
CuGaSg/CulnSe/substrat). Dans le cas du procédé « 3-stage »gr@ahl.[13] ont expliqué

la diffusion préférentielle de I'ln hors du compodé,Ga)Se; vers la couche de Coe
pendant la 2" étape par la diminution de la contrainte dansilte fle rayon ionique de
lindium étant plus grand que celui du gallium).

La justification de la formation d’'un gradient dea @ans la couche de CIGSe peut étre
trouvée dans les récents calcalsinitio de Witteet al. [18]. lls ont déterminé les énergies
des barriéres de migration des défauts d’antieif¢1et Ga.>* via des lacunes de cuivre:y

. Alors que les valeurs calculées pour la migratibngd®* dans CulnSg(1,08 eV) et Ga?*
dans CuGaSe(1,14 eV) sont trés proches, les énergies desébesrde migration d’ig?*
dans CuGaSe(0,87 eV) et Ga?* dans CulnSe (1,41 eV) sont trés différentes. Cette
différence peut s’expliquer par les écarts ensadgons ioniques de I'In et du Ga, et entre les

parametres de maille de CuGaS# CulnSe La configuration de transition pour le
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déplacement d’'un défaut d’antisite §4 sur une lacune de cuivre (mécanis@a., — V,)

dans CulnSgest fortement distordue (Figure 97), contrairengmelle pour le mécanisme

In,, - V, dans CuGaSajui est symetrique, favorable électrostatiqueneémbnduit a une

plus faible barriére de migration.

Ing, in CuGaSe, Gag, in CulnSe,

Figure 97 : Configurations de transition pour le m&anisme In., - V., dans CuGaSe et
Ga., - V., dans CulnSe (en jaune : Se, en bleu : In, en vert : Ga, en bta : lacunes de
Cu, les atomes de cuivre ont été omis pour plus dtarté) (extrait de [18])

1.2. Influence du sodium sur le gradient In/Ga

En présence de sodium, le gradient de Ga est phusopcé. Cet effet a été observé par
Rudmannet al. [15] indépendamment de la méthode d’incorporatitbn sodium (verre
sodocalcique, dépbét d'une couche de précurseur Blaht la croissance de CIGSe,
coévaporation de NaF) mais avec du sodium présenteddébut de la croissance du CIGSe.
lls ont également montré que le minimum de la teeeuGa était atteint pour une épaisseur
de CIGSe correspondant a la fin de ¥4°2tape du procédé « 3-stage ». Guttieal. ont
observé un gradient plus prononceé et décalé varsuahe de molybdéne quand le sodium est
fourni (par co-évaporation de NaF) pendant¥8du la 2™étape au lieu de 1% étape [7].

Le gradient obtenu avec le NaF fourni pendant Ex &tape est identigue a celui de
I'échantillon sans sodium, hormis en surface ogrbdient est plus élevé dans I'échantillon

sans sodium (Figure 98).
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Figure 98 : profils SNMS du gradient Ga/(In+Ga) decouches de CIGSe sans sodium (en

noir), ou avec du sodium co-évaporé pendant la 1efen rouge), la 2éme (en vert) ou la
3eme étape (en bleu) (extrait de [7]).

Il existe donc un lien entre le gradient de Gatelaeur en sodium et le moment ou il est

présent pendant le dép6t de CIGSe.

1.3. Le potassium a-t-il le méme effet ?

En 1997, Contreragt al. [3] ont comparé les effets de trois alcalins (flues de Na, K et Cs
sous forme de couches minces de précurseurs) sucdeductivités électriques et les
performances photovoltaiques de cellules CIGSeorils conclu que lion K a un effet
similaire mais plus faible que Nalors que I'ion C5a peu d’effet & cause de son plus grand
rayon ionique (Tableau 13). Pendant la croissarca douche de CIGSe, les ions entrent en
compétition pour se positionner sur les sites dereules ions avec les tailles les plus

proches du cuivre seront les plus favorisés.
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Eléments Cu In Ga Se Na K Cs
Charge +1 +3 +3 -2 +1 +1 +1
Rayons
ioniques 96 81 62 191 97 133 167

(pm)
Tableau 13 : rayons ioniques des éléments composdmiCIGSe et des alcalins Na, K et
Cs

Dans [16], Rudmann fait remarquer que le K peutagmér une surestimation de ['effet
réellement produit par le Na si on ne prend en ¢emgpe le résultat global sans séparer les
effets de chacun des ions.

