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La crise actuelle, à la fois économique, écologique et sociale, requiert de profondes 
mutations. En particulier, notre empreinte sur l’environnement a dépassé les capacités 
biologiques de notre planète depuis les années 1980 [1] : le développement actuel n’est pas 
soutenable. Une économie énergétique basée sur des combustibles fossiles ne peut subsister, à 
la fois à cause de l’épuisement des ressources fossiles, des dangers climatiques induits par une 
production excessive de gaz à effet de serre et de la nécessité de sécuriser notre accès à 
l’énergie [2]. De plus, les besoins énergétiques continuent de croître, notamment dans les pays 
en développement, ne serait-ce que parce que plus d’un milliard de personnes n’ont pas 
encore accès à l’électricité. Les sources énergétiques renouvelables, telles que 
l’hydroélectricité, la biomasse, l’éolien et le solaire, sont donc appelées à se développer 
largement dans les prochaines années. En Europe, un objectif de 20% d’énergies 
renouvelables a été fixé pour 2020. Comme la demande est très importante, et que chaque 
énergie présente un caractère intermittent et des capacités de stockage différentes, un 
développement complémentaire des différentes énergies renouvelables est nécessaire. Au sein 
de ces énergies, l’énergie solaire a une place de choix. Le soleil en effet fournit en une heure 
l’énergie utilisée par l’humanité en une année. C’est d’ailleurs son énergie qui est 
indirectement à l’origine de toutes les autres sources d’énergie, mis à part le nucléaire et la 
géothermie, notamment grâce à la photosynthèse, au cycle de l’eau, ou à la convection de 
l’air.  

Au sein de la filière solaire, l’énergie photovoltaïque se différencie de l’énergie solaire 
thermodynamique, car elle produit directement de l’électricité, ne nécessitant  ni cycle vapeur, 
ni pièces mécaniques tournantes. De plus, elle ne nécessite pas un ensoleillement direct. C’est 
donc une énergie de premier choix dans les pays tempérés d’Europe, où l’ensoleillement n’est 
que rarement direct, par suite de la diffusion par les nuages. Le photovoltaïque peut être une 
énergie significative : en France, 5 000 km2 de panneaux à 10 % de rendement de conversion 
seraient suffisants pour produire l’équivalent de 550 TWh (production d’électricité actuelle). 
C’est environ cinq fois moins que la surface des infrastructures en France (toitures, routes…). 
De plus, c’est une énergie décentralisée, déjà compétitive pour les besoins des sites isolés 
dont le raccordement au réseau électrique est trop onéreux. Pour favoriser un développement 
rapide de cette énergie, les coûts restent encore à optimiser : le coût final pour le 
consommateur, mais aussi la consommation en matières premières et en énergie par les 
procédés de transformation de ces matières premières en modules photovoltaïques efficaces.  
 

Une cellule photovoltaïque classique est basée sur une jonction de deux semi-
conducteurs (l’un de type p, l’autre de type n) qui produit sous illumination  un courant 
électrique: c’est l’effet photovoltaïque. Un module photovoltaïque est constitué de cellules 
photovoltaïques associées en série ou en parallèle et constitue l’unité de base pour les 
installations solaires. Plusieurs filières photovoltaïques se sont développées.  

 
La première génération s’est basée sur des cellules à base de silicium. Les rendements 

maximum en laboratoire sont de 20% pour les cellules à base de silicium polycristallin et 25% 
pour les cellules à base de silicium monocristallin [3]. Les rendements des modules industriels 
atteignent 15 à 20% selon la technologie. Les cellules à base de silicium dominent encore le 
marché (85% du marché mondial en 2010 [4]). Néanmoins, les nombreuses étapes du procédé 
de fabrication et les températures élevées nécessaires en font une technologie assez coûteuse.  

 
La seconde génération développe des cellules en couches minces, au pouvoir 

d’absorption important, qui nécessitent environ 100 fois moins de matériau (quelques µm 
d’épaisseur) que les cellules au silicium (d’environ 0,2 mm d’épaisseur), et offrent de 
nombreux autres avantages : elles peuvent être déposées sur des substrats souples (ce qui 
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multiplie le nombre d’applications possibles), par des procédés simples, rapides, en peu 
d’étapes, à températures modérées. Ainsi l’énergie ayant servi à la production des modules 
représente environ un an de leur propre production d’énergie, contre environ 2 ans pour les 
cellules au silicium [5]. Les technologies couches minces prennent une part croissante du 
marché du photovoltaïque (14% du marché mondial en 2010, soit 2,8 GW) [4]. 

Différentes filières industrielles de couches minces se distinguent [2] :  
- Les couches minces au silicium amorphe hydrogéné a-Si:H. C’est une filière déjà 

industrielle : des panneaux solaires flexibles de large superficie (par exemple, la 
« moquette solaire » d’Unisolar) sont produites. Néanmoins les rendements 
stabilisés des modules restent autour de 8%, pour des rendements de 13% en 
laboratoire en tandem avec du Si microcristallin [3].  

- Les couches minces au tellurure de cadmium CdTe. Les cellules à base de CdTe 
sont les premières à présenter un coût de production inférieur à 1 $/Wc (par watt-
crête). Le rendement est autour de 11% en module (et 17% en laboratoire [6]), 
mais le cadmium est un métal toxique, ce qui requiert des garanties 
supplémentaires pour l’environnement et le recyclage. L’acteur principal de cette 
filière, First Solar, est un des premiers producteurs mondiaux pour les fermes 
solaires.    

- Les couches minces au diséléniure de cuivre, d’indium et de gallium, noté CIGS. 
Cette filière présente des rendements de conversion élevés (20,3% atteint en 2011 
[7] en laboratoire, de 11 à 13% en modules) et des perspectives de coûts faibles 
identiques à ceux de cellules à base de CdTe. De petites unités de production 
existent et cette filière est amenée à se développer. La société japonaise Solar 
Frontier vient d’ouvrir une usine de 1 GW [8]. 

 
Enfin, une troisième génération de cellules solaires émerge dans les laboratoires de 

recherche, basée sur des concepts différents [9] : de nombreuses voies sont développées, telles 
que les cellules hybrides à colorant, par M. Graetzel (de rendement 11,1%), ou les cellules 
entièrement organiques (cellules de rendement jusqu’à 8% développées par Konarka) [3]. De 
nouveaux modèles sont envisagés pour dépasser la limite de rendement à environ 30% d’une 
cellule classique : ces systèmes utilisent des convertisseurs de photons, des porteurs chauds ou 
encore de la plasmonique. Les concepts déjà anciens de concentration de la lumière et 
d’empilement contrôlé de plusieurs jonctions connaissent un regain d’intérêt [10], en vue 
d’applications industrielles. Des cellules de 42,3% peuvent être obtenues [3].  
 

Si les technologies silicium sont déjà bien maîtrisées, celles à base de couches minces 
nécessitent encore un effort de recherche important, et un retour d’expérience à des échelles 
de production plus importantes. Le développement de procédés à bas coût pourrait permettre à 
moyen terme d’affirmer leurs avantages. La filière à base de CIGS est particulièrement 
prometteuse, avec des rendements de conversion similaires à ceux des cellules à base de 
silicium polycristallin.  

Ce travail aborde la synthèse du matériau absorbant CIGS, c’est-à-dire le 
Cu(In,Ga)(Se,S)2, dans ces cellules en couches minces. Les méthodes de synthèse les plus 
efficaces actuellement utilisent des procédés coûteux car nécessitant un appareillage 
sophistiqué et un vide poussé. Le développement de méthodes de synthèse à bas coût, telles 
que l’électrodépôt (et recuit) ou l’impression [11], permettrait d’atteindre des coûts encore 
plus compétitifs pour l’électricité d’origine photovoltaïque, à parité avec le coût de 
l’électricité actuellement produite, issue majoritairement du nucléaire en France (d’environ 
cinq centimes d’euros par kWh) ou de combustibles fossiles carbonés. Ces méthodes pour 
l’instant offrent néanmoins des matériaux de moindre qualité, ce qui se caractérise par des 
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rendements de conversion inférieurs. Ainsi les meilleurs rendements pour les cellules CIGS 
culminent certes à 20% par méthode sous vide, mais à 14% par électrodépôt [12]. 

Dans le laboratoire IRDEP, une méthode de synthèse par électrodépôt a permis 
d’atteindre des rendements de 11%, sans la présence d’élément Ga dans ces cellules : il s’agit 
du procédé CISEL, qui utilise l’électrodépôt de CuInSe2 puis son recuit en atmosphère 
soufrée pour obtenir le composé CuIn(S,Se)2 cristallisé [13]. Pour améliorer ces rendements, 
il est nécessaire d’incorporer l’élément Ga dans de bonnes conditions. Or cela est difficile par 
électrodépôt, à cause des propriétés chimiques particulières de cet élément. Il est très 
difficilement réduit et il a une forte affinité avec l’oxygène, ce qui détériore les propriétés du 
matériau. L’enjeu principal de ce travail est d’aboutir à une insertion satisfaisante du Ga, pour 
permettre d’augmenter les rendements, donc d’augmenter le rapport rendement/coût. Pour 
cela, une nouvelle méthode basée sur l’électrodépôt des éléments Cu, In et Ga a été étudiée. 
Un procédé breveté, constitué d’une succession d’électrodépôts élémentaires a déjà été 
développé [14]. Nous nous intéressons ici à l’électrodépôt en une étape, pour obtenir un 
procédé plus simple. A la suite de ce co-électrodépôt, la sélénisation permet de former le 
matériau polycristallin fonctionnel pour la cellule solaire. Ce travail approfondit en particulier 
les phases présentes lors de l’électrodépôt, puis les conséquences des propriétés de 
l’électrodépôt sur les étapes successives de recuit, et sur les propriétés des cellules solaires. 
 

Le chapitre 1 présente un état de l’art des travaux sur la synthèse de CIGS, en 
introduisant tout d’abord le principe général des cellules solaires à base de CIGS et les 
méthodes de préparation conventionnelles, puis une description plus particulière des 
méthodes par électrodépôt et de la sélénisation des alliages Cu-In-Ga est réalisée.  

Les techniques expérimentales de synthèse, de caractérisation des matériaux et des 
cellules solaires et les méthodes et outils utilisés sont introduits dans le chapitre 2.  

Le chapitre 3 présente la démarche et les résultats obtenus pour l’électrodépôt des 
alliages Cu-In-Ga. Tout d’abord une analyse de chimie des solutions est présentée. Des études 
électrochimiques dans les électrolytes contenant un ion métallique, puis deux ions (systèmes 
Cu(II)-In(III) et Cu(II)-Ga(III)), puis l’électrolyte ternaire sont présentées. Ces résultats sont 
corrélés à l’analyse des dépôts par microscopie à balayage et par diffraction de rayons X. 
L’influence de paramètres tels que la nature de l’électrolyte support, la présence d’ions citrate 
et le potentiel sur la composition et la nature des phases présentes est étudié. Certains 
paramètres contrôlant la morphologie sont déterminés.  

Les recuits nécessaires à la formation d’un composé Cu(In,Ga)Se2 et les 
caractérisations du matériau formé sont étudiées dans le chapitre 4. Tout d’abord, l’effet d’un 
recuit non sélénisant en atmosphère contrôlée sur les phases présentes et la morphologie est 
abordé. Puis différentes conditions de sélénisation par traitement thermique sont étudiées, 
ainsi que l’influence de la composition sur les phases formées. Dans ce but, des analyses par 
spectroscopie Raman sont réalisées.    

Enfin, les cellules solaires formées à partir de ce matériau sont caractérisées dans le 
chapitre 5, par mesure courant-tension, réponse spectrale et photoluminescence, selon les 
conditions de synthèse du matériau et sa composition.  
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Introduction 
 

La filière industrielle CIGS émerge aujourd’hui dans le domaine photovoltaïque. 
Cependant des améliorations significatives sont possibles, qui permettraient d’en améliorer 
encore les performances.  

Premièrement, les technologies présentes sur le marché utilisent en général des 
procédés sous vide, très énergivores et nécessitant des investissements importants en matériel. 
Ces techniques sont la co-évaporation ou la pulvérisation cathodique. Des procédés 
atmosphériques, tels que l’électrodépôt ou l’impression, se développent mais les rendements 
sont encore inférieurs. Il faut optimiser le rapport rendement/coût pour développer une 
technologie atmosphérique efficace.  

Deuxièmement, un des inconvénients de la filière CIGS reste l’utilisation de métaux 
rares, tels l’In ou le Ga [1]. Actuellement une filière similaire, basée sur la substitution de l’In 
et du Ga par de l’étain et du zinc, pour former le composé kestérite Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTS), 
se développe [2]. Cette technologie pourrait utiliser les mêmes lignes de production que le 
CIGS, ce qui peut accélérer son développement. D’autres perspectives, telles que le CIGS 
ultrafin [3] ou en microcellules sous lumière concentrée [4], permettront également de faire 
des gains de matière significatifs. Enfin, le recyclage des matériaux se développe [5, 6].  

La recherche de méthodes de synthèse à bas-coût du matériau CIGS est donc encore 
amplement justifiée actuellement. Cette première partie présente le contexte précis de l’étude, 
avec dans un premier temps des principes généraux sur les cellules solaires, puis sur le 
matériau CIGS et sa synthèse. Enfin une bibliographie approfondie est effectuée sur la 
méthode d’électrodépôt, ici développée pour l’alliage Cu-In-Ga, puis sur la sélénisation de ce 
dépôt de manière à former un absorbeur CIGS efficace.  
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1.1. Les cellules solaires à base de CIGS 
 

1.1.1. Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque 
 

La conversion de la lumière en électricité, appelée effet photovoltaïque, a été 
découverte par E. Becquerel en 1839 [7], mais il faudra attendre près d'un siècle pour que ce 
phénomène physique soit utilisé. Les premiers panneaux photovoltaïques ont été réalisés dans 
les années 1950 pour équiper les satellites.  

Les cellules solaires inorganiques sont basées sur la technologie des semiconducteurs 
et la jonction p-n. Un semiconducteur (SC) est un matériau présentant une bande interdite (Eg) 
de quelques eV1 entre la bande de valence et la bande de conduction, avec le niveau de Fermi 
dans la bande interdite2. La position du niveau de Fermi est fonction de la concentration des 
porteurs de charges. Le semiconducteur est de type n lorsque les électrons sont les porteurs de 
charge majoritaires, dans ce cas, le niveau de Fermi se situe près de la bande de conduction. Il 
est de type p lorsque ce sont les trous, dans ce cas le niveau de Fermi est proche de la bande 
de valence. La figure 1.1 présente la position du niveau de Fermi EF pour les deux types de 
semiconducteurs. 

 

 
Figure 1.1. Semiconducteurs de type p et n et position du niveau de Fermi EF. Les charges 
associées aux donneurs (type n) et aux accepteurs (type p) sont représentées sur la figure.  
 

L’assemblage de deux semiconducteurs de types différents forme la jonction p-n. Il 
existe deux types de jonctions : lorsque les deux semiconducteurs sont issus de deux 
matériaux différents, on parle d’hétérojonction, lorsque la jonction p-n est formée d’un seul 
matériau comportant des zones avec des dopages différents p et n, on parle alors 
d’homojonction (ex : homojonction Si).  

Lors du contact entre zones p et n, les porteurs majoritaires de chacune diffusent à 
travers la surface de contact, il se crée une zone chargée positivement du côté du 
semiconducteur n et une zone chargée négativement du côté du semiconducteur de type p. 
Cette zone de transition est appelée zone de charge d’espace (ZCE). Le gradient de 
concentration des porteurs majoritaires induit la présence d’un champ électrique permanent 
dans cette ZCE à l’équilibre. Les niveaux de Fermi des deux zones s’égalisent, ce qui 

                                                 
1 1 eV = 1,6.10-19 Joule 
2 Le niveau de Fermi correspond au potentiel électrochimique des électrons 
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provoque une courbure du diagramme de bande, introduisant une barrière de potentiel Ve à 
l’interface. Le principe de la jonction p-n est présenté en figure 1.2. 

 

 
 Figure 1.2. Schéma de principe et diagramme de bande d’une jonction p-n à l’équilibre. 
 

Lorsque la jonction est en polarisation directe, la barrière de potentiel diminue jusqu’à 
une valeur à laquelle les électrons dans la bande de conduction peuvent transiter du semi-
conducteur de type n vers le semi-conducteur de type p. Lorsque la jonction est polarisée en 
inverse, la barrière de potentiel augmente et inhibe le passage des électrons. La caractéristique 
courant-tension (I-V) d’une jonction p-n à l’obscurité est donc celle d’une diode (Figure 1.3). 
 

 
Figure 1.3. Caractéristique I-V d’une jonction p-n à l’obscurité 
 

Sous illumination, un semiconducteur absorbe les photons incidents lorsque leur 
énergie est plus grande que celle de la bande interdite (Eg). Il y a formation de paires 
électrons-trous. Sans jonction p-n, ces électrons-trous se recombinent. La présence du champ 
électrique E dans la ZCE permet aux charges de se séparer : l’excès d’électrons diffuse vers le 
côté n, et l’excès de trous diffuse vers le côté p. Un photocourant de porteurs minoritaires 
apparaît donc, opposé au courant de porteurs majoritaires déjà présent à l’obscurité (cf. Figure 
1.4). La ZCE est assez fine, de 100 à 300 nm. Cependant, comme l’électron peut se déplacer 
sur une longueur de diffusion Ln pendant sa durée de vie, les électrons collectés correspondent 
à ceux qui ont pu diffuser jusqu’à la ZCE. Ainsi les absorbeurs des cellules solaires ont 
souvent une épaisseur proche ou inférieure à la longueur de diffusion de leurs porteurs. 
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Figure 1.4. Principe d’un dispositif photovoltaïque : 1 : courant d’obscurité, 2 : photocourant. 
 

A l’obscurité, la caractéristique courant-tension (I-V) d’une diode idéale est régie par 
l’équation de Shockley: 

)1)(exp(0 −=
nkT

qV
II                          Eq. 1.1 

 
où I0 est le courant de saturation, n le facteur d’idéalité, k est la constante de Boltzmann, T la 
température en degrés Kelvin et q la charge de l’électron. C’est la courbe déjà présentée en 
figure 1.3. 

Sous illumination, un photocourant Iph s’opposant au courant d’obscurité est généré 
(Iph<0) 

phI
nkT

qV
II −−= )1)(exp(0                  Eq. 1.2 

 
Le courant I est en général rapporté à une surface : la densité de courant J s’exprime en 
mA.cm-2. 
 

 
Figure 1.5. Caractéristique J-V d’une cellule solaire de surface S = 0,1 cm2 à l’obscurité (trait 
pointillé) et sous illumination (trait plein), et représentation de la puissance (par unité de 
surface) en fonction de la tension.  

Jph 

- 



Chapitre 1. Généralités – Synthèse de CIGS pour cellules solaires 

 - 20 -  

 
La figure 1.5 présente les caractéristiques J-V d’une cellule réelle à l’obscurité et sous 

illumination. Il existe une zone dans laquelle la puissance P = I x V est négative, ce qui est 
caractéristique d’un comportement moteur. On parle de cellule solaire.  

La caractéristique I-V permet de calculer le rendement de conversion η de la cellule 
solaire, qui est le rapport entre la puissance électrique maximale produite Pm (en valeur 
absolue) et la puissance incidente reçue par la cellule Pinc.  

inc

m

P

P
=η                                              Eq. 1.3 

On définit Im et Vm qui sont les courants et tensions au point de puissance maximale. 
Isc est la valeur absolue du courant de court circuit et Voc la tension de circuit ouvert de la 
cellule solaire (cf. Figure 1.5).  

A partir de ces valeurs, le facteur de forme FF est défini : 
 

ocsc

mm

VI

VI
FF

⋅
⋅

=                              Eq. 1.4 

 
Pour une diode idéale, la puissance serait Isc x Voc (courbe « carrée » abrupte). Le FF 

représente donc le rapport entre la diode réelle et une diode idéale. 
Alors le rendement de conversion η est exprimé par : 

 

inc

scoc

P

IVFF ⋅⋅
=η                       Eq. 1.5 

 
Par convention, la puissance incidente est fixée à 1000 W/m2 avec une distribution 

spectrale correspondant au spectre AM 1.5, représenté en figure 1.6. Ce dernier correspond au 
spectre solaire au niveau de la mer ayant traversé 1,5 épaisseurs d’atmosphère standard, c’est 
à dire avec un soleil possédant une inclinaison de 41,8° par rapport à l’horizon (cela 
correspond au cas courant à des latitudes moyennes). 
 

 
Figure 1.6. Spectre solaire AM 1.5 [8] 
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1.1.2. Les cellules à base de CIGS 
 

Les cellules solaires en couches minces à base de CIGS sont des cellules à 
hétérojonction, où le semiconducteur de type p, le CIGS, est l’absorbeur de la cellule (c’est-à-
dire la zone où les paires électrons trous sont générées sous illumination). La jonction est 
formée avec le CdS/ZnO, des semiconducteurs de type n. Le ZnO est appelé couche fenêtre, 
car il doit laisser passer le rayonnement jusqu’à l’absorbeur. Le CIGS présente un gap direct 
et donc un grand coefficient d’absorption : 2 µm d’épaisseur sont suffisants par rapport à 200 
µm pour l’homojonction Si.  

La structure d’une telle cellule solaire est présentée dans la figure 1.7. A l’arrière de la 
jonction, le substrat est ici du verre sodo-calcique et le molybdène forme le contact ohmique 
arrière recueillant les trous. La couche de 2 µm de CIGS permet d’absorber la lumière. Sur cet 
absorbeur, une couche de 50 nm de CdS (appelée couche tampon, faiblement dopée n) réalise 
la jonction. Une couche de ZnO intrinsèque de 50-100 nm de haute résistivité s’intercale en 
général entre le CdS et le ZnO dopé. Selon Rau et al. [9], elle permet une limitation des pertes 
électriques dues aux inhomogénéités dans l’absorbeur, en empêchant les défauts du CIGS de 
dominer la Voc. Puis une couche d’oxyde de zinc dopé aluminium, donc fortement dopée n, 
forme la fenêtre avant, conductrice, et transparente, pour récupérer les électrons. Un contact 
ohmique, comme par exemple une grille de Ni/Al, peut être ajouté pour collecter le courant de 
manière plus efficace.  
 

 
(a) 

 
 

(b) 
Figure 1.7. Structure en coupe d’une cellule CIGS : (a) schéma, (b) Image au microscope à 
balayage (MEB) [10] 
 

1.1.3. Le matériau CIGS au sein de la cellule solaire 
 

Le CIGS est le matériau clé dans les cellules CIGS dont il convient d’étudier les 
propriétés structurales et optoélectroniques.  
 

A. Structure du matériau 
 

Les composés Cu(In,Ga)(Se,S)2 adoptent différentes structures. Ces structures se 
caractérisent par une distribution d’atomes, avec quatre atomes de valence par site atomique. 
Ces structures sont dérivées de celle de ZnS (blende de zinc) type diamant, qui présente deux 
sous-réseaux interpénétrés (anions et cations) cubiques à faces centrées, décalés d’un vecteur 
(1/4,1/4,1/4). Dans le cas du CIGS, le sous-réseau cationique se partage entre cations de 
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valences inférieure et supérieure.  La structure est de type sphalérite s’il y a distribution 
aléatoire des sites cationiques. Sinon, suivant la répartition des cations (I) (ici le Cu) et (III) 
(ici l’In ou le Ga), les composés adoptent une structure soit chalcopyrite soit « Cu-Au ».  
Dans ce cas, des déformations dues aux deux cations de taille différentes surviennent : la 
structure n’est plus cubique mais quadratique (aussi appelée tétragonale). Par conséquent le 
rapport c/a des paramètres de maille (cf. figure 1.8) est différent de 2. La figure 1.8 présente 
les différentes structures cristallines mentionnées ci-dessus.  

 

 
 

Figure 1.8. Structure cristalline de (a) blende de zinc (ou sphalérite avec (Cu,Ga) à la place du 
Zn), (b) chalcopyrite CuGaS2 et (c) Cu-Au ici pour CuGaS2 [11] 
 

La phase Cu-Au se distingue de la phase chalcopyrite par la position des cations (III), 
qui sont alignés sur un plan, alors que la phase chalcopyrite présente les deux types de cations 
(I) et (III) ordonnés dans chaque plan. La structure chalcopyrite est la phase 
thermodynamique stable pour des températures inférieures à 600°C. C’est celle qui possède 
les caractéristiques optoélectroniques requises : c’est donc cette phase qui doit être présente 
dans les dispositifs photovoltaïques. 
 

Les paramètres de maille sont contrôlés par la composition du ternaire (CuInSe2, 
CuGaSe2, CuInS2, CuGaS2…). Ils suivent la loi de Vegard [12, 13]. Pour les chalcopyrites 
intégrant les atomes les plus petits (Ga au lieu de In, S au lieu de Se), la maille cristalline se 
contracte, donc le paramètre de maille a diminue (cf. figure 1.9), et inversement pour les 
atomes plus gros. 
 

Les variations de composition ont également une influence sur les valeurs de bande 
interdite. Les énergies des bandes interdites varient entre 1,0 eV pour CuInSe2 et 2,40 eV pour 
CuGaS2 [14]. De façon tout à fait qualitative, on peut dire que pour des atomes plus lourds 
avec une polarisabilité plus grande (In par rapport au Ga ou Se par rapport au S), les bandes 
de valence/conduction s’élargissent, et la valeur de la bande interdite de la chalcopyrite 

a 

ou (Cu,Ga) 

ou sphalérite 
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diminue. La figure 1.9 représente la valeur de la bande interdite en fonction de la valeur du 
paramètre de maille a, pour différentes chalcopyrites. 
 

 
Figure 1.9. Largeurs de bande interdite et paramètre de maille a de certaines chalcopyrites 
d’après [10, 14]  
 

B. Dopage : le rôle des défauts 
 

Le dopage du CIGS est dû à des défauts intrinsèques : la lacune de cuivre est en 
général l’accepteur dominant pour le matériau de type p, alors que la lacune de sélénium est 
considérée comme le donneur dominant du matériau de type n. Une assez forte tolérance du 
matériau aux écarts de stœchiométrie, ainsi que la nature électriquement neutre des défauts 
intrinsèques, en font un matériau performant. Par exemple, le défaut 2VCu

’’  + InCu
.., c’est-à-

dire deux lacunes de cuivre et une substitution d’un atome de cuivre par un atome d’indium, 
de basse énergie de formation, ne présente pas de transition dans la bande interdite et permet 
un excès d’indium, sans altérer les performances de la cellule [15]. En particulier, c’est un 
assemblage périodique de ces lacunes qui crée le composé dit OVC (« Ordered Vacancy 
Compound »), de composition proche de CuIn3Se5. Néanmoins, tous les défauts ne sont pas 
favorables : des défauts de substitution, tels que CuIn

’’
 et InCu

.., peuvent être présents, et agir 
comme centres de recombinaison [15].  