Wuerzet al. [19] ont montré que la présence d’un taux de patas important pendant le
dépbt de CIGSe (provenant d’'un substrat émailiéitdiit I'interdiffusion de I'ln et du Ga, et
donc augmentait le gradient de Ga.

Ishizukaet al. [8] ont observé que la teneur en K dans un filmCd&>aSe n’avait pas de
corrélation directe avec celle du Na, ce qui leuggere que les chemins de diffusion du

sodium et du potassium sont indépendants.

2. Résultats expérimentaux

Nous avons vu dans le chapitre précédent que thegtaest plus prononcé pour I'échantillon
dans lequel les alcalins soatpriori les plus disponibles (si on relie cette dispoittia la
largeur intercolonnaire du film de molybdene). Nallens maintenant déterminer les teneurs
en alcalins dans les couches de CIGSe, puis tdetdocaliser spatialement ces alcalins et

d’évaluer leur influence sur la structure du CIGSe.

2.1. Echantillons CIGSe / Mo, et CIGSe / Mo,

Des mesures SIMS ont été réalisées sur les dewanttins CIGSe Mog,, et CIGSe

/Mo, pour étudier I'influence de la pression d’argoitiséte lors du dépot de la couche de

molybdene sur la teneur en Na et en K dans laleetiomplete. Les échantillons ont été
décollés par la procédure « lift-off » pour débutérosion du CIGSe a linterface avec le

MoSe. Les profils d’intensité du Na et du K sont préssrsur la Figure 99. Les positions des
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différentes couches ont été repérées grace aul sigriad et a celui du Zn. Dans le cas d'une

cellule compléte, la teneur en Na varie peu avegrdssion d'argon. Quelgues différences

sont tout de méme présentes :

Dans les deux échantillons, le sodium est le phésent dans la couche de CIGSe,
prés du contact arriere. Il y a cependant plus atbusn dans I'échantillon CIGSe
/Moy, que dans I'échantillon CIGSevio,y, . Ceci peut paraitre contradictoire avec

la plus faible largeur entre les colonnes de MdadeoucheMo., et le modéle de

diffusion du sodium a travers la phase intercolimenaependant des images MEB
ont mis en évidence des différences de microstrectes deux couches CIGSe avec la
présence de plus petits grains de CIGSe et domed@lus grande densité de joints de
grains prés du contact arriére dans I'échantill6®@$2 Mo}, [35]. Or il a été montré
que la teneur en sodium est la plus élevée darsités de grains de CIGSe [7]. La
diffusion du sodium dans la cellule compléte dépelaic non seulement de la
microstructure de la couche de Mo mais aussi de delCIGSe elle-méme.

Il'y a également un peu plus de sodium prés derface du CIGSe et de celle de la
couche d’oxyde de zinc dans I'échantillon CIG9dof;, . Ceci pourrait étre lié a
'accumulation du sodium pres de la face arriereCfdaSe dans cet échantillon qui le

rend plus disponible pendant le dépot du restadellule.

Les profils d’'intensité du signal du potassium soettement différents de ceux du sodium :

L’intensité du signal du K dans la couche de CI@Seplus élevée (d’'un facteur 10

environ) dans I'échantillon CIGSé/o,;", que dans I'échantillon CIGS&/oS, .

Il'y a aussi une légére accumulation du potasgiams le CIGSe pres du contact
arriere, mais uniquement dans le cas de I'échantliGSe Mo, et beaucoup plus

faiblement que pour le sodium. Ceci semble démpnue, contrairement au sodium,

le potassium ne s’accumule pas principalement aiumsj de grains. Par contre pour
I'échantillon CIGSe Moy, il semble s’accumuler aux % de I'épaisseur deolache

de CIGSe.

Contrairement au Na, le K s’accumule peu a la sertke la couche de ZnO:Al.

Les profils d’intensité du Ga et du Cd ont été #ewa ceux du Na et du K sur la Figure 100.

La profondeur affichée correspond a une zone g@ende la moitié de la couche de CIGSe

environ jusqu’'a la surface de la cellule complégs profils ont été normalisés sur cette zone.
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On observe trés clairement, dans la couche de ClGSeumulation du K avant le minimum

de concentration en gallium dans I'échantillon prdant le gradient le plus prononcé (CIGSe
/Mo ). Cette accumulation a également été observéeJaeksonet al. [9]. Prés de

linterface CIGSe/CdS, le profil du sodium suit weldu gallium avec un maximum
légerement avant l'interface, alors que le profil potassium est sensiblement décalé et
montre une accumulation du potassium plutot adiiiaice.

Nous avons étudié ces deux échantillons par MEfivaau de ces zones d’intérét (proche du
minimum de concentration en gallium et prés dediiface CIGSe/CdS). Aucune différence

structurale significative n'a été observée. Dedyames EELS ont également été tentées pour

localiser cette « bosse » de potassium dans I'dilbanCIGSe Mo/, malheureusement

sans succes. Ceci peut s’expliquer par trois lioita :

* le seuil M du potassium est a une énergie (18 edQhe de I'énergie de plasmon et
son seuil L a une énergie (294 eV) dans le signaselil K du carbone (qui est la
plupart du temps présent sous forme de contamiratio

* sa concentration est probablement inférieure @rde de détection de nos moyens
d’analyse,

* certaines étapes de préparation des échantilloos lfmbservation par MET sont
susceptibles de diminuer les teneurs en alcalinsefiet méme si I'épaisseur de la
section transverse est de l'ordre de la dizainengeons a la fin de I'amincissement
meécanique, les alcalins présents a la surface dama mince sont probablement
dissouts dans I'eau pendant le polissage mécanlgpeut également y avoir une
érosion préférentielle des zones plus concentréedaalins lors de I'amincissement
ionique.

Il semble donc tres difficile de localiser par MHEGs zones riches en alcalins avec les
conditions de synthése de cellules classiques.cPatre on peut espérer observer une
signature de leur présence en synthétisant destilldres avec des concentrations en alcalins

nettement plus élevées.

En ce qui concerne les teneurs en alcalins dans lésux échantillons CIGSe Moy, et

CIGSe /Moy, , la principale différence est la plus forte concemation en K dans

'échantillon dont la couche de molybdéne possédea | plus grande largeur
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intercolonnaire : CIGSe /Mo, . Dans cet échantillon qui présente le gradient enh

gallium le plus prononcé, il faut noter également m accroissement de la teneur en K

lorsque la concentration en gallium atteint son mirmum.
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Figure 99 : Profils SIMS des intensités en Na et Kes échantillons CIGSe Mo, et

CIGSe /Mo, . En haut représentation schématique des cellulegpmettant de repérer
les positions approximatives des couches sur lesgfits SIMS.
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Figure 100 : Profils SIMS (depuis le milieu des cathes de CIGSe jusqu’a la surface) des
intensités en Na, K, Ga et Cd des échantillons CI@GSMo.;,, et CIGSe Moy, .
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2.2. Echantillon avec une forte teneur en K

La majorité des échantillons analysés au cours atee dhése a été déposée dans des
conditions similaires, la seule variable étantraspion d’'argon lors du dépdt du molybdene.
Un des échantillons analysés par SIMS a présemtéamneur en potassium dans la couche du
CIGSe qu’on pourrait qualifier d’« anormale ». Hfeeau lieu d’avoir une baisse linéaire de
l'intensité du signal de K depuis la couche de rdfne vers la couche de CdS comme pour
les autres échantillons, I'évolution du signal pkttét parabolique (Figure 101) avec une
teneur en potassium plus élevée dans la couchd@8eCque dans les autres échantillons.

Nous avons donc étudié cet échantillon par METusri@ppellerons dans la suite CIGSe

ZnoiCds CIGSe
100
1 |
|| :. ﬁ-. l‘ ]
= -.‘.*. ..
: o "
[T ] - = l- ."ll'
Y o
= - =
g 0. e
a ]
E 1
= CIGSe"

m  CIGSe "classique”

0.2 0.4 0.6 0,8 1,0

Epaisseur normalisée

Figure 101 : Profils SIMS des intensités en K dedchantillon CIGSE présentant un
profil en potassium singulier et d’'un échantillon pésentant un profil « classique ».
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2.2.1. Etude par MET

L'échantillon CIGS& a été préparé en section transverse (Figure T®2)observe dans la
couche de CIGSe la présence de zones plus clal&svement grandes (de l'ordre de la
centaine de nanomeétres) pouvant étre localiséksalp 500 nm de la couche de CdS.

Les images a plus fort grandissement de ces zoonatrent qu’elles peuvent étre constituées
de vide et de matiéere (Figure 103). L’analyse EDX mis en évidence la présence de Cd et
de S. Il y a alors deux possibilités : soit le CalSliffusé depuis la surface jusqu’a cette
profondeur a travers le CIGSe (Chirdtaal.[2] ont montré, dans le cas de potassium introduit
apres le dépdbt de CIGSe sous forme de KF, quetésgiam facilite la diffusion du Cd par la
formation de défauts d’antisite g, soit ces cavités font partie de crevasses prEseiepuis
l'interface avec le CdS mais qui ne se propagestpeapendiculairement a la surface. Il n'est
cependant pas possible, a partir de nos analyselredlaquelle de ces deux hypothéses est la
plus probable.