Les cellules à base de CIGS sont stables dans le temps grâce à leur qualité de 
résistance aux rayonnements, due essentiellement à la mobilité du cuivre et à la grande densité 
de défauts, qui se réarrangent et permettent d’assurer une stabilité électrique [16].  
 

C. Influence du Ga 
 

L’insertion de Ga dans le CuInSe2 permet d’obtenir un composé dont la valeur de la 
bande interdite est comprise entre 1,0 et 1,7 eV. Jusqu’à présent, ce sont les matériaux 
Cu(In,Ga)Se2 avec un rapport Ga/(In+Ga) de 25 à 35% (bande interdite de 1,1 à 1,2 eV) qui 
ont obtenu les meilleurs rendements [17, 18]. Certains lient ces performances à la présence de 
la couche d’OVC à l’interface, qui est plus difficile ou impossible à obtenir avec CuGaSe2 ou 
CuInS2 (cf. plus loin et [19]), de même que les lacunes (2VCu+GaCu) sont moins stables que 
celles impliquant l’indium, et donc participent moins à neutraliser les défauts d’un point de 
vue électronique dans CuGaSe2.  

On observe une diminution de la densité de défauts pour une quantité optimale de Ga 
(Ga/(In+Ga)=0,3) pour un composé Cu(In,Ga)Se2 homogène en épaisseur [20] (Figure 1.10). 
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La présence d’un nombre plus faible de défauts implique moins de pertes par recombinaison 
dans le volume de l’absorbeur. 
 

 
Figure 1.10. Variation de la concentration des défauts en fonction de la bande interdite [20].  
 

Pour les cellules de plus hauts rendements, la teneur en Ga est ajustée en fonction de la 
profondeur de la couche de CIGS (Figure 1.11). En effet, une concentration plus riche en Ga 
au niveau du contact arrière et de la surface permet d’améliorer la séparation des porteurs de 
charge photogénérés et de réduire les phénomènes de recombinaison au niveau de l’interface 
CIGS/Mo. Cela permet d’optimiser à la fois la Voc, qui augmente pour une bande interdite 
plus large au niveau de la jonction, et la Jsc qui augmente pour une bande interdite plus faible, 
grâce à une absorption plus importante au sein de l’absorbeur. 
 

 
Figure 1.11. Profils Auger en profondeur (a), et valeurs correspondantes de la bande interdite 
(b) [21] 
 

D. Hétérojonction : surface du CIGS et interface avec le CdS 
 
Surface du CIGS 
 

Lorsqu’il y a un excès de cuivre dans le matériau, le semiconducteur dégénéré 
Cu2-x(Se,S), conducteur, se forme, ce qui est défavorable pour la cellule car cela favorise les 
court-circuits. C’est pourquoi il est préférable que le CIGS soit de composition pauvre en 
cuivre (de rapport Cu/(In+Ga) inférieur à 1), ce d’autant plus en surface, proche de la 
jonction. Dans ce cas, le composé Cu(In,Ga)3(Se,S)5 (OVC) peut se former. Cette couche est 
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faiblement dopée de type n avec un grand gap (1,3 eV) et une bande de valence plus basse 
(Figure 1.12). Lorsque présente en surface, cette phase permet de limiter les recombinaisons à 
l’interface avec le CdS. Néanmoins, cette couche peu conductrice doit rester mince 
(typiquement entre 5 et 100 nm) pour ne pas engendrer une résistance supplémentaire [22].  

 

 
Figure 1.12. Diagramme de bande dans les cellules CIS avec une surface appauvrie en cuivre 
(ou OVC) [21] 
 
Rôle du CdS 
 

Le CdS est un matériau présentant un bon compromis entre largeur de bande interdite (2.4 
eV), qui doit être grande pour limiter l’absorption, et bon alignement de bande, permettant la 
meilleure collecte des porteurs. Une couche de quelques nanomètres de CdS, réalisée par 
dépôt en bain chimique (CBD ou « chemical bath deposition »), permet une couverture 
complète de la surface rugueuse de CIGS, la protégeant ainsi pour les étapes suivantes de 
pulvérisation cathodique, qui, sans couche tampon de CdS, endommagent le CIGS [23]. 
Néanmoins, le cadmium est toxique, c’est pourquoi son remplacement fait l’objet de 
nombreuses recherches [24]. Les matériaux Zn(S,O,OH) [25, 26] et In2S3 [27] sont 
particulièrement étudiés. Il faut alors optimiser à nouveau les propriétés de l’interface (en 
particulier la surface de l’absorbeur). Dans le cadre de ce travail, seuls des dépôts de couches 
tampon à base de CdS par CBD seront effectués pour la réalisation des cellules solaires. 
 

1.1.4. Les techniques conventionnelles de dépôt du CIGS 
 

Les techniques de dépôt  peuvent se diviser en deux catégories : 
 

- un dépôt simultané possible des éléments Cu-In-Ga-Se-S à chaud : alors la croissance 
cristalline du matériau CIGS peut être contrôlée pendant le procédé. Les techniques 
correspondantes sont la co-évaporation ou la co-pulvérisation réactive. 

- un dépôt à froid, suivi d’un recuit. C’est le cas de la pulvérisation cathodique 
(« sputtering »), de l’électrodépôt, des techniques par impression, qui nécessitent un 
recuit pour obtenir un absorbeur avec une cristallinité suffisante et de bonnes 
propriétés optoélectroniques. 

Couche avec un gradient 
de la bande de valence, 
due à l’appauvrissement 
en cuivre en surface  
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Les techniques de dépôt sous vide sont les techniques qui permettent actuellement 

d’obtenir les meilleurs rendements de cellules. Ce sont les techniques déjà présentes 
industriellement. Les paragraphes suivants décrivent les principes des différentes techniques, 
et les caractéristiques des meilleures cellules synthétisées.  
 

A. Evaporation à partir de sources élémentaires 
 

La co-évaporation est, avec la pulvérisation cathodique, une méthode de dépôt 
physique par phase vapeur (ou PVD : Physical Vapor Deposition). Les matériaux purs à 
déposer sont placés sous forme solide dans des creusets portés à haute température. La 
température des creusets conditionne les flux de vapeur de chaque élément et donc la 
composition du dépôt. Un vide poussé est nécessaire pour permettre aux flux de vapeur 
d’atteindre le substrat et pour éviter les impuretés. Le substrat est porté à une température 
permettant la diffusion des éléments et le contrôle de la croissance cristalline du matériau au 
fur et à mesure de l’arrivée des vapeurs réactives. Un schéma du montage est présenté en 
figure 1.13. 

 
Figure 1.13. Schéma d’un procédé de co-évaporation en ligne pour la synthèse de couches 
minces de CIGS [28] à partir de sources élémentaires Cu, In, Ga et Se. 
 

La co-évaporation sous vide (à partir de sources élémentaires) de Cu(In,Ga)Se2 avec 
un gradient du rapport Ga/(In+Ga) en profondeur a permis récemment d’obtenir des cellules 
avec un rendement de 19,9% au NREL (National Renewable Energy Laboratory) [17] et un 
rendement de 20,3% pour ZSW (Zentrum für Sonnenenergie & Wasserstoff Forschung, 
Allemagne) [18]. Il reste encore un écart par rapport au rendement théorique maximal qui est 
de 30% pour une largeur de bande interdite optimale de 1,5 eV [29].  

Le procédé de co-évaporation à partir de sources élémentaires, optimisé pour obtenir 
des cellules de haut rendement, se compose typiquement de trois étapes (« three-stage 
process », [30]), présentées en figure 1.14.  
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Figure 1.14. Flux de métaux et profil de température de substrat utilisés dans un procédé en 
trois étapes de synthèse du CIGS par co-évaporation [31] 
 

Une première étape implique le dépôt de (In,Ga)2Se3 sur un substrat à 300-350°C. Une 
deuxième étape de dépôt de Cu et Se permet d’obtenir une couche riche en cuivre et d’initier 
la croissance de gros grains, alors que le procédé se termine par un dépôt riche en indium et 
gallium pour assurer les bonnes propriétés électroniques de la couche. Les dernières étapes 
sont effectuées avec une température de substrat de 550 à 600°C. Le refroidissement se fait 
sous vapeur de Se. 

L’avantage de cette technique est de pouvoir ajuster facilement la composition, et 
d’obtenir des films de haute cristallinité avec peu d’impuretés. Mais le changement d’échelle 
pour obtenir de grands panneaux reste difficile, et la technique est coûteuse en énergie à cause 
du vide poussé (de l’ordre de 10-8 mbar). De plus, elle ne permet qu’une utilisation partielle 
des matériaux utilisés dans les creusets d’évaporation puisque le matériau se dépose aussi sur 
les parois de l’évaporateur. 

L’entreprise Würth Solar développe des modules à partir de CIGS co-évaporé qui 
atteignent des rendements de 13% (60x120 cm2 de superficie [32]). Ils sont partenaires avec 
le laboratoire ZSW qui développe des modules photovoltaïques de 10x10 cm2 de superficie 
avec 15% de rendement [33]. 
 

L’analyse des conditions exactes de procédé dans lesquelles sont synthétisées les 
meilleures cellules permet de distinguer les paramètres importants nécessaires à des hauts 
rendements. Jackson et al. [34] ont ainsi réalisé des cellules dont le rendement est de l’ordre 
de 19% avec des taux Cu/(In+Ga) de 0,69 à 0,98 et des taux Ga/(In+Ga) de 0,21 à 0,38. La 
taille des grains varie, elle atteint 1 µm dans la moitié haute de l’absorbeur, et 0,2 à 0,5 µm 
dans la moitié basse. Ainsi il a été conclu que la composition et les tailles de grains ne sont 
pas des paramètres limitant l’obtention de hauts rendements.  

Au contraire, un gradient prononcé de Ga au sein du matériau en fonction de la 
profondeur peut être important. Pour les cellules de Jackson et al. [34] la teneur minimale en 
Ga, dans l’épaisseur de l’absorbeur, est deux fois plus faible que la teneur en Ga en surface, et 
trois fois plus faible que la teneur en Ga dans la zone proche du contact arrière en Mo.   

Les temps et méthodes de transfert entre les synthèses des différentes couches (Mo, 
CIGS, CdS, ZnO) sont également importants. Ainsi, une procédure a été mise en place par 
Jackson et al. [34], comprenant un nettoyage approprié des substrats et des temps de transition 
limités à 2 min entre la mise à l’air du CIGS, après sa synthèse sous vide, et le dépôt CBD de 
CdS. Cela a permis une meilleure reproductibilité et une légère amélioration des rendements 
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photovoltaïques des cellules synthétisées. Cette observation confirme les résultats de Metzger 
et al. [35] qui montrent une dégradation significative des rendements et des propriétés 
optoélectroniques de l’absorbeur CIGS lorsque celui-ci est exposé à l’air. Une dégradation, 
certes moins importante mais significative, est observée également lorsque le CIGS est 
conservé dans des dessiccateurs purgés à l’azote. La durée de vie des porteurs, mesurée par 
photoluminescence résolue en temps (TRPL), est ainsi divisée par deux après une heure 
d’exposition à l’air ou après cinq jours de conservation sous atmosphère de N2.  

Ces paramètres d’exposition à l’air, et plus généralement de contrôle qualité du 
procédé, sont donc des éléments cruciaux dont l’importance n’est pas encore complètement 
bien définie (les résultats sont récents, ils ont été obtenus ces trois dernières années) et 
auxquels il faut faire attention dans le cadre du développement d’un procédé de synthèse du 
CIGS.  
 

B. Sélénisation-Sulfuration de précurseurs métalliques 
 

Le procédé est divisé en deux étapes : dépôt des précurseurs métalliques, à basse 
température (en général inférieure à 200°C), puis recuit réactif, avec sélénisation et/ou 
sulfuration pour former l’absorbeur CIGS. Composé d’étapes plus simples à mettre en œuvre, 
le procédé peut offrir une maîtrise à grande échelle pour un moindre coût, et moins de 
dépenses en énergie. 

Les méthodes sont très variées pour obtenir la couche métallique, formée ou non de 
multicouches : les méthodes industrielles sont la pulvérisation cathodique [36, 37] ou 
l’évaporation sous vide [38], mais le dépôt de nanoparticules ou l’électrodépôt peuvent être 
utilisés et sont développés ultérieurement dans ce manuscrit. Cette première étape, impliquant 
dans la majorité des cas des couches élémentaires de précurseurs, peut permettre une 
meilleure homogénéité en composition et en épaisseur.  

Enfin un recuit sous atmosphère à base de Se (H2Se ou Se élémentaire, avec Ar) est 
effectué, utilisant typiquement des températures au-dessus de 400°C. H2Se est le composé 
sélénisant le plus efficace [39] mais est hautement toxique. Puis une sulfuration de surface à 
plus haute température est en général réalisée. Des précisions sur cette technique seront 
apportées dans une partie plus développée sur le recuit des précurseurs métalliques.  

Les meilleurs rendements de cellule solaire  reportés dans la littérature sont de 16,5% 
[40]. L’entreprise Solar Frontier (anciennement Showa-Shell) a développé des modules de 
surface 30x30 cm2 avec η = 17,2% de rendement photovoltaïque (pour une surface active de 
808 cm2) (Voc/cellule = 0,693 V ; Jsc = 34,6 mA.cm-2 ; FF = 71,6%) en conditions standard 
d’éclairement [41]. 
 

La figure 1.15 présente les différentes étapes du procédé développé par Avancis 
(anciennement Shell Solar): une pulvérisation cathodique des éléments Cu, In et Ga est 
effectuée suivie d’un recuit rapide (RTP : « Rapid Thermal Process ») a donné parmi les 
meilleurs modules par cette technique.  
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Figure 1.15. Schéma du procédé de synthèse des cellules CIGS Shell [37] 
 

Une autre méthode consiste à évaporer les binaires de sélénium et métal 
successivement. Les rendements obtenus sont plus faibles qu’avec les méthodes 
précédemment évoquées mais peuvent atteindre 13,4% [42]. 
 

Dans ce paragraphe 1.1.4, les méthodes conventionnelles ont été présentées : elles 
offrent les meilleurs rendements de cellule, avec des procédés nécessitant un vide poussé. 
Cependant ces procédés sont coûteux et l’utilisation des matériaux n’est pas optimale (dépôts 
sur les parois des chambres sous vide). C’est pourquoi l’étude de procédés à pression 
atmosphérique, nécessitant moins d’appareillage, est intéressante. 
 

1.1.5. Les méthodes à faible coût de synthèse du CIGS 
 

Les avantages de ces techniques à faible coût sont les suivants :  
- Les procédés utilisent moins d’énergie, avec en général des précurseurs déposés à 

température ambiante et pression atmosphérique, puis un recuit rapide. 
- Un dépôt peut être rapide et compatible avec un procédé « roll-to-roll » sur substrats 

flexibles. 
Ces méthodes se basent essentiellement sur un dépôt de précurseur suivi d’un recuit 

sélénisant et/ou sulfurisant. Elles peuvent se diviser en trois types : 
- les procédés qui utilisent des solutions de précurseurs moléculaires puis l’étalent par 

pulvérisation « spray » ou « spin coating » (dépôt à la tournette) ; 
- les procédés à base de particules solides dispersées dans un solvant, pour former une 

encre qui peut être étalée sur le substrat ; 
- les procédés électrochimiques. 

 
A. Procédés utilisant des solutions de précurseurs moléculaires 

 
Les méthodes ayant donné le plus de résultats sont celles des équipes de Kaelin [43] et 

de Mitzi [44].  
Kaelin et al.[43] utilisent des nitrates de cuivre et gallium et des chlorures d’indium 

dissous dans du méthanol, puis intégrés dans une pâte (ethylcellulose, pentanol) déposée sur 
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le substrat Mo/verre par la technique « doctor-blade » (ou coulage en bande, c’est-à-dire un 
dépôt d’épaisseur contrôlée avec une racle). L’échantillon est chauffé à 250°C quelques 
minutes puis recuit sous vapeur de sélénium à 560°C pendant 10 min. Le CIGS a alors une 
épaisseur de 600 nm environ. Un gradient de Ga vers le contact arrière est constaté. Une 
couche de carbone amorphe d’1 µm due aux composés organiques utilisés subsiste. Un 
rendement photovoltaïque de 6,7% est obtenu.  

Mitzi et al. [44] réalisent le dépôt depuis une solution d’hydrazine et de chalcogénures 
de métaux (Cu2S, In2Se3, Ga, Se) déposée par « spin-coating ». Le solvant est évaporé (par 
exemple à 290°C, 5 min), puis un deuxième recuit est effectué (490-525°C, 10-45 min). 
Plusieurs couches peuvent être réalisées avant le dernier recuit, ce qui permet de contrôler le 
gradient de concentration en Ga. Des rendements de cellule de 10,3% et 12,2% ont été 
rapportés pour des matériaux Cu(In,Ga)Se2 et CuIn(S,Se)2 respectivement [44, 45]. Lors du 
recuit, l’hydrazine (NH2-NH2) ne laisse pas d’impuretés. Cependant l’hydrazine très réactive 
est difficile à envisager industriellement pour raisons de sécurité. L’utilisation d’éthanolamine 
ou d’éthylène est envisagée en remplacement [46]. 
  

B. Procédés à base de nanoparticules 
 

La couche de nanoparticules peut être déposée sous forme d’encre, de suspension, de 
colle par des techniques telles que l’impression, le moulage, la pulvérisation, la racle (ou 
coulage en bande, « doctor-blading » en anglais), le « spin coating », le revêtement par 
immersion. Un frittage est ensuite effectué à une température supérieure à 400°C. Un des 
principaux avantages est une uniformité de composition quelle que soit l’épaisseur. 

L’utilisation de nanoparticules de CIGS ou de CIS/CGS directement est difficile, car 
le point de fusion des chalcopyrites ternaires ou quaternaires est élevé, et le frittage des 
particules reste très limité aux températures que peuvent supporter les substrats à bas coût 
utilisés. Les porosités résultantes permettent la pénétration trop importante du sélénium 
jusqu’au substrat avec formation excessive de MoSex. Les meilleures cellules n’atteignent que 
2,7% [46].  

Basol et al. [47] ont utilisé des nanoparticules d’alliages Cu-In (Figure 1.16), et obtenu 
un absorbeur CuInSe2 après recuit sous H2Se. Des cellules solaires avec des rendements de 
10-13% sont réalisées. Ces rendements sont proches du rendement record sans Ga, qui est de 
14,5%, obtenu avec du CuInSe2 co-évaporé [48].  
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 1.16. Coupe transverse vue au MEB (a) d’un précurseur composé de particules Cu-In 
déposé par spray ; (b) précurseur sélénié qui forme un absorbeur CuInSe2 comparable à celui 
ayant conduit à une cellule à 10,6% de rendement [49]. 
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Kapur et al. [50] ont utilisé une encre aqueuse contenant des oxydes de Cu-In-Ga, 
réduits sous atmosphère H2/N2 à 500-550°C. Le précurseur obtenu est ensuite sélénié sous 
H2Se/N2 à des températures de l’ordre de 420-450°C (procédé breveté ISET). Ils ont ainsi 
obtenu des rendements de 13,6% sur substrat Mo/verre. La Voc est faible pour un composé 
CIGS (0,52 V) suite à la ségrégation de Ga vers le contact arrière, pendant l’étape de 
sélénisation. Les inconvénients principaux de cette technique sont l’étape de réduction longue 
et la difficulté d’inclure le Ga. De plus les hydrures de sélénium sont très toxiques. 

L’entreprise Nanosolar a fait récemment certifier une cellule à 15,3% de rendement de 
conversion, réalisée sur une feuille d’aluminium, par un procédé « roll-to-roll » par 
impression atmosphérique humide de nanoparticules de 20 nm suivi d’un recuit rapide (RTP) 
[51]. Le procédé n’utilise ni oxydes métalliques ni organométalliques ni hydrazine lors de 
l’impression, ni hydrure lors du recuit, ce qui en fait un procédé bas-coût et industrialisable, 
protégé par différents brevets. Nanosolar observe également la ségrégation du Ga et l’effet de 
l’ajout de sodium [52]. 
 

C. Procédés électrochimiques 
 

Les meilleurs rendements obtenus sont présentés ici ainsi que les procédés pré-
industriels. 

Dans notre laboratoire, une méthode de co-électrodépôt de CuInSe2, suivie d’un recuit 
rapide a permis d’obtenir des cellules de 8,9% et de 11,3% de rendement photovoltaïque sans 
et avec post-traitement de sulfuration respectivement (procédé CISEL, breveté [53-55]). La 
méthode n’utilise pas de gaz toxiques tels H2Se et H2S. Un essaimage (« spin-off ») du 
laboratoire, Nexcis, est en train de développer un pilote industriel.  

Sene et al. [56] ont également récemment présenté un co-électrodépôt de CuInSe2, 
avec recuit sous H2Se, et des cellules de 8,7% ont été obtenues.  

L’entreprise Solopower [57, 58] a présenté des rendements de 14,2% pour des cellules 
à partir de CIGS électrodéposé, avec une composition Ga/(In+Ga) = 0,3 ; Cu/(In+Ga) = 0,8-
1,0. Le film a subi un recuit rapide à 500-550°C. Le procédé est sur le point d’être 
commercialisé, un module  sur substrat flexible de 12,1% a été certifié (rendement de la 
surface éclairée, superficie de 2,5 m2, 260 Wc) [59]. Les rendements sont stables en chambre 
humide à 85°C pendant 1500 h. 
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1.1.6. Bilan sur les différentes méthodes 
 

Le tableau 1.1 présente un résumé des caractéristiques photovoltaïques des meilleures 
cellules synthétisées selon les différentes techniques de synthèse du CIGS. 
 

Méthode de 
synthèse de 
l’absorbeur 

η (%) Voc 
(mV) 

Jsc  
(mA.cm-2) 

FF 
(%) 

Surface 
(cm2) 

Institut / 
Entreprise, 

Année 

Remarques 

Co-évaporation 20,0* 692 35,7 81,0 0,42 NREL, 2010 
[60] 

Couche 
anti-reflets 

Co-évaporation 20,3* 740 35,4 77,5 0,50 ZSW, 2011 
[18] [34] 

Couche 
anti-reflets 

Co-évaporation 
de chalcogénures 

13,4 - - - - 2008 [42] - 

Pulvérisation / 
recuit Se, S 

16,5# 675 35,1 69,8 0,47 University of 
Johannesburg, 

2007 
[40] 

- 

Hydrazine et 
chalcogénures 

12,2 554 29,8 73 0,45 IBM, 2010 
[45] 

CuIn(S,Se)2 
sans Ga 

Nanoparticules / 
recuit Se, S 

15,3* 
(16,4*) 

622 33,0 74,7 0,50 Nanosolar, 
2009 [51] 

Aire totale 
(Surface 
éclairée) 
Couche 

anti-reflets 
Electrodépôt / 
recuit Se (S ?) 

14,2 
13,8* 

582 37,7 64,6 11,8 
0,48 

Solopower, 
2011 

[57, 58]  
 

- 

*certifié NREL ou Fraunhofer ISE 
#confirmé indépendamment à l’Institut Photovoltaïque de Jülich 
 
Tableau 1.1. Caractéristiques photovoltaïques des meilleures cellules synthétisées selon les 
différentes techniques de synthèse de l’absorbeur CIGS.  
 

Les méthodes à bas coût présentées sont des méthodes prometteuses. L’électrodépôt, 
ainsi que les dépôts par impression d’encre à base de nanoparticules et les dépôts par solution 
d’hydrazine ont déjà produit de bons résultats. Les rendements photovoltaïques se 
rapprochent des meilleurs résultats obtenus par technique sous vide (mis à part la co-
évaporation) et certaines méthodes sont en cours d’industrialisation (Solopower et Nanosolar 
en particulier). Les principaux points négatifs sont un manque de contrôle du gradient de Ga 
et la présence d’impuretés (telles C,O) pour toutes les méthodes à l’exception de la méthode 
avec hydrazine, qui a le désavantage d’être très contraignante industriellement. 
 

Dans ce travail la méthode par électrodépôt est développée : par conséquent, les 
parties suivantes traitent de la théorie liée à la méthode d’électrodépôt en général et une 
bibliographie plus spécifique, suivie d’une partie sur le recuit pour obtenir un absorbeur CIGS 
performant.   
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1.2. L’électrodépôt pour la synthèse de CIGS 
 

L’électrodépôt est une méthode industrielle largement répandue pour le dépôt de 
métaux ou d’alliages métalliques, avec des applications variées allant des traitements anti-
corrosion sur grande surface (comme par exemple l’électrodépôt de zinc sur acier) aux 
industries électroniques de pointe (dépôt de cuivre sur puces, têtes magnétiques, etc.) [61]. 
Dans certains secteurs industriels clés, l’électrodépôt peut remplacer des procédés de dépôts 
par voie physique, plus coûteux. Ainsi l’industrie de la microélectronique est passée de dépôts 
d’aluminium par évaporation à l’électrodépôt de cuivre pour les interconnections des circuits 
intégrés [62].  
 

L’électrodépôt pour la synthèse de CIGS s’inscrit dans cette optique : remplacer des 
procédés sous vide coûteux et moins faciles à mettre en place à grande échelle, par un procédé 
moins cher et industriellement applicable. Dans un premier temps les aspects 
thermodynamiques de l’électrodépôt sont présentés, puis l’électrodépôt des semiconducteurs 
CuInSe2 ou Cu(In,Ga)Se2 est abordé. Finalement, l’électrodépôt d’alliages métalliques Cu-In-
Ga est évoqué.  
 