D’autres zones claires sont quant a elles consstumiquement de matiére (sans vide). La
Figure 104 présente des images d'un grain de CksSeord duquel des zones claires sont
présentes. Le cliche de diffraction électroniquigfe 104 b) montre que ce grain de CIGSe
contient plusieurs macles de typ8 (plan de macle (112) avec rotation de 60° autieula
rangée [221]). L'image HRTEM (Figure 104 d) montree la zone claire, dans laquelle
'analyse EDX a confirmé la présence de Cd et desScristallisée. Le CdS peut cristalliser
dans une structure cubique, hexagonale ou poly{gpecession de régions de structures
cubique et hexagonale) [11]. Les FFT réaliséesstie zone claire et sur le grain de CIGSe
voisin permettent de tirer les conclusions suivante

* la zone claire a une structure cristalline corresjamt au CdS cubique,

* un maclage est présent dans cette zone avec ledplamacle _(]Ell)et les relations
d’orientation [110]//[011],

* une relation d’épitaxie existe entre le CdS etll@®e avec les relations suivantes :

(111) cas// (112)i6seet [110kas// [ 021] ciose

Un autre type de morphologie a été observé dansolehe de CIGSe : des structures
triangulaires de quelques nanometres a la dizagneatiométres (Figure 105). Ce genre de
structures peut étre le résultat de la coalescdackacunes et des vitesses d'interdiffusion

d’élements différentes : c’est le mécanisme KirkdhdCes morphologies ont été étudiées
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dans le CIGSe par Leit al.[21]. Nous nous sommes interrogés sur la possldiune plus
forte teneur en potassium dans ces pseudo-catiSsanalyses EDX et EELS n’ont pas
permis de mettre en évidence cette hypothése. Audififérence structurale n’a également pu
étre caractérisée.

Dans le prochain paragraphe, nous allons préskgeesultats obtenus avec un appareil de
caractérisation permettant de mieux étudier cesactstres en raison de leur échelle
nanométrique et de la faible teneur en K qu’ellesivent potentiellement contenir. Cet
appareil est la sonde atomique tomographique.

i-ZnO/ZnO:Al cds

Figure 102 : Image MET en section transverse de b@antillon CIGSe". Les fléches
rouges montrent les cavités présentes dans la cogctie CIGSe.

Figure 103 : Images MET d’une cavité de I'échantiin CIGSE®. Les disques rouges sont
les surfaces qui ont été analysées par EDX.
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Figure 104 : Images MET de I'échantillon CIGSé présentant des zones claires, a faible
(a et c) et fort grandissement (d). Cliché de diffiction électronique d’un grain de CIGSe
présentant une macle (b). FFT dans la zone claire) et dans le grain de CIGSe voisin (f)
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200 nm

Figure 105 : Images MET de I'échantillon CIGSé présentant des « cavités » du type
Kirkendall a différentes profondeurs dans la couchale CIGSe
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2.2.2. Etude par sonde atomique tomographique

Le principe de la sonde atomique tomographiquda&st sur I'évaporation par effet de champ
d’un échantillon. Pour cela I'échantillon & évapast préparé sous forme de pointe de rayon
de courbure inférieur a 50 nm par faisceau d’'i@mtalisés (« Focused lon Beam » : FIB). La
pointe est ensuite placée dans une enceinte swasgidé et a basse température puis portée a
un potentiel induisant un champ électrique légergnmd@érieur a son champ d’évaporation.
Dans le cas d'une sonde atomique tomographiquetésspar laser, une impulsion laser
fournit I'énergie nécessaire a l'ionisation desnas de la pointe et donc a leur évaporation
(Figure 106). Les ions évaporés sont identifiés guactrométrie de masse a temps de vol
avec un détecteur sensible a leur position d’ogigimermettant d’avoir une reconstruction

tridimensionnelle de la pointe avec la nature desas qui la constituent.