1.2.1. Aspects thermodynamiques de l’électrodépôt 
 

L’électrodépôt est une technique de dépôt de couches minces en phase liquide qui se 
fonde sur des réactions électrochimiques provoquées par une source de courant externe. Elle 
consiste en l’électroréduction d’ions métalliques en solution. Deux électrodes sont 
nécessaires : une électrode de travail, substrat sur lequel est réalisé le dépôt, et une contre-
électrode pour le passage du courant. Un montage à trois électrodes, avec une électrode de 
référence, est typiquement utilisé, de façon à contrôler le potentiel appliqué au substrat. Un 
dépôt est réalisé à potentiel constant (dépôt potentiostatique) ou à courant constant (dépôt 
galvanostatique). Des dépôts par impulsions de courant ou de tension peuvent être réalisés. 
 

L’électrodépôt dépend de nombreux paramètres : 
- la nature du substrat et son état de surface 
- le bain d’électrodépôt (solvant, espèces et concentrations, pH, complexants, 

électrolyte support) 
- le potentiel ou la densité de courant imposé ou l’impulsion imposée 
- l’hydrodynamique 

 
Dans ce paragraphe, les aspects thermodynamiques de l’électrodépôt d’un métal, puis 

d’un alliage sont d’abord présentés. Ensuite les modifications de potentiel induites en 
présence d’un complexant, ou par suite de la formation d’un composé défini dans le dépôt, 
sont expliquées.  
 

A. Potentiel de Nernst à l’équilibre 
 

Dans le cas d’un système électrochimique simple, une seule réaction électrochimique 
se déroule pour une gamme de potentiel donnée. Ici on considère le couple formé par un ion 
métallique Mn+ en solution avec un métal M, n étant le nombre d’électrons impliqués dans la 
réaction. 

MneM n =+ −+                                                                             Eq. 1.6 
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A courant nul (circuit ouvert), il résulte de ces échanges un potentiel d’électrode 

mesuré par rapport à une électrode de référence. Ce potentiel est donné par la relation de 
Nernst, qui tient compte des activités des ions métalliques en solution :  









+°=

++

M

Mn
eq a
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nF

RT
MMEE

n

ln)/(                                               Eq. 1.7 

 
où : 

R est la constante des gaz parfaits,  
T est la température absolue (K),  
F est la constante de Faraday, c’est-à-dire la charge d’une mole d’électrons (96500 C 
mol-1),  
ax l’activité de l’espèce x (l’activité du solide métal est égale à 1).  
E°(Mn+/M) est le potentiel standard de l’électrode Mn+/M, mesuré lorsque l’activité des 
ions métalliques Mn+ est égale à 1. Il est répertorié dans des tables. 

 
Pour réaliser un électrodépôt, on applique alors un potentiel E(j) inférieur au potentiel 
d’équilibre, une densité de courant j circule. La réaction est alors favorisée dans le sens de la 
réduction : Mn+ + n e- � M 
 

Dans ce travail l’électrodépôt d’alliages Cu-In-Ga est développé. Il convient donc 
d’expliciter les conditions de co-dépôt d’alliages. 
 

B. Co-dépôt d’alliages 
 

Soient deux ions métalliques Am+ et Bn+ en solution. Alors le co-dépôt d’alliages A-B 
correspond aux réactions : 

AmeAm →−++     EA°                 Eq. 1.8      

BneBn →−++     EB°                        Eq. 1.9 

 
On considère ici que EA°<EB°, c’est-à-dire que le métal B est plus noble que le métal A. On 
peut choisir soit de déposer séparément B, soit de co-déposer les 2 métaux.  
 
Le critère thermodynamique de co-dépôt est : EA = EB. Considérons les relations de Nernst 
suivantes :  

)ln(
A

A
AA a

a

mF

RT
EE

m+
+°=           Eq. 1.10 

)ln(
B

B
BB a

a

nF

RT
EE

n+
+°=     Eq. 1.11 

Si EA est proche de EB, l’égalité peut se faire par un simple ajustement des rapports de 
concentrations (donc des activités). 
 

Pour pouvoir mieux contrôler le dépôt des deux éléments, il est préférable d’avoir des 
potentiels d’équilibre proches. S’il y a une grande différence entre ces potentiels, 
alors peuvent être utilisés pour rapprocher ces potentiels : 

- un agent complexant (paragraphe C) 
- l’énergie libre de formation d’un composé ArBs favorable (paragraphe D) 
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C. Effet de la complexation 

 
L’addition d’un agent complexant modifie le potentiel d’équilibre, donc le potentiel de 

dépôt du métal. Considérons un ion Mn+ en solution complexé par un ligand L. La 
concentration de toutes les espèces complexes M(L)  (Mn+ + MLn+ + ML2

n+…) en solution 
peut être exprimée comme: 

])[()]([ += n
M MLLM α                       Eq. 1.12 

où le coefficient αM est fonction des constantes de complexation et des concentrations des 
différents ligands L : 

)][(1)( i
iM LL ∑+= βα      Eq. 1.13 

où les βi sont les constantes de stabilité des complexes MLi. 1)( ≥LMα  
 

Il faut alors considérer le potentiel du couple M(L)/M en remplacement du couple 
Mn+/M : 

))(ln(
//)( L

nF

RT
EE MMMMLM n α−°=° +   Eq. 1.14 

On a donc 
MMMLM nEE

//)( +°≤° . 

 
 Dans le cas d’un co-dépôt d’alliages, une complexation sélective peut ainsi permettre 
de diminuer le potentiel de dépôt du métal le plus noble et rapprocher les deux potentiels 
rédox. 
 Un exemple est la complexation du cuivre avec les ions cyanure qui a été utilisée dans 
le co-dépôt de laiton Cu-Zn [63]. Dans le cas du composé CuInSe2, la triéthanolamine a été 
utilisée par Bhattacharya et Rajeshwar [64] pour rapprocher les potentiels de dépôt du Cu et 
de l’In. D’après Chraibi et al. [65], le complexant citrate permet de déplacer le potentiel 
d’oxydoréduction du Cu et du Se, sans modifier celui de l’In, à un pH 2,6. Le rôle du citrate 
semble cependant plus complexe et controversé [66].  
 

D. Effet de l’énergie libre de formation de composés 
 
 La formation d’un composé dans le dépôt peut également modifier le potentiel 
d’équilibre. Supposons la formation du composé : sr BAsBrA →+  avec une énergie libre de 

formation °∆ fG  < 0, B plus noble que A (c’est-à-dire °° > AB EE ).  

 Pour un co-dépôt de sr BA  ou de sr BA et B, le potentiel d’équilibre de A (sous la 

forme sr BA ) est modifié par rapport au cas du dépôt métallique de A seul, suivant l’équation : 

mrF

G
EE f

AABAA m
sr

m

°∆
−=− ++ //

    Eq. 1.15 

La démonstration de cette expression est explicitée par Kröger [67]. Le potentiel d’équilibre 
de réduction de Am+ est donc plus élevé (car 0<∆ °

fG ), grâce à l’énergie de formation du 

composé sr BA .   
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Un exemple classique est l’électrodépôt de CdTe. Le dépôt du composé se réalise pour des 
potentiels supérieurs au potentiel de dépôt de l’élément le moins noble (∆G°f = -98,8 kJ/mol 
d’où - ∆G°f/mrF = 0,5 V). L’électrodépôt débute avec le dépôt préférentiel de l’élément le 
plus noble (ici Te), puis son interaction avec l’élément le moins noble (Cd) induit son dépôt 
(co-dépôt induit ou dépôt en sous-potentiel) selon la réaction : 
 

Cd2+ + Te + 2 e- �  CdTe    Eq. 1.16 
 

 Cela conduit à des dépôts de composition donnée, et des films épitaxiaux peuvent 
ainsi être synthétisés [61]. 
 Dans le cas du composé CuInSe2, cette théorie explique l’incorporation de l’indium 
dans l’électrodépôt à des potentiels moins cathodiques que le potentiel de réduction de In3+ en 
In, via la formation de composés avec le Se (InxSe, CuInSe2).  
 Dans le cas du dépôt favorisé d’un métal sur un autre métal (en une monocouche), 
grâce à une énergie de liaison favorable, l’acronyme « UPD » (« underpotential deposition ») 
est employé. C’est le cas notamment des dépôts de Sn ou de Pb sur Cu [68]. 
 

1.2.2. Electrodépôt de CuInSe2 et Cu(In,Ga)Se2 en une étape 
 

A. Considérations thermodynamiques  
 

Le tableau 1.2 présente les différents potentiels standards des couples considérés, par 
rapport à l’électrode normale à hydrogène (NHE), et par rapport à l’électrode au sulfate 
mercureux (MSE, électrode de référence qui sera utilisée dans ces travaux). L’électrodépôt de 
composés Cu(In,Ga)Se2 est très difficile, car les ions métalliques à utiliser ont des potentiels 
standard de réduction très écartés. De plus, les potentiels redox standards de l’In et du Ga sont 
au-delà du potentiel de décomposition de l’eau, et l’In et le Ga ont une forte affinité pour 
l’oxygène, en particulier le Ga.  
 

Couple rédox E° / V vs. NHE E° / V vs. MSE 
H+/H2 0 -0,66 

Cu2+/Cu +0,34 -0,32 
In3+/In -0,34 -1,00 

Ga3+/Ga -0,53 -1,19 
Se(IV)/Se +0,75 +0,09 

Tableau 1.2 : Potentiels redox standards de différents éléments en solution aqueuse [69].  
 

En théorie, les différents éléments métalliques bénéficient de l’importante énergie de 
formation de composés multinaires avec le sélénium, donc leur dépôt est facilité de ∆G°f/mrF 
d’après l’éq. 1.15. Les valeurs de déplacement de potentiel sont indiquées dans le tableau 1.3.  
 

Composé Energie libre de 
formation ∆G°f (kJ/mol) 

Déplacement du potentiel de 
l’élément le moins noble / V 

Cu2Se -104 +0,27 
In2Se3 -386 +0,65 
Ga2Se3 -418 +0,72 

Tableau 1.3 : Formation des composés binaires avec le Se et déplacements de potentiels 
associés [70]. Voir aussi [71, 72]. 
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La figure 1.17 représente les principaux potentiels et déplacements de potentiels.  
  

 
Figure 1.17. Diagramme de potentiels, montrant à la fois les potentiels redox des espèces 
seules et l’effet thermodynamique de l’énergie libre de formation des binaires de sélénium et 
l’effet de l’énergie de formation du matériau CIGS (estimé, cf. [72], il dépend du chemin 
réactionnel envisagé). 
 

L’électrodépôt en une seule étape à partir de solutions aqueuses a déjà été étudié dans 
la littérature, plus particulièrement celui de CuInSe2. Une bibliographie complète n’est pas 
effectuée ici, ce dépôt est au centre de certaines revues citées précédemment, en particulier 
[70].  

Les espèces Cu2+ (plus solubles et plus stables que Cu+), In3+, HSeO3
- (par dissolution 

de SeO2 en milieu acide) sont utilisées en général, ainsi qu’un électrolyte support 
(typiquement du sulfate ou du chlorure de sodium). Pour permettre la solubilité de tous les 
ions électroactifs, en particulier les ions In3+ et Ga3+, des électrolytes très dilués, très acides ou 
très basiques doivent être utilisés [69]. 

Le substrat utilisé est en général un film mince de Mo déposé sur verre.  
 

B. Co-électrodépôt de CuInSe2 en milieu aqueux 
 

De nombreuses études ont été menées pour préciser le mécanisme de dépôt de 
CuInSe2, notamment par spectroscopie micro-Raman, voltammétrie, microscope à balayage 
(SEM), spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) et microbalance à quartz 
(EQCM) au sein du laboratoire [73].  

Les phases déposées sont déterminées par le potentiel d’électrodépôt et le rapport des 
flux de Cu(II) et Se(IV) (cas In(III) en excès) [70, 74]. La figure 1.18 montre la corrélation 
entre les phases présentes et les paramètres d’électrodépôt. Dans un premier temps, des 
composés Cu-Se sont déposés (le dépôt de Cu et Se est sous contrôle diffusionnel). Puis l’In 
s’incorpore par dépôt en sous-potentiel, bénéficiant de l’énergie de formation du composé 
CuInSe2. En effet la formation de CuInSe2 résulte d’un mécanisme de type Kröger 
comparable au cas du CdTe avec un couple (Cu-Se, In). Ainsi la formation de CuInSe2 est 
détectée dès –0,6 V/MSE [73]. 
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Figure 1.18. Diagramme de composition de phases pour le système CuInSe2, [70] et 
références à l’intérieur. La valeur α sur l’axe des ordonnées représente le rapport entre les flux 
des ions en solution Se(IV) et Cu(II). Valable pour une concentration en ions In(III) en excès. 
  

La nature du substrat a une influence importante sur le dépôt : ainsi une nucléation 
quasi-instantanée est observée sur le substrat Mo [75]. Un nettoyage du Mo dans une solution 
d’ammoniaque permet de décaper les oxydes de surface, cela améliore l’homogénéité, la 
reproductibilité et l’adhésion du dépôt [76].  

Néanmoins, selon les conditions de dépôt, des phases secondaires apparaissent, 
comme Se, CuxSe [77], ou des phases pauvres en Cu telles CuIn3Se5 [78]. Les phases 
déposées évoluent au cours du dépôt [78].  

Comme les dépôts de Cu et Se s’effectuent sous contrôle diffusionnel, 
l’hydrodynamique est très importante pour avoir des dépôts homogènes sur de grandes 
surfaces. Ainsi le dépôt s’effectue dans des réacteurs d’électrodépôt avec agitation, et 
différents types d’agitation ont été étudiés, prenant le système Cu-Ni comme modèle, 
l’incorporation du Cu dans le dépôt étant de manière similaire contrôlé par transport de 
matière [79]. Des agitations par jets aléatoires [80, 81] ou par système peigne [82] ont été 
étudiées. 

L’électrodépôt « standard » s’effectue à des potentiels de l’ordre de –0,30 V/NHE (-
0,95 V/MSE). Le dépôt résultant est amorphe ou peu cristallin, en général riche en cuivre, 
avec des impuretés (issues du solvant, des additifs). Ce dépôt nécessite un recuit en milieu 
inerte pour cristalliser le matériau (cf. partie suivante), un ajustement éventuel de la 
composition en sélénium par recuit sous atmosphère de sélénium et un décapage en milieu 
cyanure pour éliminer les phases CuxSe en excès dues à la composition riche en cuivre. 

Cette méthode fait l’objet de plusieurs brevets au sein du laboratoire (procédé CISEL, 
[53-55]). Parfois un recuit sous atmosphère de soufre est effectué (pour obtenir CuIn(Se,S)2). 
Citons que dans le laboratoire, cette technique a permis de réaliser des cellules à base de 
CuInSexS2-x (x << 2) de rendement de 11,3%, proches des rendements records de CuInS2 
(11,4%) obtenus par dépôt sous vide séquentiel de Cu et d’In puis recuit rapide [83]. 
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C. Electrodépôt de Cu(In,Ga)Se2 en milieu aqueux 
 
 
Electrodépôt de Cu(In,Ga)Se2 en mode potentiostatique 
 

L’électrodépôt de la phase quaternaire avec du Ga est encore plus difficile du fait du 
potentiel très négatif de réduction du Ga3+ (-0,53 V/NHE  ou -1,19 V/MSE) et de la faible 
solubilité du Ga(III) dans l’eau, ainsi que sa très forte affinité pour l’oxygène. Des 
complexants (citrate, autres ligands) sont souvent utilisés, pour améliorer la composition ou la 
morphologie. Le recuit est en général peu évoqué dans la littérature, il a pourtant un rôle 
fondamental pour la cristallisation et la mise en place de propriétés optoélectroniques 
adéquates (semi-conducteur de type p, absorption et profil de bande adéquats, cf. première 
section de ce chapitre). 

Un tableau récapitulatif est présenté (Tableau 1.4). Les électrolytes utilisent 
typiquement les espèces CuSO4, In2(SO4)3, Ga2(SO4)3 et Na2SeO3 à un potentiel de –1 V vs. 
MSE. Une avancée de cet électrodépôt en une étape a été d’utiliser le pHydrion, mélange 
tampon de biphtalate de potassium et d’acide sulfamique, introduit par les travaux de 
Bhattacharya et al. [84], qui a permis de stabiliser les bains acides. Faisant suite aux travaux 
de Bhattacharya, Calixto et al. [85] ont réalisé des cellules présentant des rendements de 
conversion de 6,2 %. Dans notre laboratoire, Guimard [86] et Ramdani [87] ont réussi à 
inclure du Ga, et à réaliser des cellules de 6-7%. Dans presque tous ces cas, le Ga s’insère 
avec de l’O, et un recuit sous H2Se est préférable. D’autres travaux semblent montrer une 
insertion du Ga, mais les caractérisations sont parfois insuffisantes, et aucune cellule solaire 
n’est réalisée avec ces films. 

D’autres groupes, non présentés dans ce tableau, ont étudié des électrodépôts de 
Cu(In,Ga)Se2 en milieu citrate [88, 89], en milieu chlorure [90, 91], chlorure-sulfamate [92], 
thiocyanate-chlorure [93]. Cependant, dans tous ces derniers cas, aucune cellule solaire n’est 
réalisée et peu de caractérisations sont effectuées pour discriminer ou non si le Ga s’insère 
(avec ou sans O) dans le matériau.   
 
Electrodépôt de CuGaSe2 
 

L’électrodépôt de CGSe (CuGaSe2) en une étape a été étudié [94, 95]. Les travaux les 
plus convaincants sont présentés par Oda et al.[94]. Le potentiel d’électrodépôt est de –0,97 à 
-1 V/MSE, l’électrolyte à pH 2,6 contient environ 0,15 M Li2SO4, ce qui permet de réduire la 
teneur en oxygène (par effet tampon) donc les fissures du film, et 1 mg/mL de gélatine, qui 
s’adsorbe à la surface et modifie la nucléation/croissance des grains, jouant le rôle de 
brillanteur. Le recuit du précurseur obtenu est effectué sous Ar à 550°C pendant 10 min. Avec 
gélatine, la phase CuGaSe2 est largement prédominante, ce qui n’est pas le cas sans gélatine 
où les phases Cu2Se et CuGa2 sont dominantes. Un semiconducteur CuGaSe2 de bande 
interdite 1,68 eV est mis en évidence par transmittance. Des bicouches de CuGaSe2/CuInSe2 

ont ensuite été réalisées pour synthétiser des cellules solaires [96]. Malgré un recuit à 600°C 
pendant une heure, les couches n’interdiffusent pas bien. Néanmoins les rendements de 
conversion de cellules solaires obtenus augmentent de 2,2% à 2,9% avec la présence de la 
couche de CuGaSe2, grâce à une augmentation de l’absorption. 
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Sels utilisés 
Concen- 
trations 

Complexant Potentiel 
/MSE 

ou densité de 
courant 

pH Hydro-
dynamique 

Recuit 
(Température, 
atmosphère) 

Insertion du 
Ga et comment 

est-elle 
mesurée? 

Remarques Référence 

Chlorure - 1-3 mA.cm-2 > 9 ? ? Oui ? Mesure 
de bandes 

interdites entre 
1,2 et 1,7 eV 

Substrat ITO ou Mo Shanker et al., 1997 
[97] 

500-560°C, Ar 
 

Oui ? PVD In,Ga,Se pour ajuster la 
composition, cellules à 15,4% 
(9,4% avec seulement 200 nm 

In,Se PVD) 

Bhattacharya et al., 
2000-2003 [98] [99] 

LiCl 0,7 M Biphtalate de 
potassium et acide 

sulfamique 
(tampon 

pHydrion) 

-1,0 V vs. Pt 3 Sans 
agitation 

500°C, Ar Oui ? (DRX) Dépôts de bonne composition 
CIGS (électrolyte plus riche en 

In et Se) mais fissures 

Fernandez et al., 
2005 [100] 

0,1-0,5 M 
KCl, sulfate 

 

25-125 mM 
citrate 

-0,82 à –1,12 
V 

libre ? 450°C sous vide, 
20 min 

Oui (DRX) 
mais Ga 
ségrégé à 

l’arrière (EDX) 

- Zhang et al., 2003 
[101] 

LiCl 
[Se(IV)]/[C
u(II)] = 1,75 

pHydrion -0,9 V 1 min 
puis –0,9 V 
20 min et 

–1V 50 min 

2,5 Agitation 
lente 

H2Se, Ar, 20 min, 
450°C 

Oui ? (XRD) Substrat Mo résistif. Insertion 
d’O avec le Ga (cf. aussi 

[102]), recuit H2Se nécessaire. 
Cellules à 6,2% 

Calixto et al., 2006 
[85] 

LiCl 0,2M 
Conc. (sels) 
d’environ 

5mM 

pHydrion modifié 
20 mM 

dodécylsulfate de 
sodium (SDS) 

-1,0 ;-1,1 V 2,2 Agitation 
(4 mA.cm-2) 

sans excès de Se, 
550°C 20s, 

montée en 20s 

Oui ? mais avec 
O inclus 

certainement 
(DRX) 

Ga/(In+Ga)=0,2; déplacement 
des pics de DRX, mais sans 
respect de la loi de Vegard. 

Cellules à 6,2% 

Guimard, 2004 [86] 

NaCl - -1,0 V 2,2 Agitation 
peigne 

? ? Ga inséré avec O. Avec SDS, 
film compact, mais peu de Ga. 

Films pauvres en Se 
(Se/Cu=1,4) plus compacts ; 

cellule à 7% 

Ramdani, 2006 [87] 
[103] 

 

Sulfate 0,1-0,3 M citrate -0,7 à –1,0 V 1,9-
2,4 

Sans 
agitation 

400°C, sous vide, 
1 h 

Oui ? 
Variations de 

bande interdite 
observées par 
transmittance 

Bourgeonnant, Ga/(In+Ga) = 
0,23 

Bouabid et Ihlal, 
2005-2007 [104, 

105] 

Tableau 1.4 : Récapitulatif des contributions significatives traitant de l’électrodépôt de CIGS en une étape, incluant du Ga. En grisé, contributions du laboratoire IRDEP. 
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Electrodépôt de binaires de sélénium 
 

D’autres méthodes d’électrodépôt impliquent la formation de multicouches de binaires 
de sélénium. Les méthodes de dépôt de Cu-Se et In-Se ont déjà été étudiées et sont 
mentionnées dans des revues récapitulatives [46]. Cependant aucun article à notre 
connaissance ne détaille le dépôt de Ga2Se3. Aksu et al. (Solopower) [106] étudie 
l’électrodépôt de In-Se dans un électrolyte aqueux basique (pH 10-13) concentré, avec pour 
complexant le tartrate et obtient des rendements faradiques de l’ordre de 20 à 70%. Les 
auteurs mentionnent que pour déposer du Ga-Se, le complexant utilisé est le citrate, des pH de 
7 à 9 sont utilisés, avec des rendements faradiques de l’ordre de 40% (voir brevet [107]). 
 
Potentiels pulsés 
 

L’électrodépôt par potentiels pulsés a été étudié pour améliorer la morphologie et 
l’insertion de Ga. Fu et al. [108] ont étudié l’électrodépôt dans un électrolyte chlorure-citrate 
avec des impulsions à –1,12 V puis –0,24 V/MSE pendant respectivement 1 s et 2 s avec 200 
cycles. Les dépôts apparaissent denses et après recuit d’une heure à 400°C, le film a les 
caractéristiques d’un semiconducteur de type p. Liu et al. [109] ont étudié un électrolyte 
chlorure-sulfamate et réalisé un dépôt avec des impulsions aux potentiels de –1,02 V et -0,42 
V/MSE avec un cycle de 3 s et une heure de dépôt.  
Ces études ne mettent pas en évidence d’avantages marqués du dépôt par potentiels pulsés. 
 

D. Electrodépôt dans d’autres solvants  

 
L’électrodépôt dans d’autres solvants non aqueux a été envisagé, de façon à éviter la 

réaction de réduction des protons (milieu aqueux acide, Eq. 1.17) ou du solvant (milieu 
aqueux basique, Eq. 1.18) en dihydrogène. Ces réactions sont inévitables en milieu aqueux 
aux potentiels de réduction très négatifs nécessaires pour déposer le Ga.   
 

2 H+ + 2e- � H2 (g)           (milieu acide)          Eq. 1.17 
E = E°(H+/H2)-0,06 pH (conditions standard) 

 
2 H2O + e- � H2 (g) + 2 OH-    (milieu basique)    Eq. 1.18 

 
Lai et al. [110] ont utilisé comme solvant de l’eau mélangée à du N,N-

dimethylformamide (DMF) de façon à élargir la fenêtre électrochimique pour l’incorporation 
du Ga. Long et al. [111] ont réalisé l’électrodépôt en solvant alcool. Cela leur permet 
d’utiliser des potentiels de –2,4 à –2,9 V/MSE et d’obtenir après recuit à 450°C pendant une 
heure un composé de composition Cu(In,Ga)Se2 (avec Ga/(In+Ga)=0,3) sans présence 
d’oxygène, et non CuInSe2 (obtenu en solvant aqueux à –1 et –1,4 V vs. MSE) avec présence 
d’oxygène.  
 

L’électrodépôt de CIGS a également été étudié en milieu liquide ionique. Ainsi 
Shivagan et al.[112] ont électrodéposé le Cu(In,Ga)Se2 en milieu Reline (chlorure de choline 
et urée), permettant une fenêtre électrochimique de 2,5V et une forte conductivité. Avec un 
potentiel de -1,35 V/Pt, 1,4 µm de précurseur est déposé, résultant en 1,8 µm de CIGS après 
recuit à 500°C en présence de Se pendant 30 min. Des mesures photoélectrochimiques 
montrent le caractère p du semi-conducteur formé, et des bandes interdites de 1,00 et 1,09 eV 
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pour CIS et CIGS respectivement. Suivant cette voie, Harati et al. [113] ont caractérisé la 
photoréactivité du CIGSe synthétisé par SECM (microscope électrochimique à balayage).  
 

L’électrodépôt en milieux non aqueux semble prometteur, bien que jusqu’à présent 
aucune cellule solaire efficace n’a été présentée. 
 

1.2.3. Electrodépôt de précurseurs métalliques 
 

L’électrodépôt en présence de l’élément sélénium s’est révélé complexe pour diverses 
raisons : 

- Au cours du dépôt de CuInSe2 ou de Cu(In,Ga)Se2, le Se(IV) introduit en solution peut 
réagir avec le Se(-II) déposé et former du Se(0) inactif, qui reste en solution ou se 
dépose sur les parois et au niveau du dépôt. L’appauvrissement non contrôlé du bain 
en Se(IV) provoque des décollements des dépôts : une régénération constante des 
bains est nécessaire [86].  

- Du Se(VI) peut éventuellement se former à l’anode.  
- Aux pH considérés proches de 2-2,5, le sélénite d’indium (In2(SeO3)3, pKs = 32,6) 

peut également précipiter [114].  
Ainsi, obtenir un bain stable avec de bonnes conditions de dépôt est difficile.  
 

Pour s’affranchir de ces difficultés, l’électrodépôt d’alliages Cu-In-Ga (sans élément 
Se) peut être considéré. Un traitement thermique est dans tous les cas nécessaire pour mieux 
cristalliser le dépôt ; celui-ci peut servir à introduire le Se, sous la forme de vapeurs ou de gaz. 
Les modes d’insertion du Se seront évoqués au paragraphe 1.3.2. Les potentiels redox du Cu, 
de l’In et du Ga sont néanmoins très différents : -0,32 ; -1,00  et –1,19 V/MSE 
respectivement. On peut envisager le dépôt de multicouches métalliques (élémentaires ou 
binaires) ou le co-dépôt des trois métaux.  

L’aspect purement procédé (c’est-à-dire les réacteurs d’électrodépôt, les méthodes de 
contrôle et le procédé « roll-to-roll », développé par Solopower sur substrats flexibles) n’est 
pas évoqué ici. Les électrolytes, le type de dépôt (couches élémentaires ou co-dépôt) et les 
paramètres du dépôt sont par contre précisés. 
 

A. Electrodépôt de couches élémentaires 
 

Les conditions de dépôts de couches élémentaires sont développées dans la partie 
électrodépôt en bains partiels. Cette technique est déjà développée au niveau de pilotes 
industriels, comme déjà évoqué dans le paragraphe 1.1.5.C.  

Solopower [59] électrodépose des empilements de couches élémentaires Cu/In/Ga/Se 
(différents ordres et multiplicités possibles). Suivie d’un recuit à 500-550°C, cette méthode a 
permis d’obtenir des cellules solaires de rendement égal à 13,8 % [58] et fait l’objet de 
nombreux brevets. Néanmoins d’autres brevets de Solopower évoquent des co-dépôts ([115] 
et voir ci-après). 

Nexcis, entreprise provenant d’un essaimage du laboratoire IRDEP, a récemment 
déposé un brevet international sur la formation du composé I-III-VI2 (par exemple type 
CuInS2 ou Cu(In,Ga)Se2) par électrodépôts successifs de multicouches élémentaires, par 
exemple du type I/III/I/III, puis recuit VI (S et/ou Se) pour la préparation du CIGS [116].  
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B. Co-électrodépôts de binaires Cu-In, In-Ga et Cu-Ga 
 

Les co-électrodépôts de Cu et d’In ont été étudiés à diverses reprises dans la littérature. 
Herrero et al. [117] ont réalisé l’électrodépôt d’alliages Cu-In à partir d’un électrolyte 
contenant du citrate à pH 2. Un alliage Cu7In4 est formé. Prosini et al. [118] ont étudié 
l’électrodépôt de Cu et d’In à partir d’un électrolyte chlorure avec de l’acide borique à pH 
3,35. Là aussi la formation d’un alliage Cu-In est mise en évidence. Pottier et Maurin [66] ont 
utilisé un électrolyte sulfate-chlorure, et décrivent la formation d’un dépôt dense de Cu9In4 à –
1,4 V/MSE à pH 3,7, et d’un mélange d’alliages à –1,07 V. Dans tous ces cas, aucun résultat 
de cellules solaires après sélénisation n’est mentionné.  

Zank et al. [119] ont réalisé l’électrodépôt d’In et Ga, sur un substrat de Cu0,86Ga0,14 
de 0,2 µm d’épaisseur sur une couche de Mo (1 µm) sur verre. L’absorbeur est obtenu par 
sélénisation sous atmosphère de Se à 550°C (montée en 90 s, palier de 10 min). 
L’électrodépôt est effectué dans un bain KCN 2,1 M en milieu basique et dextrose à potentiel 
entre –2,2 et –2,4 V/MSE (ce qui permet de faire varier le rapport Ga/(In+Ga)). A plus de 35 
at% de Ga, le dépôt est liquide, et des gouttes se forment (le gallium diffuse dans le substrat et 
l’indium reste à la surface). Le composé CuGa2 est formé en profondeur, et l’ensemble est 
légèrement oxydé en surface. La meilleure cellule formée (avec Ga/(In+Ga) = 0,11 ; 
Cu/(In+Ga) = 0,91) atteint 6,6% de rendement de conversion.   

Friedfeld et al. [120] ont réalisé l’électrodépôt de CIGS par une méthode séquentielle, 
déposant tout d’abord les éléments Cu-Ga (CuGa2), puis le CuInSe2, suivi d’un recuit sous 
flux d’argon pendant une heure à 600°C.  Le premier dépôt est effectué en milieu très basique, 
à potentiel très cathodique (-2,3 V/MSE). L’étude DRX et de composition indique la 
formation de Cu(In,Ga)Se2 après recuit, avec ségrégation du Ga vers le substrat. Pour un 
dépôt plus important de CuInSe2, une couche composée de Ga-O est formée en surface après 
recuit.   

Plus récemment, Steichen et al. [121] ont étudié l’électrodépôt de Cu-Ga (Figure 1.19) 
à partir d’un électrolyte liquide ionique (Reline: chlorure de choline/urée), qui a conduit après 
sélénisation à des films denses de CuGaSe2 et à une cellule solaire de 4,1% de rendement de 
conversion (Voc 546 mV, Jsc 15 mA cm-2, FF 51%), ce qui est un record par électrodépôt pour 
ce type de matériau. La phase CuGa2 est mise en évidence après électrodépôt. 
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Figure 1.19. A : morphologie vue au MEB et B: diffractogramme de rayons X d’électrodépôts 
de Cu-Ga depuis un liquide ionique d’après [121]. 
 

C. Co-électrodépôt de l’alliage ternaire Cu-In-Ga 
 

Kois, Ganchev et al. [122, 123] ont étudié l’électrodépôt de couches minces 
métalliques Cu-In-Ga (de rapport Cu/(In+Ga) inférieur à 0,8) et leur sélénisation sous vapeur 
de Se pour former l’absorbeur Cu(In,Ga)Se2. Ils ont utilisé un bain KSCN et Cu(I) tamponné 
à pH 5, et un potentiel de –1,35 V/MSE. En ajustant l’agitation, la composition est contrôlée 
(notamment le taux de Ga). Le recuit provoque une accumulation de Ga au niveau du contact 
arrière. La meilleure cellule a un rendement de 4,35% (Voc 300 mV, Jsc 31,7 mA/cm2, FF 
45,6%). 

Solopower a déposé plusieurs brevets sur le co-dépôt de Cu-In-Ga en milieu basique, 
en présence de complexants [124]. Un brevet international traite de l’électrodépôt de Cu-In-
Ga [125]. Deux autres brevets américains (qui découlent du brevet précédent) ont pour objet 
la synthèse d’absorbeur CIGS à partir de ce film, à partir de multicouches Cu-In-Ga/CuSe/Se 
[126] ou à partir de multicouches du type Cu/In/Ga (première partie avec un rapport 
Cu/(In+Ga) inférieur à 1) /Cu-In-Ga ou CuSe (deuxième partie avec un rapport Cu/(In+Ga) 
supérieur à 1) /Se et des variantes de cet empilement [127]. 

 
1.2.4. Bilan sur l’électrodépôt de CIGS 
 

Comme évoqué en introduction du paragraphe 1.2.3, l’électrodépôt en présence de 
sélénium en solution aqueuse est complexe. C’est pourquoi l’électrodépôt des métaux Cu-In-
Ga est intéressant. Des procédés industriels (Nexcis, Solopower) développent déjà des 
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procédés par multicouches élémentaires. Le co-dépôt des trois métaux en un seul réacteur a 
encore été peu étudié. Il présente plusieurs intérêts : 

- un seul bain d’électrodépôt est nécessaire 
- les métaux sont déjà mélangés, voire même inclus dans des composés 

intermétalliques, ce qui devrait faciliter une sélénisation plus homogène. 
Dans ce cas, la sélénisation est une étape cruciale : il faut insérer la quantité adéquate de Se et 
surtout assurer la formation complète et la cristallisation du composé chalcopyrite 
Cu(In,Ga)Se2.  
 

1.3. Le recuit et la sélénisation des alliages Cu-In-Ga 
 

Le recuit doit assurer la formation et la cristallisation du matériau Cu(In,Ga)Se2 ainsi 
que l’obtention de propriétés électroniques adéquates. Le recuit des alliages Cu-In-Ga est au 
centre de procédés industriels basés sur la pulvérisation cathodique ou l’évaporation de 
précurseurs Cu-In-Ga. Cette bibliographie se base donc essentiellement sur ces procédés 
industriels. Cette méthode de recuit est en général suivie d’une sulfuration de surface qui n’est 
pas évoquée ici.  
 

1.3.1. Précurseur Cu-In-Ga  
 

La sélénisation du précurseur Cu-In-Ga dépend des phases présentes dans le dépôt 
métallique. Hanket [128] analyse des précurseurs Cu-Ga/In déposés par pulvérisation 
cathodique avant et après un recuit à 450°C sous Ar. Les phases détectées sont Cu, In, CuIn, 
et Cu3Ga avant recuit, et Cu9(In,Ga)4 ainsi que In métallique après recuit. La figure 1.20 
montre la morphologie d’un tel précurseur. Des nodules de plusieurs microns sont formés dès 
le dépôt par pulvérisation cathodique et accentués par le recuit.  
 

 
Figure 1.20. Micrographies MEB de précurseurs Cu0,81Ga0,19 / In. HT indique un traitement 
thermique de 10 min dans 1 atm Ar; O2 indique 0,0035% O2 dans le flux d’Ar [128]. 
 

Former des alliages binaires ou ternaires a un intérêt pour la formation du composé 
Cu(In,Ga)Se2. En effet, la sélénisation de composés binaires ou ternaires est plus lente que 
celle des métaux séparément. Cela permettrait d’atténuer les effets de ségrégation de phases 
réagissant plus ou moins rapidement [129, 130]. 
 

1.3.2. Modes d’insertion du chalcogène (Se ou S) 
 

Le Se (ou le S) peut s’insérer directement via l’atmosphère du recuit (recuit réactif), selon 
différentes méthodes. Les plus utilisées sont : 
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- le système PVD (« physical vapor deposition ») où le composé Se (ou S) est évaporé 
sous vide à partir d’une source, et vient se déposer sur le substrat porté à une certaine 
température.  

- Le système CVD (chemical vapor deposition) où le composé (ici H2Se ou H2S) est 
apporté par un flux de mélange de gaz et vient réagir avec le substrat. H2Se est le 
composé sélénisant le plus efficace [39] mais est hautement toxique (et de même le 
H2S est assez toxique). 

- La poudre de Se (ou S) dans une enceinte de volume réduit clos, ce qui crée une 
certaine pression partielle de Se qui vient réagir avec le substrat (en général, avec 
présence d’une atmosphère inerte d’argon). 

 
Il existe d’autres modes d’insertion du chalcogène : le Se ou le S peut être déposé avant le 

recuit réactif sur le précurseur métallique Cu-In-Ga par différentes méthodes de dépôt : 
� par évaporation [37]  
� par électrodépôt [131] [132] [133]  
� par dépôt en bain chimique (CBD : chemical bath deposition) [55].  

Dans tous ces cas, une partie du chalcogène se vaporise lors du recuit réactif, perte 
qu’il faut contrôler par l’atmosphère environnante (pression partielle en chalcogène) ou par un 
excès de chalcogène [134]. 
 

Dans les conditions d’un dépôt de Se en solution sur l’alliage ternaire Cu-In-Ga (ou 
quaternaire Cu-In-Ga-Se), le Ga est très réactif et peut former des oxydes/hydroxydes et se 
dissoudre. Dans ce cas un recuit intermédiaire stabilisant (insérant le Ga dans un alliage 
stable) avant dépôt de Se ou un recuit réducteur après dépôt de Se (pour éliminer les oxydes) 
est nécessaire. 
 

1.3.3. Formation de Cu(In,Ga)Se2 
 

Les études mentionnées auparavant ont montré que le composé CuInSe2 (et peut-être 
le Cu(In,Ga)Se2) pouvait être formé suite à un électrodépôt à température ambiante. 
Cependant, ce dépôt est amorphe ou nanocristallin, et un recuit est nécessaire pour obtenir 
l’absorbeur CIGS avec les propriétés voulues. Dans notre cas, le recuit est d’autant plus 
difficile que le sélénium est absent du précurseur et doit donc s’insérer favorablement pour 
synthétiser le composé voulu. 
 

A. Thermodynamique de formation des phases binaires avec le sélénium 
 

L’étude des diagrammes de phases et l’étude expérimentale des phases obtenues en 
fonction du temps et de la température, essentiellement par diffraction de rayons X, sont très 
importantes pour définir les conditions de recuit optimales pour la réalisation d’un absorbeur 
avec de bonnes propriétés morphologiques, mécaniques, et électroniques.  
 

Les diagrammes de phases Cu-Se, In-Se, Ga-Se sont présentés en annexe A de ce 
manuscrit. Le Se est liquide à 220°C. Pour les composés binaires Cu-Se, les phases binaires 
Cu2-xSe, CuSe, Cu3Se2 et  CuSe2 sont présentes à température ambiante. A 525°C les phases 
Cu2-xSe persistent avec un domaine plus large d’existence et une phase CuSe(liq) est présente. 
Des composés binaires In-Se sont présents entre 42 et 60%at de Se, de stabilité diverses. Les 
phases binaires les plus riches en In sont stables jusque 550°C (et liquides au delà), alors que 
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In2Se3 est solide jusque 880°C. Le diagramme du système Ga-Se présente deux phases 
binaires GaSe et βGa2Se3 stables jusque 730°C. 
 

B. Formation de CuInSe2 
 

Au dessus du point de fusion du sélénium (220°C), les binaires du cuivre et de 
l’indium avec le sélénium se forment, et provoquent la formation de la phase chalcopyrite 
CuInSe2 au dessus de 370°C [37]. Le pseudo-diagramme de phase Cu2Se-In2Se3 est présenté 
en figure 1.21. 
 

 
Figure 1.21. Diagramme pseudo-binaire entre les composés Cu2Se et In2Se3. α = 
CuInSe2 chalcopyrite; β = CuIn3Se5 ; γ = CuIn5Se8 ; δ = CuInSe2 sphalérite. Cf. [135, 136]. 
 

La phase chalcopyrite CuInSe2 (α) a un domaine de stabilité assez restreint: son 
domaine d’existence s’étend de 23,8 %at de Cu à 25 %at de Cu, c’est-à-dire pour un rapport 
Cu/In entre 0,90 et 1. Les lacunes de cuivre forment des défauts stabilisés (comme par 
exemple 2 VCu + InCu, cf. 1.1.3.B), ce qui permet cette stabilité. Pour des rapports Cu/In entre 
0,50 et 0,90, la phase chalcopyrite α et la phase β coexistent. Cette phase β est composée de 
lacunes ordonnées, et appelée OVC « ordered vacancy compound » ou « CuIn3Se5 ». La phase 
sphalérite δ est uniquement stable à haute température, à partir de 600°C, et est la seule phase 
stable pour une composition CuInSe2 au delà de 812°C. 

 
Les réactions de formation de la phase chalcopyrite CuInSe2 ont été étudiées dans le 

détail pour des empilements de couches élémentaires Cu/In/Se. Le Se est évaporé 
thermiquement au dessus du précurseur Cu/In, en excès de 25% pour compenser les pertes 
durant le recuit.  
Brummer et al. [137] ont réalisé des études par diffraction sur poudre in situ et Hergert et al. 
[138] ont lié ces résultats expérimentaux aux évolutions de structures cristallographiques. Le 
Tableau 1.5 résume les chemins réactionnels mis en évidence par Brummer et al..  
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Température (°C) Phases et Réactions (non équilibrées) 
RT Cu, CuIn2, Cu11In9, Se amorphe 
150-220 Cu11In9, Se cristallin puis liquide 
225-275 Cu11In9 + Se � In4Se3 + CuSe2 + CuSe (+ Cu2-xSe à T>275°C) 
350 In4Se3 + CuSe2 + CuSe � InSe + Cu2-xSe 
375 2InSe + Cu2-xSe � 2CuInSe2 
Tableau 1.5. Chemins réactionnels de la formation de CuInSe2 d’après Brummer et al. [137] 
 

Hergert et al. [138] décrivent les réactions à l’état solide pour former la phase 
chalcopyrite CuInSe2. Les réactions sont essentiellement liées à des relations épitaxiales entre 
les structures intermédiaires. Ainsi ce sont des réactions à l’état solide en dessous de 570°C 
qui conduisent à la formation de couches minces polycristallines, alors que la croissance 
monocristalline ne survient qu’au dessus de 812°C. Le tableau 1.6 résume les réactions selon 
les différentes méthodes de préparation de CuInSe2. Ces études se basent également sur les 
résultats de Verma et al. [139], qui calcule les constantes réactionnelles selon les différentes 
hypothèses de formation de CuInSe2. La réaction C est la plus rapide.  
 
Réaction Vitesse de réaction Cas observé 
A γCuSe + InSe � αCuInSe2 Lente Couches élémentaires. 

Bicouches 
B 2γCuSe + γIn2Se3 – Se(liq) � 2αCuInSe2  Lente Bicouches 
C βCu2Se + 2 InSe + Se(liq) � 2 αCuInSe2  Rapide Couches élémentaires. 

Bicouches 
D βCu2Se + γIn2Se3 � 2 αCuInSe2 Lente PVD. Bicouches 
Tableau 1.6. Réactions de formation de CuInSe2 selon Hergert et al. [138]. Le terme 
bicouches renvoie aux couches de binaires de sélénium. 

 
Globalement, pour un recuit de couches élémentaires, les premiers composés formés 

seront In2Se3 et CuSe2 (en l’absence de Na) qui se transforme en γCuSe et Se(liq) au dessus de 
332°C, puis en β-Cu2-xSe au dessus de 377°C. Puis CuInSe2 peut se former selon la réaction 
C. 

Le tableau 1.7 présente des conditions de synthèse très différentes, mais qui ont mené 
à des cellules solaires performantes. 
 
Précurseur Nombre 

de 
Couches 

Composé 
sélénisant 

Température 
et palier 

Montée en 
température 

Rendements Référence 

Cu/In 2 H2Se 400°C, 60 à 
90 min 

Non précisé 12,0% [139] 

Cu/In 21 poudre de 
Se 

550°C, 2 à 5 
min 

95°C/min 7,9% [140] 

Tableau 1.7. Différentes conditions de sélénisation de précurseurs Cu-In. 
 

Dans le cas d’une montée rapide en température (par exemple 25°C/s), la phase β-
Cu2-xSe n’a pas le temps de se former, et la phase CuSe atteint son point de fusion. Ceci va 
favoriser la jonction des grains, conduisant à une plus grande cristallinité, mais aussi parfois à 
de la porosité vers le contact arrière [141]. 
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C. Formation de CuGaSe2 
 

Les différentes études indiquent que la sélénisation du Ga est cinétiquement 
défavorable. Ainsi Caballero et al.[142] ont comparé les systèmes Cu-In-Se et Cu-Ga-Se lors 
de la sélénisation d’empilements de couches élémentaires. Après pré-traitement à 120°C, les 
stacks Cu-Ga sont composés de CuGa2 avec également Cu3Ga et Ga métallique. Après 
sélénisation 30 min à 250°C, le système Cu-Ga est peu sélénié, contrairement au système Cu-
In. A 500°C, les deux présentent les phases chalcopyrite CuInSe2 et CuGaSe2 respectivement, 
avec de plus gros grains et une plus grande homogénéité pour le système Cu-In-Se. 

Le chemin réactionnel d’insertion du Ga n’est pas évident au vu des résultats 
expérimentaux, puisqu’aucun binaire Ga-Se n’est mis en évidence. Ga2Se3 est un 
intermédiaire supposé probable pour l’insertion du Ga selon Hergert et al. [138]. La réaction 
de Ga2Se3 et Cu2-xSe supposée former CuGaSe2  n’intervient qu’au dessus de 425°C. Selon 
Kim et al. [143], la formation de CuGaSe2 débuterait avec une cinétique très lente dès 300°C, 
et serait complète à 400°C au bout de 80 min. Elle s’effectuerait par un intermédiaire CuSe 
entre 260 et 370°C. Les réactions sont assez similaires à celles observées dans le cas de 
CuInSe2, de même que les diagrammes de phase sont assez comparables. On pourrait ainsi 
supposer que la réaction de formation de CuGaSe2 s’effectue à cinétique lente via des 
composés GaSe et CuSe à assez basse température, puis via un composé Cu2-xSe (et peut-être 
un composé Ga2Se3) avec une cinétique plus rapide (mais plus lente qu’avec le CuInSe2) à 
plus haute température (T > 370°C). 
 

D. Formation de Cu(In,Ga)Se2 
 

Par suite des cinétiques de sélénisation différentes, le Ga migre vers le contact arrière 
durant la formation rapide des séléniures de Cu et d’In. Le front de cristallisation progresse 
depuis la surface du précurseur (en contact direct avec le sélénium). Il en résulte une structure 
en bicouche avec CuInSe2 à la surface et des grains fins de Cu(In,Ga)Se2 vers le contact 
arrière [137, 138]. Cette structure est également observée par Hanket et al. [128] avec une 
couche de Cu(In,Ga)Se2 à la surface et une ségrégation de CuGaSe2 vers le contact arrière de 
Mo. Dans ce cas, le Ga ne réagissant pas dans les premières étapes, cela implique que la part 
du précurseur qui réagit au début (Cu et In) a une composition riche en cuivre (Cu/In>1, car 
Cu/(In+Ga) proche de 1), ce qui favorise la croissance initiale de gros grains, donc une plus 
grande cristallinité.  

En fait, CuInSe2 ou CuGaSe2 se forment séparément, puis interdiffusent. Ainsi former 
le quaternaire CIGS requiert des temps plus longs que la formation du composé ternaire 
CuInSe2 seul. Lundberg et al.[144] ont étudié plus précisément la diffusion de In et Ga à 
partir de CuInSe2 et CuGaSe2 pour former Cu(In,Ga)Se2, dans des conditions pauvres ou 
riches en Cu. La diffusion d’In et Ga s’effectuerait via des lacunes dans le réseau cristallin, et 
non particulièrement par les joints de grains.  

 
D.1. Sélénisation de précurseurs électrodéposés 

 
Peu de travaux ont été publiés sur les sélénisations de films métalliques réalisés par 

électrodépôt. Pour Zank et al. [119], l’absorbeur est obtenu par sélénisation sous atmosphère 
de Se à 550°C (montée 90s, palier 10 min). Kois, Ganchev et al.[122, 123] ont étudié 
l’électrodépôt de couches minces Cu-In-Ga (pauvres en Cu) et leur sélénisation sous vapeur 
de Se. Une accumulation de Ga au niveau du contact arrière et des fissures sont observées. La 
meilleure cellule présente un rendement de 4,3% avec un recuit à 560°C, une source de Se à 
250°C, et un vide de 10-2 atm.  
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D.2. Stratégies pour obtenir la phase Cu(In,Ga)Se2 seule ou un gradient 
favorable 

 
Comme évoqué dans le paragraphe 1.1.3.C, pour les absorbeurs CIGS co-évaporés 

utilisés dans les cellules de meilleur rendement, le taux de Ga est ajusté selon la profondeur de 
la couche de CIGS, de façon à obtenir une concentration plus riche en Ga au niveau du 
contact arrière et au niveau de la surface. Dans le cas de la sélénisation de précurseurs 
métalliques, on obtient effectivement le gradient de Ga vers l’arrière, mais la surface est très 
pauvre en Ga voire même ne contient pas de Ga. Pour pallier cet inconvénient, plusieurs voies 
sont explorées : un recuit rapide, ou un recuit en deux étapes.  
 
Recuit rapide 
 

C’est le procédé industriel de sélénisation de précurseurs métalliques évaporés ou 
pulvérisés: RTP (« rapid thermal processing ») (cf. figure 1.15 [37]). Le Se est déposé en 
excès contrôlé par PVD, après le dépôt des précurseurs métalliques. L’étape de recuit 
comprend une montée rapide en température (10°C/s) et un court palier. Le recuit court 
permet d’éviter une trop grande perte de Se. Les pressions partielles de Se et S sont contrôlées 
lors du recuit, le volume de l’enceinte de recuit est réduit pour avoir des pressions partielles 
maximales en Se, S. De façon comparable, Li et al.[145] ont utilisé une montée rapide à 
550°C, puis un palier de 20 à 40 min. La phase chalcopyrite seule est obtenue. Les cellules 
solaires atteignent un rendement de 9,4% (Voc 562 mV, Jsc 29,05 mA/cm2, FF 61,8%).  

Le recuit rapide permettrait de se placer rapidement à des températures où la formation 
des phases CuInSe2 et CuGaSe2, voire de Cu(In,Ga)Se2 est constatée, en limitant les 
formations de phases intermédiaires et la ségrégation In/Ga. 
 
Deux paliers 
 

Hergert [138] suggère un recuit en deux étapes (400°C puis 500°C) avec deux niveaux 
de sélénisation pour obtenir la phase Cu(In,Ga)Se2 seule. Les deux étapes seraient les 
suivantes: 

- Un premier palier à une température inférieure à 400°C et avec une faible sélénisation 
permet de former les binaires avec un métal (Cu, In ou Ga) et le sélénium, sans avoir 
la formation complète de CuInSe2. Le palier doit durer le temps nécessaire pour que 
les binaires de Ga-Se se forment (car leur cinétique de formation est plus lente que 
celle des binaires Cu-Se ou In-Se).  

- Un second palier à plus haute température (>500°C) permettrait de former la phase 
Cu(In,Ga)Se2 homogène et de terminer la sélénisation avec un nouvel apport de 
sélénium. (La composition avec excès de Se est nécessaire pour obtenir de bonnes 
propriétés optoélectroniques.) 