Galettes de

' Détecteur
Pointe (R <50nm) microcanaux
t Gerbe
— o1 -
,,,,,,, e d’électrons
o E
+V Impulsion Impact sur =
Laser le détecteur

Figure 106 : Principe de fonctionnement de la sondeA-WATAP. Les atomes de la
pointe sont ionisés par un potentiel positif et deisnpulsions laser puis accélérés par le
champ électrique vers un détecteur sensible en pten. Le temps de vol est mesuré

entre I'impulsion laser et I'impact sur le détecteu (extrait de [14])

Les résultats présentés dans ce paragraphe astttétéus par Emmanuel Cadel du Groupe de
Physique des Matériaux a Rouen sur une sonde atent@mographique assistée par laser
Cameca (« Laser Assisted Wide Angle TomographiamAfrobe » : LA-WATAP), a une
température de 50 K, une longueur d'onde lasesX®nm, une puissance laser de 0.6 mW et
une fréquence d'impulsions de 100 kHz.

Le méme échantillon que celui observé par MET (@&t} @ été caractérisé par LA-WATAP.
Les reconstructions en 3 dimensions des princigdéments (Cu, In, Ga, Se) ainsi que celles
des alcalins (Na et K) sont présentées sur la €ifja7. Le volume de CIGSe analysé est

42x42x89 nm et chaque point représente un atome qui a ététdéeux joints de grains
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sont présents dans ce volume. Les reconstructiess pdincipaux €léments montrent la
présence d’'une surdensité d’atomes au niveau dds fte grains. Ceci est d0 a un artéfact de
la technique : I'effet de grandissement local dé aariation locale du champ d‘évaporation
aux joints de grains. Les reconstructions 3D dealials montrent que la teneur en sodium est
nettement plus élevée aux joints de grains que tEmgrains eux mémes, alors que le
potassium est en plus également présent de fagoificitive sous la forme de clusters. Les
profils de concentration a travers un joint de mgamettent en évidence, dans une zone
confinée a 1-2 nm autour du joint de grain, unéefaccumulation du sodium (2,5 % at.), une
faible accumulation du K (0,2 % at.) ainsi qu'udéplétion en Cu (21 % at.). Les
concentrations en alcalins aux joints de graing sanaccord avec celles trouvées dans [5]
(Na: 3,5 % at., K: 0,3 % at.). Il faut noter Ismce d’anticorrélation des concentrations en
Cu et en In généralement observée aux joints degypar sonde atomique ([5], [4], [7]). Ceci
pourrait s’expliquer par la forte teneur en Na hjmite la formation des défautsdnen se
positionnant sur les lacunes de Cu.

La Figure 108 présente une reconstruction 3D d’randj volume (48x48x187 rindans
laquelle les clusters de K sont clairement visibl@®si qu'une reconstruction de faible
volume (4x4x35 nrf) centrée autour de deux d’entre eux. Leur t@ffedu méme ordre de
grandeur que certaines des structures observéeslpardans la Figure 105. Ces clusters
pourraient donc étre identifiés comme des « pseadidés de Kirkendall ». Les profils de
concentration montrent que le K s’accumule danscliesters avec une concentration de 2,5
% at. environ. Le sodium en est absent et I'ant&ation Cu-In y est vérifiée avec une baisse

de la concentration en Cu et une augmentation lteare In.

Dans le cas d'une couche de CIGSe avec une fortendéer en K, celui-ci es
principalement localisé dans des clusters de quelga nanometres, alors que le Na, bign
gue présent en faible teneur dans les grains, ségeeuniquement aux joints de grains.
Cette étude a montré la complémentarité entre lesetdix techniques de caractérisation
par MET et LA-WATAP : la MET a permis d’observer et de localiser des structures
nanométriques sur une large surface d’échantillon @&is pas d’obtenir leur compositionl
S

elémentaire, alors que la sonde atomique, techniquans laquelle les volumes analys

—

sont relativement faibles, a permis de déterminerels concentrations en alcalins, bie

gue présents en faible concentration.
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Figure 107 : reconstructions atomiques en 3 dimerwis de I'échantillon CIGS&
obtenues en sonde atomique (volume analysé : 42489 nn) et profils de

concentrations atomiques a travers le joint de grais GB visible sur la reconstruction
des atomes de Na entre deux grains G1 et G2.
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Figure 108: (a) reconstruction atomique (Na et K) @ 3 dimensions de I'échantillon
CIGSe" obtenue en sonde atomique (volume analysé : 48 x 4887 nn?), (b)
reconstructions 3D autour de deux clusters (volumanalysé : 4 x 4 x 35 nri) de tous les
éléments avec le méme code couleur que les proéls concentrations atomiques en (c).
Les numéros (1) et (2) servent a localiser les deabusters.
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3. Discussion et conclusion partielle