Cette idée est confirmée avec les travaux d’Alberts, qui développe un recuit similaire en 
plusieurs étapes [146]. La figure 1.22 présente les étapes pour la formation de composés 
Cu(In,Ga)(S,Se)2 homogènes. Une sulfuration partielle est également étudiée, pour permettre 
une meilleure optimisation du Voc (avec un rapport S/(S+Se) égal à 0,15 dans les conditions 
optimales). Ces conditions permettent d’obtenir des rendements supérieurs à 16%.  
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Figure 1.22. Représentation schématique des réactions à l’état solide conduisant à la 
formation de chalcopyrites homogènes Cu(In,Ga)(S,Se)2 [146]. Pour des raisons de clarté, le 
chemin réactionnel est divisé en 4 étapes.  
 

1.3.4. Effets secondaires de la sélénisation 
 

En plus de son insertion dans le CIGS, le sélénium intervient aussi dans la formation 
d’autres composés, aux propriétés parfois favorables. Sa teneur dans le matériau est donc à 
contrôler. Un excès de Se permet une limitation des défauts (les lacunes Se conduisent à un 
matériau de type n). Mais cet excès engendre l’apparition de phases secondaires telles les 
phases CuxSe et MoSe2. 
 

A. Formation de composés binaires CuxSe 
 

Les binaires CuxSe sont des intermédiaires réactionnels lors de la formation du CIGS 
et subsistent en général s’il y a excès de cuivre.  Cu2-xSe est néfaste pour le fonctionnement de 
la cellule, et peut provoquer des « shunts ». Un traitement de décapage peut alors être 
appliqué (NaCN) de façon à dissoudre sélectivement ces composés et assurer de bonnes 
propriétés électroniques de surface, avant l’établissement de la couche tampon CdS.  

 
B. Formation de MoSe2 

 
Une couche de MoSe2 peut se former à l’interface avec le Mo lors de la préparation 

d’un absorbeur riche en Se. Cette formation dépend de nombreux paramètres, tels que les 
propriétés du Mo, la température de recuit, la pression de Se, la qualité du précurseur s’il y en 
a un (en particulier, s’il est couvrant ou non), la composition du dépôt à la surface du Mo. 
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Wada et al. [147] observe une couche de MoSe2 d’une épaisseur de 150 nm pour un 
absorbeur CIGSe co-évaporé. Le MoSe2 a une structure colonnaire perpendiculaire à la 
couche de Mo. Cela permet d’avoir un contact arrière ohmique, et non une barrière de 
Schottky. Le MoSe2 a une largeur de bande interdite de 1,41 eV, ce qui permet de réduire les 
recombinaisons à l’interface Mo/CIGS. Cette couche améliore également l’adhésion du CIGS 
à la couche de Mo.  

Des épaisseurs de 10 à 200 nm sont observées dans différentes conditions [148] [149]. 
L’épaisseur de MoSe2 dépend de la température du substrat. Abou-Ras et al. [150] ont étudié 
plus précisément la cinétique de réaction entre Mo et Se et ont caractérisé les couches de 
MoSe2 formées sur substrat ITO. L’épaisseur se maintient à quelques dizaines de nm pour des 
températures de recuit en dessous de 500°C, puis augmente fortement au delà de 550°C 
jusqu’à plusieurs centaines de nm. Les performances des cellules à plus forte épaisseur de 
MoSe2 se dégradent légèrement, peut-être à cause d’une résistance série plus importante. Il 
faut également qu’une couche suffisante de Mo soit conservée après recuit pour assurer une 
conduction suffisante.  

Selon Wada et al. [147], MoSe2 se forme dans des conditions riches en In-Ga, et non 
dans des conditions riches en Cu au cours du procédé de co-évaporation. Witte et al.[151] 
suggèrent que des films riches en Ga (Ga/(In+Ga)>0,5) résultent en une formation moindre de 
MoSe2 à l’interface CIGS/Mo.  
 

1.3.5. Bilan sur le recuit 
 

Le recuit sélénisant est une étape essentielle lors de la synthèse de l’absorbeur. Le but 
est de déterminer un mode d’insertion du sélénium, un profil de température et une 
atmosphère conduisant à un absorbeur de qualité, avec une cristallinité suffisante du CIGS. Il 
doit aboutir à l’insertion du Ga dans la phase chalcopyrite et non à une ségrégation de phases 
contenant du Ga. Il doit éviter la formation de phases différentes, de type n, provoquant des 
courts circuits, et conserver une bonne adhérence avec le substrat. L’insertion du sélénium en 
excès est à contrôler pour favoriser le comportement p du matériau, et la formation de 
quelques dizaines de nm de MoSe2. 

Ce traitement thermique est à adapter en fonction de l’étape de dépôt (électrodépôt 
dans ce laboratoire), qui définit une certaine morphologie et un certain profil de composition 
pour le précurseur Cu-In-Ga recouvert ou non de sélénium.  
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Conclusion et problématique 
 

La synthèse du composé Cu(In,Ga)Se2 par électrodépôt et recuit est un procédé à faible 
coût, parce que les étapes sous vide sont évitées et le matériel est peu coûteux. Ce procédé 
vient concurrencer les procédés de co-évaporation et de pulvérisation cathodique et recuit qui 
sont déjà sur le marché, ainsi que les procédés par impression qui se développent. Cette 
méthode de synthèse par électrodépôt et recuit est déjà utilisée industriellement par 
Solopower, mais avec un procédé par multicouches, qui permet d’obtenir des cellules solaires 
avec des rendements de conversion de 14% (Voc = 0,58 V). Ces performances sont limitées 
par une insertion non idéale du gallium dans le matériau Cu(In,Ga)Se2.  

Une des améliorations qui peuvent être apportées est de déposer le précurseur en une 
étape lors de l’électrodépôt, ce qui devrait réduire les coûts. Les espèces à base de sélénium 
sont peu stables lors de l’électrodépôt, ainsi un dépôt d’alliages Cu-In-Ga est privilégié. Les 
bases thermodynamiques et cinétiques du co-dépôt d’alliages doivent être étudiées, 
notamment l’influence de la formation de phases intermétalliques et l’influence de 
complexants. Les défis sont encore nombreux pour déposer un matériau de composition 
adéquate sans inclusion d’oxydes ou d’hydroxydes de façon satisfaisante.  

Ensuite, l’étape de recuit sélénisant est fondamentale. Ce recuit a déjà été développé 
industriellement pour des composés Cu-In-Ga déposés par pulvérisation cathodique, mais est 
protégé par brevet. Le savoir technique permettant de synthétiser des absorbeurs avec un 
gradient favorable de Ga reste à acquérir, en maîtrisant l’influence des nombreux paramètres 
que sont la température, les conditions de pression, etc. sur les cinétiques de réaction, la 
formation de phases secondaires, la cristallinité et la morphologie. La résolution de ces 
problématiques devrait permettre d’obtenir des cellules solaires à base de Cu(In,Ga)Se2 à plus 
de 15% de rendement.  
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Introduction 
 
 Ce chapitre présente dans un premier temps les méthodes de préparation des cellules 
solaires, par électrodépôt d’alliage Cu-In-Ga (nommé précurseur) et sélénisation thermique 
(pour former l’absorbeur Cu(In,Ga)Se2). Ensuite les techniques expérimentales de 
caractérisation des matériaux sont introduites : caractérisation de la morphologie au 
microscope électronique à balayage (MEB), chimique par la fluorescence X (XRF),  
structurale grâce à la diffraction des rayons X (DRX) et à la spectroscopie Raman. Enfin, les 
méthodes de caractérisation des cellules solaires et des propriétés semiconductrices sont 
présentées : la mesure des caractéristiques courant-tension, déjà présentées au chapitre 1, est 
précisée, puis l’intérêt des mesures de réponse spectrale et de la photoluminescence est 
démontré.  
 

2.1. Préparation des cellules solaires 
 
 La préparation de cellules solaires en couches minces nécessite différentes techniques. 
Nous avons opté pour une méthode de synthèse à bas coût, par un électrodépôt d’alliage Cu-
In-Ga. Cet électrodépôt nécessite de concevoir un électrolyte adapté stable, pour cela des 
diagrammes de spéciation sont établis : le premier paragraphe présente les outils nécessaires à 
ces calculs de chimie des solutions. Ensuite la technique d’électrodépôt, et les analyses 
électrochimiques associées sont présentées. L’alliage Cu-In-Ga synthétisé nécessitant une 
sélénisation thermique, les fours utilisés sont présentés, ainsi que les conditions 
expérimentales des recuits. Enfin, le dernier paragraphe résume les traitements et dépôts qui 
complètent la cellule solaire. 
 

2.1.1. Analyse des solutions 
 

L’électrodépôt résulte de l’interaction entre un électrolyte contenant les ions 
métalliques et un substrat porté à un potentiel électrique. L’électrolyte doit être stable, et doit 
limiter la formation de phases parasites (ex : hydroxydes…) pendant le dépôt. Pour définir ces 
propriétés, les espèces présentes en solution et les domaines de précipitation doivent être 
définis. Premièrement les bases théoriques des calculs de chimie des solutions sont 
présentées, puis les données et les outils utilisés sont introduits, enfin la préparation de 
l’électrolyte est détaillée. 
 

A. Diagrammes de spéciation : Principe théorique 
 

En introduction à cette partie, quelques considérations générales sont abordées sur les 
calculs d’équilibre en solution [1]. Les notions présentées permettent de calculer les 
diagrammes de spéciation, c’est-à-dire la répartition des espèces dans l’électrolyte en fonction 
du pH et les domaines de stabilité des espèces. Cela nécessite d’introduire les constantes 
d’équilibre et les paramètres qui ont une influence sur ces constantes. 

 
A.1. Influence de la force ionique sur les constantes d’équilibre 

 
Les interactions électriques entre les ions modifient les équilibres en solution. Cet effet 

est formulé théoriquement par un ensemble d’équations qui sont présentées dans ce 
paragraphe.  
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Les équilibres en solution sont caractérisés par les constantes d’équilibres. Celles-ci 
s’écrivent : 

K° = exp(-∆G°/RT) = ∏
ij j

i

j

i

réactifsa

produitsa
ν

ν

)(

)(
  Eq. 2.1 

Elles relient entre elles les activités ai/j des constituants (avec νi et νj les coefficients 
stoechiométriques positifs). Ces activités sont égales à 1 dans le cas du solvant ou de solides 
en excès. Pour des solutés, l’activité s’écrit : 
 

ai = γici/c°      Eq. 2.2 
 

où γi représente le coefficient d’activité, c° = 1 mol.L-1. Il représente l’écart entre la solution 
idéale à dilution infinie (alors γi tend vers 1), et la solution réelle avec interaction entre les 
espèces (γi ≠ 1).  

On définit la force ionique, comme la somme étendue à tous les ions de charge zi et de 
concentration ci :  

I = 1/2 Σzi
2ci     Eq. 2.3 

 
Les coefficients γi varient notablement pour les ions lorsque la concentration ionique totale de 
la solution augmente. L’expression de γi en fonction de I a été évaluée par différents auteurs 
[1]. L’équation de Debye-Hückel suppose les ions ponctuels, ce qui n’est valable qu’à très 
faible concentration. En tenant compte de la dimension des ions, la théorie conduit à 
l’expression plus complète [1] : 
 

2/1

2/1
2

1
51,0log

BaI

I
zii +

−=γ      Eq. 2.4 

 
où B = 0,33.1010 m-1, et a correspond à la distance minimale d’approche d’un autre ion. Les 
autres expressions (Davies…), empiriques, rajoutent des paramètres pour se rapprocher des 
valeurs expérimentales. 
Le rapprochement des équations 2.2, 2.3 et 2.4 explicite la dépendance de l’activité en 
fonction de la force ionique de la solution. Les constantes K considérées ici sont calculées en 
supposant les coefficients γi constants, donc pour une certaine force ionique, ce qui fait de K 
une constante apparente dépendante de la force ionique.  
 

A.2. Constantes de formation des complexes métalliques en solution 
 

Pour une espèce soluble, la concentration des espèces complexées est reliée à la 
concentration des ions métalliques par des réactions de complexation successives telles que: 

MLLM =+         K1 

2MLLML =+      K2 
… 

                                    ii MLLML =+−1         
]][[

][

1 LML

ML
K

i

iL
i

−

=  

où M représente un ion métallique, L un ligand, Ki  les constantes de formation successives  
et (1, 2, …i) le nombre de coordination. Les charges ne sont pas indiquées pour simplifier la 
description. 



Chapitre 2. Techniques expérimentales et méthodes 

 - 66 -  

La réaction globale de formation du complexe MLi est donc :  

iMLiLM =+                      
i

iL
i LM

ML

]][[

][
=β                Eq. 2.5. 

où β est la constante d’équilibre globale du complexe. Cette constante, appelée aussi 
constante de stabilité, résulte en fait du produit des constantes de formation successives Ki : 
   

βi = K1K2…Ki                                  Eq. 2.6. 
 

La stabilité des complexes dépend de plusieurs valeurs. Ainsi les ligands multidendates (qui 
peuvent fournir plusieurs liaisons) sont plus fortement complexants (par exemple 
l’éthylènediaminetétraacétate, EDTA). Les éthers-couronnes et les cryptants sont assez 
sélectifs. La stabilité des complexes est en effet maximale lorsque la taille de l’ion correspond 
à la taille de la cavité. 
 
Le cas des complexes hydroxydes est spécifique, car ils peuvent résulter d’une hydrolyse des 
ions métalliques (action du solvant) : 

M + i H2O = M(OH)i + i H+              βAi 
La constante globale d’acidité est définie à partir des constantes d’acidité simples :  

βAi = KA1KA2…KAi  

avec ie
i

i
Ai KK

OHM

OHMH
K ==

−

+

])([

])(][[

1

,   Ke produit ionique de l’eau (=10-14) 

De même    βAi =Ke
i βi       Eq. 2.7 

 

A.3. Coefficients de complexation 

 
Les coefficients de complexation sont un outil pour permettre de calculer la 

concentration de chaque espèce. En effet, la concentration d’une espèce M peut être exprimée 
en fonction de la concentration de toutes les espèces cM (M + ML + ML 2 + …) en solution 
selon la relation suivante : 

)(
][

L

c
M

M

M

α
=                      Eq. 2.8 

  
où le coefficient de complexation αM est fonction des constantes de stabilité et des 
concentrations des différents ligands L.  
 
De façon générale,  )][(1)( i

iM LL ∑+= βα      Eq. 2.9 
 
Dans le cas pratique, on n’a pas accès à [L] mais à cL, la concentration totale en ligand. Pour 
calculer αM, il faut donc exprimer αM en fonction de cL.  

cL = [L]+[ML]+2[ML2]+…
)][(1

)][(
][])[(][

i
i

i
i

Mi
L

Li
cLMLiL

β
β

∑
∑

∑ +
+=+= =[L]+cM·ñ   Eq. 2.10 

 
 
où ñ  est le nombre moyen de ligands combinés par ion M. Si cL >> cM : cL ~ [L] 
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Dans le cas des complexes hydroxydes le coefficient de complexation s’écrit :  

∑ +

−

+=
i

i
i

M
H

OH
][

10
1)(

14 βα      Eq. 2.11 

 
Les ligands que nous utilisons présentent plusieurs acidités (ex : l’acide citrique a trois 
acidités en milieu aqueux, et peut être symbolisé par un ligand H3L…). Il faut donc prendre 
en compte la déprotonation du ligand, ou la réaction avec présence d’un ligand protoné. 
 
Lorsque le ligand L possède plusieurs acidités, alors on peut faire intervenir de manière 
similaire un coefficient de protonation du ligand L, tel que : 

])[()( LHc LlibreL α=       Eq. 2.12 

 
cL(libre) représente le total des concentrations des ligands non complexés au métal. Lorsque cL 

>> cM, alors cL=cL(libre) 

Des espèces HjL liées à des constantes d’acidité KAj sont considérées. L’expression de αL peut 
être calculée : 

∑
+

+=
AjA

j

L KK

H
H

...

][
1)(

1

α   Eq. 2.13 

 
Lorsque l’espèce acide forme également un complexe avec l’ion M, il faut prendre en compte 
l’équation suivante :  

ii HMLHML =+ +    
][

]][[
)(

i

i
MLA HML

MLH
K

i

+

=    Eq. 2.14 

 

et )
][

1]([][][
)( iMLA

iii K

H
MLHMLML

+

+=+    Eq. 2.15 

 
Il faut donc multiplier les termes relatifs à MLi par un terme 1 + [H+]/KA(MLi) . 
 
Cumulation d’effets de complexation par plusieurs ligands 
 
Par généralisation, on peut trouver que le coefficient de complexation cumulé (lié à plusieurs 
ligands) peut être calculé à partir des coefficients de complexation simple :  
 

2)()'()(),',( −++= OHLLOHLL MMMM αααα   Eq. 2.16 
 

A.4. Solubilité : cas des hydroxydes et des oxydes 

 
Le Ga(III) présente une forte affinité avec l’oxygène. Il faut donc déterminer dans quelles 

conditions l’espèce hydroxyde ou oxyde se forme.  
Pour une espèce insoluble hydroxyde, l’activité de l’espèce solide est 1, alors un 

équivalent de la constante d’équilibre est l’inverse d’un produit de solubilité Ks, tel que : 

)()( sOHMzOHM z=+ −             
z

z
z

s
H

MOHMK
][

10
][]][[

1 14

+

−
− ===

β
     Eq. 2.17 

         
La concentration de l’ion M (libre, solvaté) à saturation est ainsi reliée au pH de la solution. 
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La solubilité de M est la concentration totale cM de l’ion M, que l’on obtient en multipliant la 
concentration de M « libre » par le coefficient de complexation αM de même que dans 
l’équation 2.8.   
Similairement dans le cas de l’oxyde on considère la réaction : 

OxHsMOxOHM x 2)(2 +=+ −            x
s OHMK 2]][[ −=    Eq. 2.18 

 
Ks*  est définie comme étant la constante de formation en milieu acide du composé : 

++=+ zHsOHMOzHM z )()(2    
s

zz

s
KM

H
K

1410

][

][
*

−+

==   Eq. 2.19 

C’est cette constante qui est utilisée dans les outils de calcul des diagrammes de spéciation 
que nous utilisons. 
 

B. Logiciel utilisé et espèces considérées 
 

La détermination des concentrations de toutes les espèces en solutions peut être 
effectuée dans les cas les plus simples par une résolution d’équations sur un tableur Excel, 
grâce au calcul intermédiaire des coefficients de complexation. Pour prendre en compte les 
effets d’espèces polynucléaires, d’agents complexants non présents en excès, et de la force 
ionique de la solution, nous avons utilisé un logiciel de calcul. Ce logiciel, ainsi que les 
constantes utilisées, sont présentés.  
 

B1. Logiciel 
 
Les diagrammes de spéciation des différentes espèces Cu(II), Ga(III) et In(III) sont 

calculés en utilisant le duo de logiciels Medusa/Hydra [2] :  
� La base de données Hydra permet de choisir les espèces et les réactions d’équilibre à 

prendre en compte. Elle peut être modifiée ou complétée par des données extérieures.  
� Le logiciel Medusa utilise ces données et les équations présentées précédemment pour 

calculer les diagrammes de spéciations ou diagrammes potentiel-pH correspondants à 
certaines concentrations d’espèces et à une certaine gamme de pH et/ou de potentiel.   

La force ionique des solutions est prise en compte par le logiciel via les équations d’Helgeson 
[2, 3], équations empiriques dérivées de celle présentée en paragraphe A.1. L’analyse est 
réalisée à température ambiante. Les fractions des différentes espèces Cu(II), In(III) ou 
Ga(III) en fonction du pH pour différents bains sont calculées. Les diagrammes incluent les 
espèces solubles et insolubles, mettant donc en évidence le pH de précipitation.  
 

Les espèces considérées sont Cu(II), In(III), Ga(III), les anions sulfate ou chlorure et 
les ions citrate. Les différentes concentrations de l’électrolyte support ont été choisies de 
façon à obtenir une force ionique totale proche de 0,5 M. Le logiciel compense 
automatiquement les charges par des ions inertes chimiquement de charge 1 de façon à 
obtenir l’électroneutralité.  

 
B.2. Constantes utilisées 

 
Les constantes de réaction prises en compte sont résumées ci-dessous. Dans un premier temps 
les équilibres acido-basiques sont précisés, puis les tableaux 2.1, 2.2 et 2,3 présentent les 
constantes de complexation du Cu(II), de l’In(III) et du Ga(III) respectivement. Dans les cas 
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des hydroxydes, ce sont les constantes d’acidité qui sont indiquées. Dans le cas des solides, ce 
sont les constantes de formation en milieu acide qui sont indiquées. En l’absence de référence, 
les constantes sont issues de la base de données Hydra [2]. La force ionique I (en M = mol.L-

1) est précisée lorsqu’elle est connue. 
 

Equilibres acido-basiques (pour I = 0 à 25°C) [4]  
 
Cas des sulfates : 
HSO4

-/SO4
2- pKa = 1,98  (l’espèce H2SO4 n’est pas prise en compte, pKa (H2SO4/HSO4

-)= -3) 
 
Cas des citrates : on utilise comme notation C6H8O7 (acide citrique) = H3Cit. L’ion citrate 
(Cit3-) peut perdre un proton supplémentaire dans certains cas : il est alors noté CitH-1

4- 

H3Cit/H2Cit- pKa3 = 3,1 
H2Cit-/Hcit2-  pKa2 = 4,8 
Hcit2-/Cit3-  pKa1 = 6,4 
Cit/CitH-1

4-  pKa0 = 16  
___________________________________________________________________________ 
Tableaux 2.1. Complexes du Cu(II) 
 

a) Espèces solubles en plus de l’ion Cu2+ 
 

Pris en compte 
Espèce  Log β I / M Réf. 
CuOH+ -7,96   
Cu(OH)2 -16,2   
Cu(OH)3

- -26,7   
Cu(OH)4

2- -39,6 0  
CuSO4 2,31 0  
CuCl+ 0,64   
CuCl2 0,2   
CuCl3

- -1,2   
Cu(HCit) 4,81  
Cu2(Cit)2

2- 17,3  
Cu2(Cit)2H-1

3- 13,3  
Cu2CitH-1 7,09  

[5] 

 
Non pris en compte / Négligeable    
Espèce  Log β I / M Réf. 
Cu2(OH)2

2+ -10,4 0  
Cu2OH3+ -6,7   
Cu3(OH)4

2+ -21,1   
CuCl4

2- -3,6   
Cu2(Cit H-1)2

4- 5,87   
    
    
    
    
    
    
    

 

b) Espèces insolubles : précipitation : (s) désigne un solide amorphe, (c) un solide cristallin.
 
Pris en compte 

 
 

Non pris en compte / Négligeable 
Espèce  Log 

K s* 
I / M Réf. 

Cu(OH)2 (c) -8,64   
Cu4SO4(OH)6.H2O 
(c) 

-16,8   

CuO.CuSO4 (c) -11,53   
CuSO4 (c) -3,61   
CuSO4.5H2O 2,64   
CuCl2 (c) -3,73   
Cu37Cl8(SO4)2(OH)62

.8H2O (c) 
-238   

Espèce   Log Ks* I / M Réf.  
CuO (c) -7,7   
Cu3SO4(OH)4 (c) -8,3   
Cu4SO4(OH)6 (c) -15,3   
CuCl2.Cu(OH)2 
(c) 

-15,0   
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Tableaux 2.2. Complexes de l’In(III) 
 
a) Espèces solubles en plus de l’ion In3+ 
 
Pris en compte 
Espèce  Log β I / M Réf. 
InOH2+ -4 0 
In(OH)2

+ -7,82 0 
In(OH)3 -12,4 0 
In(OH)4

- -22,1 0 
In3(OH)4

5+ -5,82 0 

[6] 

InSO4
+ 1,85 0,1 

In(SO4)2
- 2,6 0,1 

In(SO4)3
3- 3,0 0,1 

[7] 

InCl2+ 2,75  
InCl2

+ 4,37  
InCl3 5,00  
InClOH+ -0,63  

[6] 

 
Non pris en compte / Négligeable    
Espèce  Log β I / M Réf. 
In2Cl2(OH)2

2+ 0,94  [6] 
InCit 6,2 0,1 [7] 
    
    
    
    
    
    
    
    
    

 
b) Espèces insolubles : précipitation 
 
Pris en compte 
Espèce  Log Ks* I / M Réf. 
In(OH)3 (c) -5,07 0  

 
 
 

___________________________________________________________________________

Tableaux 2.3. Complexes du Ga(III) 
 
a) Espèces solubles en plus de l’ion Ga3+ 
 
Prises en compte 
Espèce  Log β I / M Réf. 
GaOH2+ -2,6 0 
Ga(OH)2

+ -5,9 0 
Ga(OH)3 -10,3 0 
Ga(OH)4

- -16,6 0 

[6] 

GaSO4
+ 2,99 0,1 [7] 

GaCl2+ -0,6 0 
GaCl2

+ -2,3 0 
GaCl3 -4,5 0 

[8] 

GaCit -12,9  
GaCitH-1

- 9,7  
[5] 

Non prises en compte / Négligeable 
Espèce Log β I / M  Réf. 
Ga26(OH)65

13+ -139,1 0 [6] 
GaCit2

3- 18,1  [5] 
GaCl4

- -5,8 0 [8] 
    
    
    
    
    
    

 
b) Espèces insolubles 
 
Prises en compte 
 
Espèce  Log Ks* I / M Réf. 
GaOOH (s) -2,9 0 [6] 
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C. Préparation des électrolytes 
 

Les solutions sont préparées à partir de produits chimiques de haut degré de pureté 
(analytique 99,99%) dissous dans de l’eau ultra pure issue d’un appareil Millipore (de 
résistivité 18.2 MΩ.cm). Elles contiennent : 
 

� CuSO4·5H2O (1 mM)  
� Ga2(SO4)3·18H2O (2-16 mM) 
� In2(SO4)3 anhydre (0,25-0,8 mM) 

 
Trois électrolytes supports sont étudiés (tableau 2.4) : un électrolyte chlorure, un 

électrolyte sulfate, et un électrolyte mixte. 
 

Electrolyte  
 

Na2SO4 (M) NaCl (M) 

El-1.  0,13 0 
El-2.  0 0,4 
El-3.  0,1 0,075 

Tableau 2.4. Compositions des électrolytes support.  
 

Dans ces trois cas, la force ionique calculée de l’électrolyte support est de 0,4 M et la 
force ionique totale de l’électrolyte avec les ions cuivre, indium et gallium est proche de 0,5 
M.  
 