La principale différence entre les échantillons CiGe Mo, et CIGSe Moy, en

terme de teneur en alcalins est une accumulation gotassium juste avant le minimuny

HP
IMN /-

de Ga pour I'échantillon ayant le gradient de Ga leplus prononcé (CIGSe Mo
Cette accumulation localisée & I'épaisseur de la wche correspondant & la fin de 9"
étape/début de 3™ étape du procédé « 3-stage » semble donc entrainer gradient plus
important pres de la surface de la couche de CIGSka diffusion du potassium pendantj

la croissance de la couche de CIGSe parait plus sé@rle que le sodium a la largeu

intercolonnaire de la couche de molybdéene, peut-&ra cause de son plus grand raygn

ionique.

L’étude menée en parallele par MET et LA-WATAP surun échantillon ayant une forte
teneur en potassium a montré qu’il peut s’accumuletégerement aux joints de grains ¢
surtout dans des structures triangulaires (pseudoavités de Kirkendall) de quelques
nanometres alors que le sodium a tendance a s’acculer majoritairement aux joints

de grains et sur les défauts a 1 dimension. Les gils de concentration aux joints de

grains ont montré une tres forte teneur en Na, unbaisse de celle en Cu et une stabillé

de celle en In. Dans le cas des clusters ou la tanen K augmente fortement et le Na e

absent, la concentration en Cu diminue alors que te en In augmente. Ceci tendrait 3

montrer que les ions N& et K* n'occupent pas les mémes sites dans la structjye

CIGSe : alors gu'en présence de Na la diffusion d&In via les sites lacunaires es
limitée par les défauts du type Nay, en présence de K, le sodium semble absent et
lacunes de Cu sont occupées par I'In et non pas pan défaut hypothétique Ke. Il faut
noter que si les défauts K, sont nommés dans [5], leur énergie de formation a’jamais

été calculée [13] et donc leur existence n’est peagrifiée. Avec le K, la diffusion de I'ln

via les sites lacunaires de cuivre est donc favoéis et par conséquent le gradient de Ga

accentué.

L’hypothese de la présence du K qui s'oppose a celtlu Na semble contradictoire aveg
le fait que ces deux atomes n’occuperaient pas le®mes sites et nécessite donc d’ége

vérifiée expérimentalement. La veérification par lestechniques locales que sont la MET

et la LA-WATAP semble compromise : pour la microscpie, a cause de la difficulté d¢

la préparation des échantillons et le faible teneuen alcalins, pour la sonde atomique, p
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cause de sa résolution latérale trop faible pour dérminer I'environnement d’un atome.
Des techniques comme 'EXAFS (Extended X-ray Absotpn Fine structure) devraient
permettre de déterminer I'environnement local des tomes de K dans la structure dy
CIGSe et d’'aider a la compréhension de phénoménefup macroscopiques a I'échelle dp
la cellule.
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L'objectif de cette these était d’utiliser des teicjues d’analyses liées a la microscopie
électronique en transmission (MET) pour aider a dampréhension de certaines
caractéristiques macroscopiques des cellules adm&ri(In,Ga)Se(CIGSe) synthétisées au
laboratoire.

Un premier travail a consisté a caractériser lacheumince de molybdéne, obtenue par
pulvérisation cathodique magnétron, qui sert detasinélectrique arriere a la cellule. La
spectroscopie de perte d’énergie des électrons $lEBssociée a la MET a permis de montrer
gu’elle est constituée de colonnes cristalliséedVie métallique séparées par une phase
amorphe d’'oxydes de Mo (MaQet/ou NaMoQO,) qui se forme principalement a partir de
'eau et de I'oxygéne résiduels présents dans te d# dépdt. La largeur intercolonnaire
augmente avec la pression d’argon utilisée pendaiépdt de cette couche. La diffusion des
ions alcalins ayant lieu principalement dans lasghaxydée, leur disponibilité pendant la
croissance de la couche de CIGSe est donc ajugtablan parameétre physique simple : la
pression d’argon.

Avant d’atteindre la couche de CIGSe, les ionslalsaloivent traverser la couche de MgSe
qui se forme spontanément lorsque la couche de #&los@umise a une vapeur de Se.
L’orientation des feuillets de la structure lamiefade MoSe et I'épaisseur de la couche a été
caractérisée en fonction de différents paramétaeggur intercolonnaire de la couche de Mo,
rapport atomique [Cu]/([In]+[Ga]), sélénisation samlépdt de CIGSe). Méme si la
généralisation des résultats obtenus en fonctiorcaltains parameétres est difficile, nous
avons montré que les caractéristiques de la codeh®loSe restent semblables dans des
conditions de dépbts de cellules au laboratoirsesa@es (pression d’argon de dépbt de Mo :
2 a 15 mTorr, procédé de dépbt de la couche de €1GS3-stage »). La présence de Ga dans
la couche de MoSea également été mise en évidence et des relat@osissance cristalline
entre les couches de Mo, de Mg8tde CIGSe ont été déterminées.

Tous les autres parameétres utilisés lors du dépétdifférentes couches étant maintenus
constants, la seule modification de la largeurradi®nnaire dans la couche de Mo entraine
des variations des caractéristiqgues électriquesceléges. Nous avons étudié deux cellules,
'une avec une faible et I'autre avec une grandgelar entre les colonnes de Mo, la seconde
présentant une tension de circuit ouv&fod nettement plus faible que la premiere. Ceci
montre qu’une disponibilité trop élevée des alsaliendant la croissance de la couche de
CIGSe peut limiter les performances photovoltaigdeda cellule. La principale différence
« matériau » entre les deux cellules est la vanatiu gradient In/Ga dans la couche de

CIGSe. Celui-ci a été déterminé avec une méthaogditandans le domaine du CIGSe a partir
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de la position du pic plasmon mesurée par EELShodé&t qui a été confrontée a d’autres
techniques d’analyse. La cellule ayanViacla plus faible est celle dont le gradient estliesp

élevé pres de la surface de CIGSe ; c’'est ausl® pelr laquelle le potassium présente la
teneur la plus élevée dans la couche de CIGSeégatement une accumulation de K dans la
zone ou le rapport [Ga]/([In]+[Ga]) est le plusHi@. La combinaison d’analyses par sonde
atomique tomographique (TAP) et MET réalisées suéchantillon avec une forte teneur en
alcalins ont montré que le Na et le K s’accumulianrts des zones différentes (défauts 1D et
2D pour Na, « pseudo-cavités de Kirkendall » polr Rout cela laisse supposer que les
chemins de diffusion et les sites d’occupationsN#é et K* sont différents et qu’il est

nécessaire de les déterminer, notamment puisquetdests records de conversion ont été

obtenus grace a I'ajout de fluorure de potassii [4]).

Le MET est un outil puissant qui, grace a ses iplei techniques associees, permet de
fournir des informations sur la microstructure &tchimie des défauts, des interfaces et des
jonctions dans les cellules solaires en couchesemsifv]. Dans cette thése, nous avons utilisé
l'imagerie, la diffraction électronique et les spescopies EELS et EDX. D’autres techniques
comme la cathodoluminescence (CL) et le courantiingar faisceau d’électrons (EBIC)
peuvent fournir des informations électroniques #ppntaires sur les matériaux des cellules
solaires pour la compréhension de leurs perforngrides systemes MET intégrés avec les
possibilités qu’offrent 'EELS, 'EDX, la CL, et EBIC vont donc jouer un rble encore plus
important dans la recherche sur les matériaux pbtftiques, car de tels systemes permettent
de cartographier les informations structurales, midnies, électriques, optiques et
électroniques au méme endroit. La combinaison deezhniques a déja été exploitée et peut
étre trouvée par exemple dans [3] ou la CL a peduisocaliser les sites de recombinaison
non-radiative aux joints de grains dans CIGSe,ansd5] ou I'EBIC et la CL ont été utilisés
pour caractériser des cellules a base de CdTe.

Quelles que soient les performances du microscapalee ses techniques associées,
'expérimentateur sera toujours avant tout confford la question délicate de la
représentativité du volume de la zone analyséegport a I'objet macroscopique qu’est la
cellule solaire. Ce point est primordial si on vespérer relier certaines caractéristiques
« matériau » caractérisées par MET aux performapitcetvoltaiques des cellules. Il faudrait
pour cela pouvoir synthétiser des échantillons hggmes avec un seul paramétre matériau
variable (gradient In/Ga ou teneur en Na ou teeauk ou densité de joints de grains...) afin

de décorréler les effets que chacun peut entradoerles caractéristiques électriques.
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Cependant les cellules ayant un bon rendementaitethent complexes que la variation d’un
parameétre unique n’est pas envisageable puisquialdique souvent la variation d’autres
parameétres (comme on I'a vu par exemple pour lauean alcalins et le gradient In/Ga). Une
possibilité serait de travailler sur des échantglonodéles [28]. Cependant il est dans ce cas
impossible de relier les résultats obtenus a dextistiques électriques de cellules.