Le pH est ajusté à 2,15 avec H2SO4 concentré (98%) dans le cas d’un électrolyte 
majoritairement sulfate, et avec HCl (37% aqueux) dans le cas d’un électrolyte 
majoritairement chlorure. Dans certains cas, 3 mM de citrate de sodium 
(Na3C3H5O(COO)3·H2O) sont ajoutés. 
 
2.1.2. Electrodépôt 
 

L’électrolyte ayant été introduit, ce paragraphe présente le substrat utilisé et le 
montage électrochimique conduisant au dépôt de l’alliage Cu-In-Ga sur ce substrat.  
 

A. Substrat 
 

Le substrat (électrode de travail) est une couche de Mo (500 nm, déposée par 
pulvérisation cathodique) sur verre sodo-calcique d’épaisseur 3 mm, fourni par Saint-Gobain 
Recherche (2,5 x 2,5 cm2). Il est noté Mo_SGI. Avant chaque expérience, le substrat Mo est 
décapé dans une solution aqueuse d’ammoniaque (25%  ou 14 M) pendant 15 min, et ensuite 
rincé sous flux d’eau ultrapure. 

 
Dans certains cas, nous avons comparé son comportement à celui de substrats préparés 

au laboratoire (noté Mo_IRDEP_2010). Les caractéristiques essentielles de ces substrats sont 
résumées dans le tableau 2.5 (cf. Jubault et al. [9] pour plus de détails). Le Mo_SGI est plus 
résistif que le Mo_IRDEP.  
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Tableau 2.5. Caractéristiques des différents types de molybdène utilisés. Deux pressions sont 
utilisées pour deux couches distinctes : une première couche sert d’accroche puis une seconde 
couche plus conductrice est déposée à plus basse pression. RF ou DC se réfèrent aux 
conditions de dépôt par pulvérisation cathodique, respectivement radio-fréquence (13,56 
MHz) et courant direct. La résistance est mesurée par un système 4 pointes.  
 

La figure 2.1 présente la morphologie de surface des deux types de substrat Mo/verre 
avant décapage dans la solution d’ammoniaque. Les deux films de molybdène présentent une 
morphologie en grains de riz. Le Mo/verre SGI semble plus lisse. Les différents Mo SGI ont 
la même morphologie. Le Mo_IRDEP semble plus rugueux en surface, avec des arêtes 
saillantes.   
 

 
SGI 2008                                              Mo_IRDEP_2010 

Figure 2.1. Micrographie de la surface des substrats Mo/verre SGI 2008 et Mo_IRDEP_2010. 
 

B. Montage électrochimique 

 
Un réacteur avec une capacité de 0,6 L a été utilisé à température ambiante. Un 

montage à trois électrodes est utilisé (cf. figure 2.2), couplé à un potentiostat Biologic SP-200 
: 

� L’électrode de référence est une électrode au sulfate mercureux (couple 
Hg2SO4/Hg) saturée au sulfate de potassium. Elle est notée MSE et possède un 
potentiel E°MSE= 0,66 V par rapport à l’électrode normale à hydrogène. Sauf 
indication contraire, le potentiel est indiqué par rapport à l’électrode MSE. 

� L’anode est une grille de Ti recouverte d’IrO2. Cette électrode est appelée 
anode stable dimensionnellement (acronyme anglais DSA). En effet, le 
revêtement est stable et l’anode est durable, par opposition aux anodes en 
carbone qui étaient utilisées auparavant dans l’industrie et se consumaient en 
dioxyde de carbone. 

�  Le substrat Mo sur verre en tant qu’électrode de travail. Le contact électrique 
avec le montage est assuré par une bande adhésive de cuivre dont l’extrémité 

Nom Référence 
Mo 

Pression 
(mtorr) 

RF ou DC Epaisseur 
(nm) 

Résistance 
(Ohm/carré) 

SGI 2008 640 0,22 
SGI 2010 300 0,28 
SGI 2011 

Inconnue RF 
300 0,47 

Mo_IRDEP_2010 20 puis 2 DC 546 0,17 
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est placée horizontalement en haut de l’échantillon, protégée par du scotch 
électrolytique.  

 

 
Figure 2.2. Principe d’une cellule électrochimique appliquée à l’électrodépôt d’alliages 
CuxInyGaz, avec E1 le potentiel nécessaire à la réduction à la cathode, E2 le potentiel 
nécessaire à l’oxydation à l’anode. 
 

Les électrolytes sont désaérés par bullage d’argon 15 minutes avant chaque dépôt, et 
un bullage léger est maintenu pendant le dépôt.  L’échantillon est immergé verticalement dans 
la solution.  

 

 
Figure 2.3. Photographie du réacteur utilisé. 
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L’électrolyte est agité dans toutes les expériences. L’agitation provient d’un système à 

peigne [10] (Figure 2.3), qui donne dans les conditions présentes un régime hydrodynamique 
similaire à celui d’une électrode à disque tournant (RDE) opérant à environ 100 rpm 
(rotations par minute), comme vérifié en mesurant les courants de diffusion dans les deux 
systèmes. Le peigne effectue 220 passages par minute (110 allers-retours) avec une amplitude 
de 3,5 cm à 2 cm de distance de l’électrode. Même si cette agitation est moins précise que 
dans la configuration de l’électrode à disque tournant, nous avons pu observer qu’elle était 
plus adaptée pour travailler dans des conditions de génération d’hydrogène : dans le cas d’une 
RDE, les bulles de H2 s ‘éliminent difficilement. De plus, il est possible de travailler avec de 
grandes surfaces. 
 

C. Etude électrochimique 
 
Une analyse par voltampérométrie (ou voltammétrie) est effectuée avant de réaliser le dépôt à 
potentiel constant (dépôt potentiostatique).  
 

Voltampérométrie 

 
Le principe est de faire varier le potentiel linéairement en fonction du temps E(t) = Ei – νt 

(vitesse de balayage ν en V/s) et d’enregistrer les courbes i = f(E). Pour une voltammétrie 
cyclique (figure 2.4), en vue d’analyser un système d’électrodépôt par réduction, le balayage 
est d’abord effectué à partir du potentiel de repos, vers les potentiels négatifs (réduction) puis 
vers les potentiels positifs (oxydation de ce qui a été réduit précédemment). C’est une 
méthode simple, rapide, qui permet d’obtenir de nombreuses informations sur le système. 

 

 
Figure 2.4. Evolution du potentiel au cours d’une voltammétrie cyclique 

 
Les courbes de voltammétrie cyclique ont été mesurées entre le potentiel de circuit ouvert 

(proche de –0,3 V/MSE) et –1,8 V/MSE, puis jusqu’à –0,2 V/MSE pour le balayage retour, 
avec une vitesse de balayage de 5 mV s-1.  
 
Aspects cinétiques de l’électrodépôt ; Contrôle par transfert de charge ou par transfert de matière 
 
Le potentiel appliqué E résulte de la différence entre le potentiel de l’électrode de travail 
(EWE) et celui de l’électrode de référence Eréf (on néglige ici la chute ohmique) :  
 

E = EWE - Eréf     Eq. 2.20 
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Le potentiel appliqué lorsqu’une densité de courant j circule est égal au potentiel d’équilibre 
Eeq (issu de l’équation de Nernst) auquel on ajoute une surtension η :  
 

E(j) = Eeq+ η     Eq. 2.21 
 

Ainsi l’électrodépôt dépend à la fois de paramètres thermodynamiques (potentiels standard, 
explicités dans le chapitre 1) et de paramètres cinétiques et hydrodynamiques qui sont 
compris dans la surtension. 
 
En effet, la surtension comprend différentes contributions liées à chacune des étapes de 
l’électrodépôt : 

- ηd, la surtension de transfert de matière, traduit l’apport de l’ion hydraté du cœur de la 
solution à l’électrode. Il y a trois modes de transfert de masse : la migration (liée au 
gradient de potentiel, elle est faible grâce à l’électrolyte support), la convection et la 
diffusion (liée aux gradients de concentration).  

- ηtc, la surtension de transfert de charge, traduisant le transfert des porteurs de charges à 
travers la double couche électrochimique. 

- ηr, la surtension de réaction, si des réactions chimiques sont impliquées. 
- ηk, la surtension de cristallisation, liée à l’incorporation de l’atome dans le réseau 

cristallin.  
 
Aux faibles surtensions, le phénomène dominant est le transfert de charge. L’étape de 
transfert de charge est décrite par l’équation de Butler-Volmer, qui, simplifiée en partie 
cathodique, conduit à l’équation suivante : 
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où α est le coefficient de transfert et j0 la densité de courant d’échange à l’équilibre.  
 
Lorsque la surtension augmente, la vitesse de la réaction de transfert de charge augmente, 
alors la concentration de l’espèce électroactive Mn+ à l’électrode diminue puis tend vers zéro. 
Le courant est alors contrôlé par le transfert de matière, avec un courant de diffusion tel que : 
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où : 
� +nM

D  est le coefficient de diffusion de l’espèce Mn+ 

� δ est l’épaisseur de la couche de diffusion (de quelques dizaines de microns 
dans les conditions que nous avons utilisées) 
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Figure 2.5. Courbe schématique de la caractéristique courant-tension lors du dépôt d’un métal 
[11] 
 
L’électrodépôt d’un métal est ainsi contrôlé soit par l’étape de transfert de charge (contrôle 
cinétique) soit pour de plus grandes surtensions par l’étape de transfert de matière avec un 
palier de courant (Figure 2.5). Une surtension intermédiaire résulte en un contrôle mixte. 
Lorsque cela est possible, un électrodépôt sous contrôle de transfert de charge est privilégié, 
car il offre en général une morphologie plus dense, et une meilleure homogénéité.  
 

Potentiométrie  

 
L’électrodépôt a été effectué à potentiel constant, pour des valeurs de potentiels comprises 

entre –1,2 et –1,7 V/MSE, pendant 30 à 45 min. Etant donné que l’on travaille à de fortes 
surtensions, notamment pour le dépôt du cuivre sous contrôle diffusionnel, il est préférable 
d’utiliser un potentiel constant plutôt qu’un courant constant, pour un meilleur contrôle du 
dépôt.  

Les échantillons sont abondamment rincés après dépôt avec de l’eau ultrapure (Milli-Q) 
pour enlever les traces d’électrolyte et des dépôts superficiels non adhérents. L’échantillon est 
ensuite séché avec un pistolet d’azote, puis caractérisé, et conservé dans un dessiccateur sous 
vide. 
 

D. Correction de chute ohmique 
 

Etant donné les densités de courant élevées (en valeur absolue) dans notre cas (de 
l’ordre de -10 mA.cm-2), une chute ohmique importante intervient au sein de l’électrolyte, ce 
qui augmente la valeur du potentiel à appliquer (en valeur absolue) entre l’électrode de 
référence et l’électrode de travail (WE : « working electrode ») : 

Eappliqué = EWE – Eréf = Eeffectif + RejS  Eq. 2.24 
 
Où :  Eeffectif est le potentiel effectif appliqué à la surface de l’électrode de travail,  
 Re est la résistance de l’électrolyte, 
 j la densité de courant (ici, j < 0) 
 et S l’aire de l’électrode de travail. 
 

Une mesure de la résistance de l’électrolyte peut être effectuée par mesure 
d’impédance électrochimique à haute fréquence.  
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La figure 2.6 ci-dessous présente un voltammogramme dans l’électrolyte sulfate avec 

et sans correction de chute ohmique, pour une résistance d’électrolyte mesurée de 2 Ω avec 
une surface de substrat Mo de 6,25 cm2. Dans toutes les expériences cette correction est 
effectuée.  
 

 
Figure 2.6. Voltammogrammes dans un électrolyte contenant 0,13 M de Na2SO4 avec et sans 
correction de la chute ohmique. 
 
On remarque tout d’abord en réduction (courants négatifs) la vague liée à la réduction des 
protons en hydrogène (qui varie en fonction du pH, à des potentiels inférieurs à –1,0 V/MSE). 
Ensuite la pente à fortes densités de courants sans correction forme un « mur » après 
correction de la chute ohmique car c’est une réaction non limitée par le transport de matière : 
en effet il s’agit de la réduction du solvant, l’eau, selon l’équation : 

H2O + e- � ½ H2 + OH-     Eq. 2.25 
 

2.1.3. Recuit 
 
Deux fours ont été principalement utilisés, un four infrarouge pour des montées rapides en 
température et un four tubulaire pour des recuits plus longs. Dans les deux cas, le recuit 
s’effectue à pression atmosphérique sous flux inerte d’argon, suite à la sensibilité du CIGS à 
l’air et à l’oxygène [12].  
L’étape de recuit est généralement constituée de deux étapes :  
- un recuit intermédiaire simple des alliages Cu-In-Ga, sans présence de Se. Ce recuit 
est optionnel, il est effectué exclusivement dans le four à recuit rapide.  
- un recuit sélénisant. Ce recuit est effectué dans l’un ou l’autre des deux fours. Dans les 
deux cas, une enceinte est utilisée, de façon à confiner le Se, et ainsi contrôler la pression 
partielle de Se par la quantité de Se introduite et la température.  
Les deux fours sont présentés ci-dessous 

 
A . Four à recuit rapide 

 
Le four utilisé pour les recuits rapides est un four Jetfirst 100 développé par JIPELEC 

(maintenant QualiflowTherm, Figure 2.7). Il est composé d’une enceinte de recuit étanche à 
parois refroidies par de l’eau et d’un élément chauffant constitué de 12 lampes halogènes 
infra-rouges, d’une puissance individuelle de 1200 W.  Les lampes sont situées au dessus de 
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l’échantillon, et protégées par un hublot en quartz. Le procédé permet d’atteindre une 
température de surface des substrats de 700 °C. L’enceinte permet d’accueillir des 
échantillons 5 x 5 cm2. Elle peut être mise sous vide grâce à une pompe à vide (jusqu’à P < 1 
mBar) ou sous pression d’argon. 
  

 
Figure 2.7. Four infrarouge, utilisé pour les recuits rapides 
 

La mise sous atmosphère inerte d’argon est effectuée par deux séquences vide/purge à 
l’argon, avec vide intermédiaire inférieur à 1 mBar. Les paramètres de recuit sont contrôlés 
grâce à l’interface avec un ordinateur. Une montée en 90 s à 550°C est possible, mais 
typiquement, une montée en température en 5 min sera effectuée.  Pendant le recuit, un flux 
d’argon est maintenu, pour empêcher l’entrée d’oxygène lié à des fuites éventuelles. Le 
refroidissement est libre sous atmosphère inerte avec le flux d’argon, jusqu’à atteindre une 
température de substrat inférieure à 80°C.  

 
Deux types de recuits sont à distinguer :  
- le cas d’un recuit simple en l’absence de sélénium (recuit dit intermédiaire) 
- le cas d’une sélénisation ou du recuit d’un échantillon contenant du sélénium.  

 
Dans le cas d’un recuit simple sans Se, une atmosphère réductrice peut être utilisée. 

Pour l’obtenir, un bullage de l’argon dans de l’éthanol liquide de pureté analytique est réalisé, 
avant l’entrée du gaz dans le four. Les vapeurs d’éthanol produites se décomposent par des 
réactions complexes en présence de métaux ou d’oxydes catalyseurs. Par exemple, les 
réactions peuvent conduire à la formation de méthane : C2H5OH � CH4 + CO + H2 ou 
d’acétone : 2 C2H5OH � CH3COCH3 + CO + 3 H2 avec formation associée d’hydrogène et 
de monoxyde de carbone [13]. De nombreuses autres réactions sont possibles. Ces vapeurs 
servent donc indirectement d’agent réducteur.   

Cette atmosphère réductrice n’est pas utilisée en présence de Se, pour éviter la 
formation du gaz H2Se très toxique. 
 

La figure 2.8 présente la configuration de l’échantillon lors d’un recuit rapide, avec et 
sans présence de Se. 

Dans le cas d’un recuit simple sans Se (a), l’échantillon est positionné sur un 
suscepteur en graphite, celui-ci étant en contact avec les thermocouples qui mesurent la 
température. Pour une température mesurée de 450°C avec un recuit de seulement quelques 
minutes, la température estimée réelle à la surface de l’échantillon peut être de l’ordre de 
550°C, car la surface absorbante conductrice va être chauffée bien plus vite que le verre qui la 
soutient. Ceci peut être estimé avec un recuit plus long (de plus de 15 min), car alors la 
chaleur se transmet à travers le verre de 3 mm vers le graphite et les thermocouples.  
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Figure 2.8. Schéma de la configuration de l’échantillon dans le four à recuit rapide (a) pour un 
recuit de l’alliage Cu-In-Ga seul, (b) pour une sélénisation de l’alliage Cu-In-Ga.  
 

Pour la sélénisation (figure 2.8b), l’échantillon est de même positionné au centre du 
suscepteur graphite, avec de la poudre de Se disposée de part et d’autre de l’échantillon. 
Typiquement, 8 mg de Se sont utilisés pour le recuit d’un échantillon de 2,5 x 2,5 cm2. De 
plus, un couvercle en quartz recouvre l’échantillon, de façon à avoir un volume confiné pour 
augmenter la pression de Se et/ou limiter sa vaporisation (volume de l’enceinte sans 
l’échantillon de 88 cm3). Une plaque de graphite est positionnée au dessus, pour permettre 
une meilleure homogénéité du transfert de chaleur.  

 
Le transfert des échantillons entre les étapes de recuit intermédiaire et de sélénisation, 

est effectué rapidement, sans remise sous vide (sauf lors d’une observation au microscope à 
balayage, non systématique), avec un temps de passage à l’air limité à quelques minutes, que 
ce soit dans le cas d’une sélénisation dans le four à recuit rapide ou dans le four tubulaire à 
recuit plus lent. 

 
B. Four à recuit lent 

 
Un four tubulaire est également utilisé, pour les recuits de plus de 20 min (Figure 2.9). 

L’échantillon est positionné dans une enceinte en graphite d’un volume de 175 cm3, disposant 
de valves pour équilibrer la pression avec celle du four, et de deux creusets de part et d’autre 
de l’échantillon pour disposer la poudre de Se. Typiquement 10 mg de Se sont utilisés pour la 
sélénisation d’un échantillon de 2,5 x 2,5 cm2, et 25 mg pour la sélénisation d’un échantillon 
de 5 x 5 cm2. Cette enceinte est disposée sur un rail en quartz, au centre d’un tube en quartz 
de 11 cm de diamètre, entouré de résistances chauffantes. Le contrôle de la température 
s’effectue via un thermocouple placé au niveau des résistances. La température au niveau de 
l’enceinte graphite est mesurée par un autre thermocouple : typiquement, la température au 
niveau de l’enceinte graphite est 25°C inférieure à celle au niveau des résistances à 500°C. La 
mise sous Argon s’effectue par trois séquences vide/purge à l’Argon, le vide intermédiaire 
atteignant des pressions de 5.10-2 mBar. De même que pour le four Jetfirst, un flux d’argon 
est maintenu pendant le recuit.  

 
Dans tous les cas, dans ce four, la montée en température s’effectue en 20 minutes.  
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Figure 2.9. Four tubulaire 
 

Dans les deux cas, à la sortie du four, les vapeurs de Se sont neutralisées par une fiole 
remplie de soude (1 M). Le refroidissement après recuit est libre, et l’échantillon est sorti du 
four à une température inférieure à 80°C puis placé dans un dessiccateur sous vide avant les 
caractérisations et/ou le dépôt de CdS/ZnO pour compléter la cellule solaire.   

 
C. Mode d’insertion du Se 

 
Deux voies ont été explorées pour l’insertion du Se: 
- L’étude principale présentée précédemment développe l’utilisation de poudre de Se. 

La température de fusion du Se est de 221°C à pression atmosphérique, ce qui résulte en une 
pression partielle de sélénium, croissante avec la température. La température d’ébullition est 
de 685°C. La poudre de sélénium utilisée est de pureté analytique (99,99%). 

- Une étude préalable a été effectuée utilisant un dépôt en bain chimique de Se sur 
l’échantillon Cu-In-Ga électrodéposé et recuit en atmosphère réductrice, avant le recuit 
sélénisant [14].  

 

2.1.4. Cellules 
 

Pour compléter la cellule photovoltaïque, premièrement, un décapage en milieu 
cyanure est effectué pour enlever d’éventuelles phases binaires de CuxSe et nettoyer la surface 
du CIGSe. Puis un film de CdS est déposé en bain chimique (CBD). Enfin, le dépôt des 
couches fenêtres ZnOi (50 nm) /ZnO:Al (400 nm) est réalisé par pulvérisation cathodique RF.  
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2.2. Caractérisation des matériaux 
 

Aux différentes étapes de la préparation, l’électrodépôt, l’absorbeur et les cellules sont 
caractérisées par microscopie électronique à balayage (MEB), couplé à une analyse chimique 
par spectroscopie d’énergie dispersive de rayons X (EDX). La composition et l’épaisseur des 
dépôts peuvent aussi être évaluées par spectrométrie de Fluorescence de rayons X. Enfin, la 
spectroscopie Raman se révèle un outil indispensable pour la détermination de certaines 
phases après recuit, complémentaire de l’étude par diffraction de rayons X.  
 
2.2.1. MEB/EDX 

 
A. Principe 

 
A.1. Microscopie électronique à balayage 

 
La microscopie électronique à balayage (MEB), au travers de l’analyse des signaux 

émis au cours d’interaction électron-matière, permet de décrire de nombreux aspects du 
solide. L’interaction d’électrons primaires de haute énergie avec un atome conduit à plusieurs 
phénomènes. En particulier : 

- L’électron primaire peut être rétrodiffusé, par interaction quasi-élastique avec le noyau 
de l’atome, avec peu de perte d’énergie. Ces électrons peuvent être émis en profondeur 
dans l’échantillon (plusieurs centaines de nanomètres), ils sont sensibles au numéro 
atomique, ce qui crée un contraste de phase.  

- Des électrons peuvent être éjectés du nuage électronique de l’atome lorsque l’électron 
primaire cède une partie de son énergie : on parle alors d’électrons secondaires. Ces 
électrons sont émis par les couches superficielles de l’atome, ils sont de faible énergie, 
et donc très sensibles aux variations de la surface de l’échantillon (ils proviennent des 
10 à 20 premiers nanomètres d’épaisseur).  

- Les électrons Auger résultent de la désexcitation après éjection d’un électron d’une 
couche profonde. Ils sont sensibles au type de liaison chimique. 

- Les rayons X sont également issus de la désexcitation d’un atome : ils donnent des 
informations sur la composition chimique de la matière. 

 
Les clichés obtenus pour ce travail sont des images en électrons secondaires, de façon 

à obtenir la topographie des échantillons.  
 

Un microscope électronique à balayage comprend : 
- une enceinte à vide, pour atteindre des pressions de l’ordre de 10-7 Pa.  
- une colonne électronique qui comprend un canon à électrons (obtention du faisceau 

d’électrons accélérés), des lentilles électromagnétiques pour focaliser le faisceau 
d’électrons. Ces lentilles produisent des aberrations qui limitent la résolution du 
microscope. 

- un dispositif porte-échantillon, pour positionner l’échantillon 
- des détecteurs d’électrons et de rayons X. 
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A.2. Analyse par Energie de Dispersion de Rayons X 
 

La composition des échantillons peut être déterminée par spectrométrie d’énergie de 
dispersion de Rayons X, qui se base sur la détection des Rayons X ré-émis par l’échantillon. 
L’interaction électronique engendre des excitations électroniques des niveaux de cœur. La 
relaxation de ces excitations, par remplissage du « trou » par des électrons de niveaux 
électroniques plus élevés, s’accompagne de l’émission de rayons X (raies Kα, Lα…).  Leur 
énergie est spécifique de l’élément émetteur. L’intensité de la radiation émise est liée à la 
quantité d’éléments présents dans la « poire » d’analyse, le volume de matière émettant des 
rayons X, qui est typiquement d’1 µm3.  
 
 Les résultats d’analyse sont semi-quantitatifs. L’erreur est typiquement d’1% 
massique, elle est plus importante pour les éléments légers (tels que l’oxygène), elle dépend 
du temps de comptage. Dans le cas du CuInSe2, il a été rapporté que le taux d’In est 
légèrement sous-évalué par cette méthode [15].  
 

B. Conditions expérimentales 
 

Le MEB est utilisé pour caractériser la morphologie des alliages Cu-In-Ga 
(précurseurs) et des composés séléniés tel que le CIGS (absorbeur de la cellule solaire). Par 
suite de la dégradation du CIGS à l’air [12], la plupart des observations MEB sont effectuées 
pour des cellules complètes, et l’absorbeur est observé en coupe. 
  

Pour cette étude, deux microscopes ont été utilisés : 
- un microscope à filament de tungstène (Hitachi TM1000) qui permet de grossir 10 000 

fois, et d’obtenir une résolution de quelques micromètres. Ce sont les électrons rétro-
diffusés qui sont utilisés dans ce cas, et non les électrons secondaires.  

- un microscope électronique à balayage à canon à effet de champ (MEB-FEG Zeiss 
Supra 55). Il permet d’atteindre des grossissements x300 000 et d’obtenir à tension 
optimale une résolution proche de 1 nm (épaisseur du faisceau). La tension 
d’accélération utilisée est 10-15 kV. (observation dans la colonne (« in-lens ») des 
ions secondaires, 10 kV, 5-10 mm de distance de travail) couplé à un détecteur par 
spectrométrie de dispersion d’énergie de rayons X (EDS ou EDX). 

 
De plus, des analyses en température in situ au MEB sont effectuées. La chambre de 

recuit est une enceinte de quelques mm de diamètre. Le chauffage du substrat est effectué par 
le porte-échantillon (sous le verre 3 mm), à environ 8°C/min. Une pression de 5 torr est 
utilisée pour la montée en température, et de 1 torr pour la saisie des images. La température 
peut être légèrement surestimée, car le chauffage et le thermocouple sont situés en dessous de 
l’échantillon : 3 mm de verre les séparent donc de la couche observée. Cependant la montée 
en température est lente, jusqu’à 650°C, avec des pauses pour la prise d’images, ce qui devrait 
permettre une assez bonne homogénéité des températures dans le four. Les analyses sont 
réalisées sous atmosphère d’azote ou d’azote avec 5% d’hydrogène. 
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2.2.2. Spectrométrie de fluorescence X (XRF) 
 

A. Principe 
 

La méthode générale de Fluorescence X englobe la méthode EDS présentée 
précédemment. Dans ce travail, le terme XRF désigne l’analyse effectuée avec excitation des 
atomes par une source de rayons X, grâce à un appareil indépendant. Cette source plus 
puissante permet une pénétration plus importante de la matière (en moyenne une dizaine de 
µm de profondeur, varie selon l’élément analysé) donc un volume de matière analysé plus 
grand. Les analyses sont rapides, non destructives, et quantitatives après un étalonnage 
préalable. 