Malgré ce probleme de représentativité, I'analyse é@échantillon préparé en pointe avec un
faisceau d'ions focalisés (FIB) par MET puis par PrAest trées prometteuse [2]. Elle
permettrait en effet d’obtenir non seulement ldsrmations évoquées précédemment mais
également de localiser dans un méme volume leseglisnmen faible teneur comme les
alcalins, éléments qui semblent étre une des paies clés de 'amélioration des rendements
photovoltaiques des cellules CIGSe.

On assiste aujourd’hui a la mise en ceuvre de nomveancepts pour les cellules solaires.
Les cellules solaires ultrafines a base d'absortdirCiIGSe nanométrique nécessitent
l'utilisation de stratégie photonique faisant intmir des nanoparticules métalliques pour
I'effet plasmon et la nanostructuration des coughasr former des réseaux de diffraction.
Les cellules solaires a gap intermédiaire se coemiosle boites quantiques de semi
conducteurs. L'étude de ces nouveaux dispositifpmliera sans aucun doute sur ces

équipements permettant leur caractérisation adkemanométrique.
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Caractérisation d’hétérostructures polycristallines par microscopie électronique en

transmission : application aux cellules solaires base de Cu(In,Ga)Sg

L’objectif de cette these est de caractériser édslles solaires en couches minces a base de
Cu(In,Ga)Se (CIGSe) a I'échelle nanométrique par microscojgetéonique en transmission
(MET) afin de mieux comprendre certaines de leuraatéristiques électriques
macroscopiques. Le contact électrique arriere @diales CIGSe est une couche mince de
molybdene constituée de colonnes cristalliséesréépgpar une phase amorphe qui laisse
diffuser les alcalins nécessaires a I'obtentiorrelfelements de conversion élevés depuis le
substrat de verre vers la couche de CIGSe. Laidragblumique de la phase amorphe peut
étre ajustée en faisant varier la pression d’atgmndu dépdt de molybdéne. La spectroscopie
de perte d’énergie des électrons (EELS) a permisd#mtifier. La couche de MoSeui se
forme spontanément a l'interface entre la couch&ldeet celle de CIGSe a été caractérisée
par MET en fonction de différentes conditions deaté La composition élémentaire de la
couche de CIGSe n’est pas homogene. Lors du dépki douche de CIGSe par le procédé
« 3-stage », le rapport In/Ga varie le long dedacte. Ce gradient de composition dépend
des caractéristiqgues de la couche de molybdénefleemce les résultats électriques des
cellules. La détermination du gradient In/Ga paL&E& partir du signal des pertes faibles a
été validée en comparant les profils a ceux obteansi’autres technigues d’analyse. Le réle
gue peuvent jouer les alcalins dans I'amplitudgdudient In/Ga a également été discute.

Mots clés : microscopie électronique en transmission, perénetgie des électrons, cellule

solaire, Cu(In,Ga)Semolybdéne, gradient In/Ga, alcalins

Characterization of polycrystalline heterostructures by transmission electron

microscopy: application to Cu(In,Ga)Se based solar cells.

The aim of this thesis is the characterization ofI@Ga)Se based (CIGSe) thin film solar
cells at the nanoscale by transmission electromaseopy (TEM) to better understand some
of their macroscopic electrical characteristicse TRIGSe cells electrical back contact is a
molybdenum thin layer made of crystalline columepagated by an amorphous phase which
allows alkali, necessary to obtain high conversimids, to diffuse from the glass substrate
toward the CIGSe layer. The volume fraction of #reorphous phase can be adjusted by
varying the argon pressure during molybdenum dépadby sputtering. Electron energy loss
spectroscopy (EELS) allowed the identification lmtamorphous phase. MgSayer, which

is formed spontaneously at the interface betweeraMbCIGSe layers, was characterized by
TEM under different deposition conditions. The edgrtal composition of the CIGSe layer is
not homogenous. When the CIGSe layer is depositdien”3-stage” process, the In/Ga ratio
varies throughout the layer. This composition geatlidepends on the characteristics of the
molybdenum layer and affects the electrical resuafsthe cells. In/Ga gradient was
determined from low loss EELS signal and has beefuated by comparing the profiles with
those obtained by other analytical techniques. gdtential role of alkali in the amplitude of
In/Ga gradient is also discussed.

Keywords : transmission electron microscopy, electron enéogy, solar cell, Cu(In,Ga)ge

molybdenum, In/Ga gradient, alkali