 
B. Conditions expérimentales 
 
L’appareil utilisé est un spectromètre Fischerscope Xan. Chaque mesure est effectuée 

avec un faisceau de rayons X d’excitation de 3 mm de diamètre et un temps d’acquisition de 
120 s. Les compositions présentées sont des moyennes de trois à cinq mesures par 
fluorescence X sur un échantillon, en trois à cinq points répartis sur les diagonales de cet 
échantillon. Les mesures sont effectuées sur l’alliage Cu-In-Ga électrodéposé sur Mo, ainsi 
que sur le composé Cu-In-Ga-Se sur Mo après sélénisation. L’annexe B présente les 
hétérogénéités de composition et d’épaisseur au sein d’un échantillon électrodéposé. Les 
valeurs de composition indiquées pour une cellule solaire complète Mo/CIGS/CdS/ZnO de 
0,1 cm2 sont les mesures sur le composé Cu-In-Ga-Se réalisées à moins de 1 cm de cette 
cellule. La limite de détection est de l’ordre d’un pourcent massique. Une incertitude de 0,5 
%m est considérée pour nos mesures.  

L’appareil de fluorescence X fournit une mesure de l’épaisseur après calibration avec 
un échantillon de référence, mais la mesure brute est une mesure de masse. Ces données sont 
mises à profit pour calculer le rendement faradique de l’étape d’électrodépôt.  
 

C. Calcul du rendement faradique 
 

Le rendement faradique est défini comme le rapport de la charge théorique nécessaire 
pour réaliser le dépôt et de la charge totale écoulée pendant l’électrodépôt.  
En utilisant la loi de Faraday, on obtient la quantité de charge théoriquement échangée pour 
réaliser le dépôt d’un métal : 

Qcalculée = zFmdéposée/M                 Eq. 2.26 
 

Où  z est le nombre d’électrons échangés,  
F la charge d’une mole d’électrons (96500 C/mol) 
M la masse molaire du métal considéré 

 
La quantité de matière mdéposée pour chaque métal est détectée par Fluorescence X. Pour 
l’alliage Cu-In-Ga, la charge théorique est calculée comme la somme des charges théoriques 
liées aux trois métaux.  
La quantité de charge totale utilisée lors de l’électrodépôt, Qmesurée, est obtenue en intégrant le 
courant par rapport au temps.  
Le rendement faradique (effectif) est alors le rapport Qcalculée / Qmesurée. Il s’agit d’une 
épaisseur et d’un rendement faradique effectifs, car une partie non adhérente du dépôt peut se 
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décoller lors du rinçage. Cette perte de dépôt, ainsi que les pertes de courant liées aux 
réactions secondaires parasites se déroulant lors de l’électrodépôt, sont donc prises en compte 
dans ce rendement faradique.  
 

2.2.3. Diffraction de rayons X (DRX) 
 

A. Principe 
 

L’analyse de la diffraction de rayons X par un réseau périodique d’atomes a été 
développée par Laue et Bragg au début du siècle dernier. Les rayons X incidents peuvent être 
décrits comme une onde plane de vecteur de propagation k = 2π/λ. Les rayons se réfléchissent 
sur des plans atomiques successifs séparés par une distance d. Pour observer une intensité 
diffractée dans une direction θ, il faut qu’il y ait une interférence constructive entre rayons 
successifs. Il faut donc que le déphasage entre deux rayons successifs soit multiple de 2π. 
Pour cela, la différence de trajet entre deux rayons successifs doit être un multiple de leur 
longueur d’onde. Ceci définit la relation de Bragg :  

 
nλ=2dsinθ   Eq. 2.27 

 
Ainsi, les données de l’intensité en fonction de l’angle de diffraction permettent de 

remonter à la structure cristalline d’un cristal (dhkl). Cela donne donc une information sur les 
différentes phases cristallines présentes dans le matériau synthétisé, les orientations 
préférentielles des cristaux et également sur la taille des cristallites grâce à la largeur à mi-
hauteur des pics de diffraction.  

 
B. Conditions expérimentales 

 
Les différents diffractomètres sont utilisés en mode classique Bragg-Brentano θ-2θ :  
 

� un Rigaku Geigerflex avec une anode en cobalt (λKα1 = 0,17889 nm) avec un 
pas d’acquisition de 0,05° et un temps de comptage de 4s par pas. 

� Un PanAnalytical avec une anode en cuivre (λKα1 = 0,15406 nm), avec une 
erreur de l’ordre de 0,01°.  

 
De plus, des analyses en température in situ par diffraction de rayons X ont été 

effectuées, avec un diffractomètre D8, Brüker à anticathode en cuivre (λKα1 = 0,15406 nm) et 
un détecteur rapide de type Vantec. La chambre haute température utilisée de type XRK 900 
comporte une enceinte de largeur de l’ordre du cm. Le chauffage est réalisé par des 
résistances, à une vitesse de 5°C/min. Des mesures ont été réalisées tous les 25°C avec un 
diffractogramme enregistré en 12 min, sur un domaine angulaire compris entre 10 à 90° en 2θ, 
avec un pas de mesure de 0,015°. Les analyses sont réalisées à pression atmosphérique, sous 
N2 ou N2 + 3% H2. 

 
Dans tous les cas, la raie Kα2 est soustraite pour les analyses fines de position de pic. 

L’analyse des diffractogrammes est effectué avec le logiciel EVA, et la base de données 
DIFFRACplus 2002 (délivrés par Brüker AXS).   
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C. Phases utilisées 
 
Les spectres de référence de chaque composé sont issus de la banque de données du « Joint 
Committee for Powder Diffraction Standards » ou JCPDS). Les phases utilisées, leurs 
structures cristallines, et leurs références JCPDS sont décrites dans le tableau 2.6.  
 

Composé Structure (nom) Référence JCPDS 
Mo cubique 42-1120 
Cu cubique 04-0836 
In quadratique 05-0642 
CuIn monoclinique 35-1150 
Cu2In hexagonale 42-1475 
CuGa2 quadratique 25-0275 
Cu11In9 monoclinique 41-0883 
Cu16In9 orthorhombique 26-0523 
Cu9Ga4 cubique 71-0458 
Cu9In4 cubique 42-1476 
Cu2Se  orthorhombique 37-1187 
CuInSe2 quadratique (chalcopyrite) 40-1487 
CuInSe2 cubique (sphalérite) 23-0208 
CuIn 0,7Ga0,3Se2 quadratique (chalcopyrite) 35-1102 
CuIn 0,4Ga0,6Se2 quadratique (chalcopyrite) 35-1101 
CuIn 2,4Ga0,6Se2 quadratique 51-1222 
CuIn 3Se5 quadratique 51-1221 
CuGaSe2 quadratique (chalcopyrite) 35-1100 
MoSe2 hexagonale (drysdallite) 29-0914 
ZnO hexagonale (zincite) 36-1451 

Tableau 2.6. Les différentes phases mises en évidence, leur structure et la référence JCPDS 
associée.  
 

2.2.4. Spectroscopie Raman 
 

A. Principe 
 

La spectroscopie Raman est une technique optique non destructive de caractérisation 
des matériaux, basée sur la diffusion inélastique des photons.  

En effet, lorsqu’un photon d’énergie hν0 interagit avec une molécule, il peut être 
diffusé :  

� d’une manière élastique : c’est la diffusion Rayleigh 
� d’une manière inélastique, en cédant de l’énergie à la molécule, ou en en 

récupérant de cette molécule. Alors la fréquence de l’onde diffusée ν est 
différente de la fréquence de l’onde incidente ν0 : c’est la diffusion Raman.  

Si l’on considère une énergie de vibration quantifiée, alors  
Ev = hν(n+1/2)  Eq. 2.28 

où  h la constante de Planck (6,62 10-34J.s), 

ν est la fréquence de la vibration et 
n est le nombre quantique de vibration (n = 0, 1, 2…). 



Chapitre 2. Techniques expérimentales et méthodes 

 - 86 -  

Le modèle présenté en figure 2.10 décrit la diffusion via une onde perturbatrice et un état 
virtuel.  

 
 

n = 3 

n = 2 

n = 1 

n = 0 

Anti-Stokes Rayleigh Stokes 

Niveaux virtuels 

h(νννν0+ννννv) hνννν0 hνννν0 hνννν0 hνννν0 h(νννν0-ννννv) 

 
Figure 2.10. Modèle idéal de la diffusion Rayleigh et Raman, d’après [16] 
 

A température ambiante, la majorité des vibrations sont à l’état fondamental n = 0, 
ainsi la diffusion anti-Stokes est peu probable : c’est la diffusion Stokes qui est le plus 
souvent étudiée en spectroscopie Raman.  
 

L’exemple d’un composé chalcopyrite (par exemple CuInSe2) est ici présenté. La 
polarisabilité du groupe d’atomes doit changer pendant la vibration pour que celui-ci soit 
active en Raman. La théorie des groupes permet de prévoir les modes vibratoires. La structure 
chalcopyrite mène à 21 modes vibrationnels. Ces modes sont classés d’après la symétrie des 
déplacements atomiques, ce qui est exprimé dans la notation de la théorie des groupes 
par [17]: 

EBBAAopt 6332 2121 ⊕⊕⊕⊕=Γ   Eq. 2.29 

Les modes A et B sont totalement symétriques ou antisymétriques respectivement, alors que 
les modes E sont dégénérés. Certains modes sont inactifs en Raman (A2), et certains sont 
dédoublés (B2 et E). Il en résulte un spectre de pic principal de mode A1, avec des pics 
secondaires B2/E.  

Un spectre Raman présente l’intensité en fonction du déplacement Raman. Celui-ci est 
mesuré en nombre d’onde ω (cm-1) :  

ω =1/c(ν0-νv)   Eq. 2.30 
c étant la vitesse de la lumière = 3.108 m.s-1. 
 

Dans le cas de films nanostructurés (cristaux de moins de 100 nm) ou amorphes, un 
élargissement asymétrique des pics et un décalage par rapport au pic cristallin sont observés. 
Des contraintes internes peuvent également provoquer des déplacements d’environ 1 cm-1 
[17]. 
 

B. Conditions expérimentales 
 

Un spectromètre Horiba Jobin-Yvon HR800 est utilisé à 25°C, avec une longueur 
d’onde incidente de 532 nm (laser Argon), un filtre D2, une durée de comptage de 80 s.  La 
profondeur de pénétration est de l’ordre de 200 nm. Le spectromètre Raman est couplé à un 
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microscope optique, ce qui permet d’atteindre une résolution spatiale élevée, de l’ordre du 
micron.  

Les spectres obtenus sont normalisés, une correction de la ligne de base est effectuée, 
puis une déconvolution par des fonctions lorentziennes permet de déterminer l’intensité de 
chaque pic, sa position et sa largeur à mi-hauteur.  

 
C. Modes utilisés 

 
Les modes Raman utilisés dans ce travail sont présentés dans le tableau 2.7. 
 
Composé Mode de vibration Déplacement Raman (cm-1) Référence 

A1 (Se-Se) 173 [18] CuInSe2 

(chalcopyrite) B2-E 220 [19] 
CuInSe2  
(Cu-Au) 

A1 183 [18] 

CuIn 3Se5 A1 153 [19] 
CdS - 300 [20] 
Cu2-xSe A1 263 [18, 19] 
CuGaSe2 
(chalcopyrite) 

A1 (Se-Se) 184 [18] 

Sex A1, E2 et E3 248-250 [21] 
E1 169 [18] 

MoSe2 A1 240 [18] 
Tableau 2.7. Modes de vibration visibles en Raman pour les phases considérées 
 

Le mode A1 de la chalcopyrite Cu(In,Ga)Se2 varie linéairement entre celui de la phase 
chalcopyrite CuInSe2 et celui de la phase chalcopyrite CuGaSe2 [18]. 
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2.3. Caractérisation des cellules solaires 
 

Différentes méthodes de caractérisation des cellules solaires et des propriétés 
semiconductrices sont présentées.  Les conditions expérimentales de la mesure des 
caractéristiques courant-tension, déjà mentionnées dans le chapitre 1, ainsi que la méthode 
d’analyse sont précisées. Ensuite les mesures de réponse spectrale sont introduites, ainsi que 
les grandeurs photovoltaïques qui peuvent en être déduites. Enfin, la photoluminescence est 
présentée. 
 
2.3.1. Caractéristiques I-V 
 

A. Méthode d’analyse des caractéristiques I-V 
 

Comme présenté au chapitre 1, les caractéristiques I-V permettent de déterminer le 
rendement de conversion η de la cellule solaire, défini comme le rapport entre la puissance 
maximale produite et la puissance incidente, ainsi que les valeurs de la densité de courant de 
court-circuit, Jsc, et de la tension de circuit ouvert, Voc. Le facteur de forme FF est défini de 
telle manière que : 

inc

scoc

P

IVFF ⋅⋅
=η   Eq. 1.5 (rappel) 

avec Pinc = 100 mW.cm-2. 
 
 L’équation 1.2 (chapitre 1) décrit le comportement d’une diode sous illumination. Il 
est nécessaire de compléter cette équation dans le cas réel non idéal, pour prendre en compte 
une résistance de court-circuit et une résistance série. Le terme de résistance de court-circuit 
(notée Rsh, résistance « shunt », également appelée résistance parallèle) peut provenir de la 
présence de zones de contacts entre le contact arrière Mo et les couches fenêtres, dues à des 
porosités par exemple. Des phases secondaires conductrices, telles les phases CuxSe peuvent 
également jouer un rôle dans la diminution de cette résistance. La résistance série est 
provoquée par les résistances séries des différentes couches constituant la cellule solaire. Ceci 
conduit à simuler la cellule solaire selon le schéma présenté en figure 2.11. 
 

 
Figure 2.11. Circuit équivalent d’une cellule solaire 
 
L’équation de la diode est alors la suivante [22] : 
 

sh

s
ph

s

R

JrV
J

nkT

JrVq
JJ

−
+−−

−
= )1)

)(
(exp(0   Eq. 2.31 

 
avec rs et Rsh en Ω.cm2. 

rs 
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La pente de la courbe J-V pour J � 0 permet de déterminer  la valeur de la résistance série : 

srJ
dJ

dV ≈→ )0(   Eq. 2.32 

La valeur de rs est de l’ordre de 0,2 Ω.cm2 pour une cellule solaire à base de Cu(In,Ga)Se2 de 
15% de rendement [22]. 
La pente de la courbe J-V permet de déterminer la valeur de la résistance de court-circuit :  

shR
V

dV

dJ 1
)0( ==   Eq 2.33 

La valeur de Rsh est de l’ordre de 2000 Ω.cm2 à l’obscurité et 500 Ω.cm2 sous illumination 
standard pour une cellule solaire à base de Cu(In,Ga)Se2 de 15% de rendement [22]. 
 

B. Conditions expérimentales 
 

Lorsque toutes les couches formant la cellule solaire ont été déposées, les échantillons 
sont gravés jusqu’au Mo pour délimiter des cellules solaires de 0,1 cm2. Typiquement 36 
cellules sont ainsi mesurées pour un échantillon de 2,5 x 2,5 cm2 (Figure 2.12). 

 

 
Figure 2.12. Schéma de gravure et des prises de contact sur un échantillon 2,5 x 2,5 cm2. 

 
Les courbes courant-tension sont mesurées avec quatre électrodes pour éviter les 

résistances de contact. Le simulateur solaire utilisé est un simulateur Spectra Nova 
Technologies (S-N CTC XS110-13) de classe A. Il est calibré avec une cellule solaire à base 
de silicium pour simuler un spectre solaire AM 1.5 avec une densité de puissance de 100 mW 
cm-2. La température est contrôlée à 25°C.  

Il a été constaté, par comparaison avec un simulateur de classe supérieure (AAA), une 
surestimation sur la mesure du courant de court-circuit (de 5 à 12% selon la cellule). L’erreur 
sur le Voc et le FF est négligée (l’erreur est de moins de 3 % sur le Voc et de moins d’1% sur le 
FF [23]). Les meilleurs rendements sont corrigés grâce à la courbe correspondante de réponse 
spectrale, comme indiqué dans le paragraphe ci-dessous (la correction est alors indiquée).  
 



Chapitre 2. Techniques expérimentales et méthodes 

 - 90 -  

2.3.2. Réponse spectrale 
 

A. Principe 
 
La réponse spectrale est la mesure du rendement quantique en fonction de la longueur 

d’onde. Le rendement quantique (QE pour « quantum efficiency ») décrit la part des photons 
incidents contribuant au photocourant [24] :  

)(

)(
)(

0 λ
λ

λ
Φ

=
q

j
QE ph                     Eq. 2.34 

où jph(λ) est le photocourant à la longueur d’onde λ, q la charge d’un électron, Φ0(λ) le flux de 
photons incident par unité de surface. Le flux de photons est défini par l’expression : 

hc
I

λλλ )()( 00 =Φ           Eq. 2.35 

où I0(λ) est l’intensité lumineuse incidente, h la constante de Planck, et c la vitesse de la 
lumière.  

Une fraction des photons incidents est absorbée, génère des paires électrons-trous, qui 
sont ensuite collectés par la jonction pn. Le photocourant obtenu est issu de la suite de ces 
évènements, qui ont chacun une certaine probabilité, ce qui se décrit par la relation suivante :  

[ ] ∫⋅⋅−=
d

cZnOCdSph dxxxGTTRqj
0

)()()()()(1)( ηλλλλ   Eq. 2.36 

avec d l’épaisseur de l’absorbeur, R(λ) le coefficient de réflexion, TCds/ZnO(λ) le taux de 
transmission par les couches fenêtres CdS/ZnO, G(x) le taux de génération de paires 
électrons-trous et ηc(x) le rendement de collecte de ces porteurs à une distance x de 
l’hétérojonction.  

On distingue le rendement quantique externe, celui qui est mesuré, du rendement 
quantique interne, qui ne prend pas en compte les processus de réflexion.  

L’expression du rendement quantique peut être simplifiée, entre autres si on néglige 
l’absorption dans la couche fenêtre (CdS/ZnO) et les recombinaisons aux interfaces (contact 
arrière et hétérojonction) et si l’on considère une jonction n+p. Ceci permet d’obtenir 
l’expression suivante [22] :  

nL

W
QE

)(1

))(exp(
1)(

λα
λαλ

+
−−=   Eq. 2.37 

avec α(λ) le coefficient d’absorption dans l’absorbeur Cu(In,Ga)Se2, W la zone de charge 
d’espace et Ln la longueur de diffusion des porteurs minoritaires (les électrons) dans 
l’absorbeur (semiconducteur de type p). 

Pour un semiconducteur de gap direct (tel que le Cu(In,Ga)Se2), le coefficient 
d’absorption est relié à l’énergie hc/λ du photon par la relation [25] : 

2
1

)()( gE
hc

A
hc −=

λλ
α   Eq. 2.38 

où A est un coefficient dépendant du matériau (de l’ordre de 104-105 cm-1, avec les énergies 
exprimées en eV).  
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Correction de la valeur de courant de court-circuit 
 

Il est possible de recalculer le courant de court-circuit (le photocourant à potentiel nul) 
à partir de la réponse spectrale (sans polarisation de la cellule) : 

λλλ
λ

dNQEqJ solsc )()(∫=    Eq. 2.39 

où Jsc est la densité de courant de court-circuit et Nsol(λ) est le nombre de photons par unité de 
surface à une longueur d’onde donnée, correspondant au spectre solaire AM 1.5 (cf. figure 
1.6). 
 
Estimation de l’énergie de bande interdite, Eg 
 

Pour des longueurs d’onde proches de celle de la bande interdite, l’absorption est 
faible. On peut donc considérer que W)(λα <<1 et que nL)(λα <<1. Dans ce cas, l’équation 

2.37 devient :  
))(( WLQE n +≈ λα    Eq. 2.40 

En utilisant l’équation 2.38, on en déduit que : 

)()(2
gE

hchc
QE −∝

λλ
  Eq. 2.41 

La valeur de la bande interdite peut ainsi être obtenue, par extrapolation linéaire de la réponse 
spectrale, proche du seuil d’absorption. 
 

B. Conditions expérimentales 
 
Le montage comprend une source lumineuse (W ou Xe), un monochromateur ainsi qu’un 
« lock-in » amplificateur, couplé à deux détecteurs (au silicium pour des longueurs d’onde 
inférieures à 1100 nm, puis au germanium pour les longueurs d’onde supérieures). Le schéma 
du montage est présenté dans la figure 2.13. 
 

 
Figure 2.13. Montage de mesure de réponse spectrale, adapté d’après [26]. 
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2.3.3. Photoluminescence 
 
 A. Principe 
 

La photoluminescence est l’émission de lumière depuis un solide, par suite de 
l’absorption de lumière d’énergie suffisante. Pour un semi-conducteur, elle peut être décrite 
simplement par le schéma présenté en figure 2.14. 
 

 
Figure 2.14. Schéma simplifié de la photoluminescence 
 

Ce schéma montre que l’énergie émise est de l’ordre de grandeur de la bande interdite. 
En fait, pour un semi-conducteur dopé, on définit ∆µ = EFn - EFp, la différence entre les quasi-
niveaux de Fermi pour les électrons EFn et pour les trous EFp (figure 2.15). Ce sont les niveaux 
de Fermi sous illumination.  
 

 
Figure 2.15. Schéma de la séparation des niveaux de Fermi 
 

L’expression du flux de photons émis YPL en fonction de l’énergie E est donnée par 
l’expression suivante, dite loi de Planck généralisée (hors équilibre thermique), valable à 
température ambiante [27]: 

1)/)exp((

)(

4

1
)(

2

232 −∆−
=

TkE

EEa

c
EY

B
PL µπ h

  Eq. 2.42 

où  kBT est l’énergie thermique 
a(E) est l’absorptivité donnée par la relation :  

))(exp(1)(1()( dEREa f α−−−=    Eq. 2.43 

avec Rf la réflectivité de la surface, d l’épaisseur de l’échantillon, et α(E) le coefficient 
d’absorption.  

Le ∆µ (≈ qVoc) est directement relié au Voc de la cellule solaire. Dans le domaine des 
hautes énergies, l’absorptivité est proche de 1, ce qui induit une simplification de l’équation 
2.42 : 
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kT

E

E

EYPL µ∆−−∝)
)(

ln(
2

  Eq. 2.44 

 
Le ∆µ peut être donc déduit par modélisation du spectre de photoluminescence dans sa partie 
haute énergie. L’absorptivité peut être déduite par modélisation de la partie basse énergie du 
pic de photoluminescence, qui représente globalement le seuil d’absorption de la cellule 
solaire. La valeur de la bande interdite peut en être déduite. Par approximation, on peut 
considérer la valeur du pic de photoluminescence comme un reflet de la valeur de la bande 
interdite, avec une légère surestimation en énergie.  
 
La photoluminescence peut également donner des informations sur la présence de défauts, de 
centres de recombinaison.   

 
 B. Conditions expérimentales 
  

Un laser de longueur d’onde égale à 532 nm est utilisé. La puissance d’excitation est 
de l’ordre de 104 fois la puissance du soleil. On peut considérer que cette méthode sonde 
moins d’un micron en profondeur. Pour une cellule solaire ZnO/CdS/CIGS/Mo, seule la 
surface de l’absorbeur est donc sondée. 

Une cartographie de photoluminescence a été effectuée dans le laboratoire de G.H. 
Bauer, Institut de physique, Université Carl von Ossietzky Oldenburg. Elle a été effectuée, sur 
une surface 20 x 20 µm2, par acquisition d’un spectre sur chaque pixel de l’image (résolution 
sub-micronique pour un temps total d’acquisition de 2h) puis traitement numérique. 
L’intensité totale de photoluminescence, les variations de ∆µ (donc les inhomogénéités du 
Voc) et l’énergie du pic principal (reflet de la bande interdite du matériau) en sont déduites.  
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Conclusion 
 
Ce chapitre a permis de présenter dans un premier temps les méthodes de préparation de 
l’absorbeur CIGS utilisées dans le cadre de ce travail. Le CIGS est élaboré par électrodépôt 
depuis une solution contenant les ions Cu(II), In(III), Ga(III) en milieu aqueux acide ainsi que 
des ions sulfate, chlorure et/ou citrate. Puis le recuit est effectué en présence de poudre de 
sélénium. Tout d’abord les calculs, données, et outils utilisés pour calculer les diagrammes de 
spéciation des espèces métalliques dans les différents électrolytes ont été présentés. Ensuite le 
montage électrochimique, comprenant un substrat de Mo, une électrode de référence au 
sulfate mercureux et une contre-électrode a été présenté. L’électrodépôt des alliages 
CuxInyGaz est effectué à potentiel constant avec agitation à peigne. Les aspects cinétiques de 
l’électrodépôt ont été introduits, ils sont analysés par voltampérométrie. Les modes 
opératoires des fours de sélénisation thermique ont été présentés.  
Enfin, les méthodes de caractérisation sont introduites : les phases formées sont déterminées 
par DRX et spectroscopie Raman. L’analyse EDS couplée au MEB ainsi que l’analyse XRF 
permettent de déterminer la composition des couches formées. Au niveau des cellules 
solaires, les mesures de réponse spectrale fournissent une analyse du photocourant produit, et 
la bande interdite du matériau absorbeur (CIGS) en est déduite. La photoluminescence permet 
d’examiner les inhomogénéités opto-électroniques. Finalement le rendement de conversion et 
le comportement résistif des cellules solaires sont déterminés à partir de la caractéristique 
courant-tension sous illumination.  
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Introduction  
 

Dans ce chapitre, nous nous proposons d’étudier le co-électrodépôt d’alliages Cu-In-
Ga à partir de solutions aqueuses acides, ce qui est nouveau par rapport à la littérature. Nous 
présentons une étude du système électrochimique, ce qui nous a permis de contrôler la 
composition du film, en particulier Ga/(In+Ga) = 0,3, qui est la composition optimale pour les 
cellules solaires CIGS.  
 

Dans un premier paragraphe (3.1), les diagrammes de spéciation sont calculés pour 
déterminer les compositions d’électrolytes adéquates. Ensuite, les études électrochimiques des 
systèmes partiels Cu, In, Ga (paragraphe 3.2), Cu-In et Cu-Ga (paragraphe 3.3) sont réalisées 
avant de considérer l’électrodépôt du système ternaire Cu-In-Ga (paragraphe 3.4).  

Dans chaque cas, une étude voltammétrique est réalisée, puis les couches sont 
déposées en mode potentiostatique et caractérisées par fluorescence X, microscopie à 
balayage et diffraction de rayons X. La composition des couches de Cu-Ga, Cu-In et Cu-In-
Ga est obtenue et mise en relation avec le comportement électrochimique. 

 
3.1. Chimie des solutions 

 
Le système Cu-In-Ga est étudié dans un électrolyte aqueux acide. Comme aucun 

complexant fort n’est utilisé, les solubilités des espèces In(III) et Ga(III) et la stabilité du bain 
doivent être analysés précisément. De plus, la nature des espèces présentes dans l’électrolyte 
va influer sur l’électrodépôt, comme déjà évoqué dans le premier chapitre. Ces effets sont 
précisés par la suite.  

Dans ce paragraphe une analyse thermodynamique des espèces contenues dans 
l’électrolyte est effectuée. Les diagrammes de spéciation des espèces métalliques séparées 
Cu(II), In(III) et Ga(III) sont calculés. Enfin, le système Cu(II)-In(III)-Ga(III) en solution est 
analysé.  

 
3.1.1. Etude des bains partiels 
 

A. Diagrammes de spéciation à force ionique faible 
 
Les constantes prises en compte sont en général valables pour une force ionique nulle ou 
faible (0,1 M), cf. Tableaux 2.1, 2.2 et 2.3. Dans un premier temps ces constantes sont 
utilisées sans modification.   
 

La figure 3.1.1 présente les diagrammes de spéciation des différentes espèces Cu(II), 
In(III) et Ga(III) en fonction du pH, pour une gamme de pH de 1 à 4, dans deux électrolytes 
différents : sulfate (de sodium) ou chlorure (de sodium). L’étude est effectuée dans un premier 
temps avec à chaque fois un seul ion métallique dans l’électrolyte.   

 
Dans le cas des espèces Cu(II) (1 mM) dans un électrolyte avec 0,13 M d’ions sulfate 

(Figure 3.1.1a), l’espèce prédominante est l’espèce complexée CuSO4 soluble. L’ion solvaté 
Cu2+ est présent à pH inférieur à 4 (5 à 10% de la concentration totale d’ions cuivre). La 
complexation avec le citrate (3 mM) a lieu à des pH supérieurs à 3,5. Dans un électrolyte 
contenant 0,4 M d’ions chlorure (Figure 3.1.1b), le Cu2+ solvaté est la principale espèce 



Chapitre 3. Electrodépôt d’alliages CuxInyGaz 

 - 99 -  

présente, avec également présence d’espèces complexées par les ions chlorure (à peu près 
40%).  

Dans le cas des espèces In(III) (1,8 mM) dans un électrolyte sulfate (Figure 3.1.1c), la 
précipitation d’hydroxyde d’indium s’effectue à des pH supérieurs à 3. En deçà d’un pH 3, 
l’ion complexé InSO4

+ est prédominant, et les complexes formés avec deux ou trois ions 
sulfate sont également présents. L’ion solvaté “libre” In3+ n’est présent que dans des 
proportions assez faibles (de 10 à 25%). Le diagramme de spéciation reste inchangé après 
addition de 3 mM de citrate, ce qui signifie que la complexation avec les ions citrate n’est pas 
significative dans ces conditions. Dans un électrolyte chlorure (Figure 3.1.1d), divers 
complexes chlorures sont présents ainsi qu’un complexe mixte chlorure hydroxyde. Aucune 
précipitation n’a lieu en deçà d’un pH 3,9. 

Dans le cas des espèces Ga(III) (16 mM, Figure 3.1.1e), GaOOH précipite à des pH 
supérieurs à 2,2. En deçà de ce pH, l’espèce prédominante est le complexe de Ga3+ avec le 
sulfate. L’ion solvaté “libre” Ga3+ est très peu présent (quelques pourcents). En présence de 
citrate, une partie des ions Ga3+ forme différents  complexes avec le citrate (ici 3 mM de Ga3+ 

sont complexés par 3 mM de citrate). Dans un électrolyte chlorure (Figure 3.1.1f), d’après ces 
calculs, GaOOH précipite à des pH inférieurs, dès que le pH dépasse la valeur de 1,5.  En 
deçà de ce pH, l’espèce Ga3+ libre est prédominante, et seul un faible taux de complexation 
est mis en évidence, par les ions chlorure et hydroxyde.  
 

Or expérimentalement, avec 16 mM de Ga(III), les solutions à base d’ions chlorure en 
électrolyte support sont stables à des pH plus élevés (>2,3) que celles à base d’ions sulfate. En 
effet, les solutions contenant 0,13 M de sulfate de sodium et 16 mM de Ga(III) à pH 2,2 
présentent un précipité d’oxy-hydroxyde de gallium quelques semaines après leur préparation 
(Figure 3.1.2), ce qui n’est pas le cas des solutions à base d’ions chlorure ou mixtes 
sulfate/chlorure de même force ionique (contenant 0,1 M de sulfate de sodium et 75 mM de 
NaCl) au même pH. Le rôle de l’ion chlorure est donc bien plus important que prédit par ces 
calculs. De même, expérimentalement, une solution de sulfate d’indium est stable à des pH 
supérieurs à 3, jusque 3,5 environ. Ceci pourrait s’expliquer par la non-prise en compte de la 
force ionique, qui devrait stabiliser les espèces chargées.  
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Sulfate-Citrate Chloride 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
(f) 

Figure 3.1.1. Diagrammes de spéciation calculés pour différents électrolytes contenant :   
(a) (b) 1 mM de Cu(II) ; (c) (d) 1,8 mM d’In(III) ; (e) (f) 16 mM de Ga(III) 
(a) (c) (e) 0,13 M d’électrolyte aqueux sulfate avec 3 mM de citrate 
(b) (d) (f) 0,4 M d’électrolyte aqueux chlorure 

Cit désigne l’ion cit3- (C3H4OH(COO-)3). Cet ion peut encore perdre un proton: d’où la 
notation CitH-1 pour décrire C3H4O(COO)3

4-. 

Cu(II) 

In(III)  

Ga(III) 
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Figure 3.1.2. Présence au bas d’un flacon d’un précipité lié à un excès de Ga(III) dans un 
électrolyte sulfate de sodium (0,13 M) sans ions chlorure après 2 mois de conservation à pH 
2,2. 
 

B. Diagrammes de spéciation prenant en compte la force ionique 
 

La figure 3.1.3 présente les diagrammes de spéciation des différentes espèces Cu(II), 
In(III) et Ga(III) en fonction du pH, en prenant en compte cette fois la force ionique (via les 
calculs du logiciel Medusa-Hydra).   

 
Dans le cas des espèces Cu(II) dans un électrolyte avec 0,13 M d’ions sulfate (Figure 

3.1.3a), cette fois l’ion solvaté Cu2+ est présent en plus grande quantité à pH inférieur à 3,5 
(entre 50 et 70%), de même que l’espèce complexée CuSO4 soluble (30 à 50%). La 
complexation avec le citrate (3 mM) a lieu à des pH inférieurs à ce qui a été calculé 
précédemment (dès pH > 3). Dans un électrolyte contenant 0,4 M d’ions chlorure (Figure 
3.1.3b), le Cu2+ solvaté est la principale espèce présente et il y a dans ce cas très peu de 
complexation par les ions chlorure (à peu près 8%). La force ionique influe donc 
essentiellement sur la quantité de l’ion libre Cu2+. 

Dans le cas des espèces In(III) dans un électrolyte sulfate (Figure 3.1.3c), la précipitation 
s’effectue seulement à des pH supérieurs à 3,5, ce qui va dans le sens des observations 
expérimentales. Cependant, pour des pH supérieurs à 2,3, d’après le calcul du logiciel 
Medusa, un complexe hydroxyde, In3(OH)4

5+ se forme en quantité significative, et devient 
même prédominant entre pH 2,9 et 3,5. C’est assez surprenant de prédire ici la formation d’un 
complexe polynucléaire, alors que la concentration en In(III) est assez faible (1,8 mM), mais 
l’espèce simple In(OH)2+ est seulement présente de manière significative à des concentrations 
beaucoup plus faibles. Une force ionique importante favorise la stabilité de cette espèce 
fortement chargée. En deçà d’un pH 2,3, l’ion solvaté “libre” In3+ est maintenant 
prédominant, et 10% d’In(III) est complexé avec le sulfate. Le diagramme de spéciation reste 
inchangé après addition de 3 mM de citrate, comme précédemment. Dans un électrolyte 
chlorure (Figure 3.1.3d), le diagramme de spéciation reste très similaire au cas précédent avec 
approximation d’une force ionique faible.  

Dans le cas des espèces Ga(III) (Figure 3.1.3e), GaOOH précipite à des pH supérieurs à 
2,2. En deçà de ce pH, les espèces prédominantes sont l’ion solvaté “libre” Ga3+ et le 
complexe de Ga3+ avec le sulfate. Les complexes avec le citrate sont présents comme en 
figure 3.1.1. Dans un électrolyte chlorure (Figure 3.1.3f), les espèces présentes sont les 
mêmes, mais le pH de précipitation d’oxyde/hydroxyde de gallium est d’après ces calculs 
comparable à celui en milieu sulfate, ce qui se rapproche des conditions expérimentales. 
Néanmoins, le rôle des ions chlorure est encore sous-estimé, car les solutions à base de 
chlorure sont plus stables. Les constantes prises en compte [1] sont peut être à réajuster ou la 
réaction de précipitation est très lente en présence de chlorure. 
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Sulfate-Citrate Chloride 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e)  

(f) 
Figure 3.1.3. Diagrammes de spéciation calculés dans les mêmes conditions que la figure 
3.1.1, en prenant en compte la force ionique de la solution (calculs Medusa-Hydra). 
 
 
 

Cu(II) 

In(III)  

Ga(III) 
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En conclusion de cette partie, les conditions de calcul incluant un effet de force 
ionique semblent mieux correspondre aux conditions expérimentales. Néanmoins, il faut être 
prudent avec leur utilisation, car ce sont des expressions empiriques qui sont utilisées. La 
comparaison des deux calculs approximatifs avec différentes forces ioniques permet de 
prédire certaines tendances, et d’avoir une évaluation plus précise des espèces présentes en 
solution.  

 
3.1.2. Etude du bain d’électrodépôt d’alliages Cu-In-Ga 
 

Les trois espèces métalliques sont ici prises en compte simultanément, en tenant 
compte de la force ionique. Les diagrammes de spéciation restent identiques, mis à part celui 
du Cu(II) en milieu sulfate (Figure 3.1.4.) en présence d’ions Ga(III). Cette variation illustre 
le fait que le citrate vient complexer préférentiellement le Ga(III) par rapport au Cu(II) dans 
ces conditions.  

 

 
Figure 3.1.4. Diagramme de spéciation calculé pour 1 mM de Cu(II) dans 0,13 M 
d’électrolyte aqueux sulfate avec 3 mM de citrate, avec présence de 16 mM de Ga(III). 
 
 

3.1.3. Discussion sur la stabilité de l’électrolyte et le rendement 
faradique 
 

Le pH doit rester en dessous de 2,2 pour assurer la stabilité de la solution, mais un pH bas 
va favoriser la génération d’hydrogène durant l’électrodépôt, ce qui va diminuer fortement le 
rendement faradique. Un pH égal à 2,15 est choisi en compromis. A ce pH, les deux 
électrolytes (à base de sulfate et de chlorure) sont stables d’après ces données. Cependant, 
l’électrolyte chlorure permet une plus grande solubilité de l’In(III), et similairement du 
Ga(III), ce qui est confirmé expérimentalement.  
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3.2. Etude électrochimique des électrolytes partiels 
élémentaires (Cu, In et Ga séparément) 
 

Dans ce paragraphe, les conditions d’électrodépôt des métaux seuls sont évoquées. 
Ceci permet d’étudier de façon plus détaillée les caractéristiques de chaque électrodépôt dans 
des conditions de co-électrodépôt. Les solutions aqueuses acides stables pour les trois 
éléments possèdent un pH inférieur à 2,2, avec un électrolyte support sulfate ou chlorure 
suffisamment concentré. Ce chapitre permet de déterminer le potentiel à appliquer pour 
déposer chaque élément séparément. 
 

Dans un premier temps, une étude bibliographique rapide sur l’électrodépôt de chaque 
métal est présentée (diagrammes de Pourbaix et applications industrielles),  ainsi que 
quelques notions sur la réaction de dégagement d’hydrogène. Ensuite les conditions 
expérimentales sont précisées. Enfin, le dépôt de chaque métal est étudié par voltammétrie et 
caractérisé par MEB et Fluorescence X.  
 

3.2.1. Généralités sur l’électrodépôt des métaux 
 

Un état de l’art de l’électrodépôt des métaux seuls est effectué. Dans un premier 
temps, les diagrammes de Pourbaix [2] sont présentés. Ils prennent en compte les aspects 
thermodynamiques, et la présence de certaines espèces en solution. Ils n’offrent donc qu’une 
première évaluation des conditions de dépôt, sans aspects cinétiques, à 25°C en solution 
aqueuse, à pression atmosphérique. Puis les conditions usuelles d’électrodépôt du métal seul, 
telles qu’appliquées dans l’industrie lorsque c’est le cas, sont résumées. Enfin, quelques 
considérations sur le dégagement d’hydrogène, inévitable dans nos conditions, sont 
présentées.  

 

A. Electrodépôt du cuivre 
 

L’électrodépôt de cuivre est déjà bien connu et utilisé pour diverses applications 
industrielles.  
 
Diagramme de Pourbaix du cuivre (Figure 3.2.1) 
 

Les espèces considérées sont : 
� Espèces solides : Cu, Cu2O, CuO (ou Cu(OH)2),  
� Espèces dissoutes : Cu+, Cu2+, les ions CuO2

-, et CuO2
2-.  

 
La réaction de réduction en milieu acide est la suivante : 

Cu2+ + 2 e- � Cu     E° = 0,34 V vs. NHE = -0,32 V vs. MSE 
 

On peut voir sur ce diagramme de prédominance, en accord avec les calculs du 
chapitre précédent, que le Cu2+ libre (solvaté) est stable dans une gamme de pH 1 à 5 lorsque 
dilué à des concentrations de l’ordre du mM. Au delà de cette gamme de pH, il s’oxyde et il 
sera nécessaire de le complexer. En milieu acide, la réduction en cuivre s’opère à des 
potentiels inférieurs à 0,3 V vs. NHE (soit –0,35 V vs. MSE). En milieu très basique, la 
réduction s’effectue à environ –0,35 V vs. NHE (soit –1,0 V vs. MSE). 
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(a) 

 

 
(b) 

Figure 3.2.1. Diagramme potentiel-pH du cuivre selon Pourbaix [2] considérant (a) CuO et (b) 
Cu(OH)2. Le domaine de stabilité de l’eau est indiqué en pointillés (droites a et b). 
 

Les électrolytes industriellement utilisés sont des solutions acides sulfate ou 
fluoroborates et des solutions alcalines cyanures (ou récemment non cyanure) ou 
pyrophosphates [3].  
 

Electrolyte acide sulfate [3] 
 

Le nombre de brevets déposés est particulièrement important pour les solutions acides 
sulfates. Les solutions acides sont à faible coût et basse puissance (par ex. 0,2 V de 
polarisation et 5 mA.cm-2). Les rendements faradiques sont proches de 100% (à 18-50°C).  

L’acide H2SO4 est utilisé en électrolyte support pour pouvoir déposer un film dense, 
sans inclusion de sels. Le chlorure (jusqu’à 100 mg.L-1, 60-80 ppm) est utilisé pour améliorer 
la brillance et la dureté. La surface est alors constituée de Cu(I)-Cl.  

De nombreux additifs peuvent être utilisés, mais ils augmentent en général la 
polarisation nécessaire pour le dépôt. Des polyéthylène glycols (PEG) en faible concentration 
peuvent être utilisés comme « suppresseurs », c’est-à-dire inhibiteurs de dépôt. Leur 
adsorption étant sous contrôle de transfert de matière, ils s’adsorbent préférentiellement sur 
les protusions, et moins dans les trous. Ainsi, l’électrodépôt va être favorisé à l’intérieur des 
trous. Le procédé d’électrodépôt de cuivre pour remplir les tranchées et les trous 
d’interconnexion (appelé Damascène) utilise ces propriétés [4]. Dans ce cas, l’addition de 
chlorure et de sulfonates à l’effet inverse va moduler l’effet des PEG, de façon à obtenir un 
dépôt lisse en surface (croissance « superconforme »).  

Avec le cuivre, le dépôt en sous-potentiel de certains métaux peut être utilisé pour 
électrodéposer des alliages. Cela s’effectue en solution acide sans complexants, et sera évoqué 
dans le chapitre suivant.   
 

Autres électrolytes 
 

Les solutions avec fluoroborates sont utilisées pour obtenir de plus grandes densités de 
courant (jusqu’à 50 mA.cm-2). Pour les applications où un milieu basique est nécessaire, des 
électrolytes cyanure ou pyrophosphate sont utilisés. Le cyanure stabilise le Cu(I) en solution. 
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Les complexes cupro-cyanure permettent de décaler le potentiel de dépôt du cuivre pour 
éviter le dépôt par déplacement sur des substrats moins nobles (par des réactions telles que 
Cu2+ + Zn � Cu + Zn2+ sur substrat zinc). Les rendements faradiques sont entre 10 et 100% 
(à 60-80°C) suivant les électrolytes et les conditions expérimentales. Les électrolytes 
pyrophosphate (P2O7

4-) ont des pH entre 7 et 11. Des ions nitrate et de l’ammoniaque y sont 
généralement ajoutés.  
 

Conclusion 
 

Un électrolyte aqueux acide paraît donc une bonne option pour électrodéposer le 
cuivre, avec un rendement faradique élevé, et pour déposer par la suite des alliages. De plus 
l’expertise sur les rôles des différents constituants et les additifs pourra être utile pour ajuster 
la morphologie.   
 

B. Electrodépôt de l’indium 
 

Diagramme de Pourbaix de l’indium (Figure 3.2.2) 
 

Les espèces considérées sont : 
� Espèces solides : In,  In2O3. 
� Espèces dissoutes : In+, In2+, In3+, InOH2+, InO2

-   
 

La réaction de réduction de l’In3+ en milieu acide est : 
In3+ + 3 e- � In     E° = -0,34 V vs. NHE = -1,00 V vs. MSE 

 

 
Figure 3.2.2. Diagramme potentiel-pH de l’indium selon Pourbaix [2]. Le domaine de stabilité 
de l’eau est indiqué en pointillés (droites a et b). 
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On peut voir sur ce diagramme que l’In3+ solvaté est stable dans une gamme de pH de 
0 à 3,5, en concentration de l’ordre du mM, en accord avec les calculs précédents. La 
réduction en In s’effectue à des potentiels variant de –0,4 V en milieu acide à –1 V vs. NHE 
en milieu très basique (soit de –1,05 à –1,65 V vs. MSE). La réduction de l’In s’effectue 
légèrement en deçà du domaine de stabilité de l’eau (réduction des protons entre 0 et –1 V vs. 
MSE soit entre –0,65 et –1,65 V vs. MSE suivant le pH, sans tenir compte des surtensions).  
 
Utilisations industrielles [5] 
 

Les électrolytes acides typiquement utilisés contiennent des sulfates, des sulfamates ou 
des fluoroborates. Les électrolytes basiques contiennent nécessairement un complexant de 
type cyanure, tartrate ou ethylenediaminetetraacetique (EDTA). Les rendements faradiques 
varient de 30 à 90%.  
 
Applications photovoltaïques 
 

Valderrama et al. [6] ont étudié l’électrodépôt d’In sur substrat Cu/Mo pour 
applications aux cellules solaires à base de CIGS. L’électrolyte est une solution aqueuse 
acide, chlorure (0,7 M LiCl), à pH 3. L’In se dépose à partir de –1,1 V vs. MSE, puis 
interdiffuse avec le Cu pour former un alliage Cu-In. Cette interdiffusion se traduit au niveau 
du voltammogramme par l’apparition d’un deuxième pic d’oxydation à des potentiels moins 
négatifs que le pic d’oxydation de l’In. Huang et al. [7] ont étudié l’électrodépôt depuis un 
électrolyte sulfate à pH 2,4. Une croissance conforme est observée au début, suivie d’une 
croissance 3D par îlots. La formation d’un alliage CuIn2 par interdiffusion du cuivre est 
observée : la formation de cet alliage favorise la croissance conforme jusqu’à une certaine 
épaisseur qui dépend de la diffusivité du cuivre et de la taille des grains du dépôt de cuivre. 
 
Procédés industriels pour applications photovoltaïques 
 

Un brevet international a été déposé par l’entreprise Solopower [8] pour application de 
l’électrodépôt d’In (à 99,5%) à la synthèse du CIGS, avec pour substrat du Cu et/ou Ga. 
L’électrolyte contient du citrate ou de la glycine (0,1 à 0,8 M), un sel d’indium à des 
concentrations au moins égales à 0,05 M, à un pH de l’ordre de 2. Le solvant est aqueux, avec 
d’éventuelles additions d’alcools et d’additifs organiques tels que la dextrose ou la 
triéthanolamine. L’électrodépôt s’effectue avec des densités de courant de l’ordre de 10 
mA.cm-2 et les rendements faradiques obtenus sont supérieurs à 95% en présence de citrate. 
Selon le brevet, cette méthode permet de mieux contrôler l’uniformité et la reproductibilité 
des dépôts.  
 
Conclusion 
 

Là encore, un électrolyte acide à pH proche de 2 semble s’imposer pour l’électrodépôt 
d’In. Cela permet d’éviter une forte complexation, nécessaire en milieu basique, qui augmente 
la polarisation à imposer.  
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C. Electrodépôt du gallium 
 
Diagramme de Pourbaix du gallium (Figure 3.2.3) 
 

Les espèces considérées sont : 
� Espèces solides : Ga, Ga2O3, Ga2O 
� Espèces dissoutes : Ga3+, Ga2+, GaOH2+, GaO+, GaO2

-, HGaO3
2-, GaO3

3- 
 

La réaction de réduction de Ga3+ en milieu acide est : 
Ga3+ + 3 e- � Ga     E° = -0,53 V vs. NHE = -1,19 V vs. MSE 

 
 

 
Figure 3.2.3. Diagramme potentiel-pH du système Ga/H2O selon Pourbaix [2]. Le domaine de 
stabilité de l’eau est indiqué en pointillés (droites a et b). 
 

Le Ga3+ est stable à des pH inférieurs à 2, en concentration de l’ordre du mM, en 
accord avec les calculs précédents. Des formes oxydes dissoutes (GaO3

3-) peuvent aussi être 
présentes à des pH supérieurs à 12. La réduction en Ga s’effectue hors du domaine de stabilité 
de l’eau, à des potentiels variant de –0,6 à –1,3 V vs. NHE suivant le pH acide ou basique 
(c’est-à-dire –1,25 à –1,95 V vs. MSE). 
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Utilisations industrielles et état de l’art général 
 

L’électrodépôt de gallium est essentiellement utilisé en vue de récupérer le gallium 
métallique lors de son extraction et purification, sans contrôle nécessaire de morphologie et 
d’épaisseur. L’électrodépôt de Ga depuis un électrolyte aqueux basique a été décrit par 
Bockris et Enyo en 1962 [9], en solution aqueuse simple, à partir d’hydroxydes.  

Flamini et al. [10] ont électrodéposé le Ga métallique sur carbone vitreux, depuis un 
bain chlorure 0,5 M à pH acide (pH = 2,5) et basique (pH = 12-13), à des potentiels autour de 
–2,0 V vs. MSE. L’électrodépôt de gallium a aussi été effectué en milieu liquide ionique par 
Sun et al. [11] [12] de façon à éviter la réduction de l’eau ou des protons en hydrogène, et 
ainsi augmenter le rendement faradique. Très récemment, Steichen et al. [13] ont étudié plus 
précisément l’électrodépôt de Ga à partir de l’électrolyte liquide ionique dit Reline (solvant 
eutectique à base de chlorure de choline et d’urée) sur Mo et sur Cu (Figure 3.2.4). Des 
gouttes se forment sur Mo alors que le film est lisse sur Cu, grâce à la formation de CuGa2 
durant l’électrodépôt. Mehlin et al. [14] ont utilisé un électrodépôt  en milieu aqueux basique 
pour des applications solaires en électrodéposant le Ga sur substrat Cu0,86Ga0,14 pulvérisé sur 
Mo/verre. L’électrodépôt est réalisé à –2,5 V vs. MSE et des gouttelettes de Ga sont 
également obtenues. 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 3.2.4. Microscopies MEB en coupe de Ga déposé à 60°C depuis Reline-GaCl3 50 mM 
d’après [13] (a) sur Mo à –1,1 V (par rapport à un fil d’argent) pendant 30 min ; (b) sur Cu à –
0,9 V pendant 15 min. 
 
Procédés industriels pour applications photovoltaïques 
 

Solopower a breveté plusieurs procédés d’électrodépôt de Ga métallique, qu’ils 
utilisent peut-être pour réaliser les cellules à base de CIGS électrodéposé. Le premier brevet 
international [15] détaille un électrodépôt effectué à pH 9-14, sur surface de Cu ou In, en 
milieu concentré (GaCl3 en concentration supérieure à 0,1 M, agent complexant tel que le 
citrate de sodium (Na3C6H5O7), ou l’EDTA ou la glycine en concentration supérieure à 0,5 
M) et utilisé pour le dépôt de 50-200 nm de Ga. Un deuxième brevet US [16] présente un 
électrodépôt dans un solvant mixte eau-alcool mono-hydroxylé en milieu acide (pH entre 1 et 
3). Cela permet d’utiliser une température plus basse d’électrodépôt (jusque –30°C), pour 
éviter la fusion du Ga (Tfus(Ga)=29°C) et d’évacuer plus facilement l’hydrogène, grâce à la 
faible viscosité du solvant (les mono-alcools utilisés ayant une viscosité de l’ordre de 5 cP). 
 
Conclusion 
 
 Des potentiels inférieurs à –1,3 V vs. MSE seront nécessaires pour électrodéposer le 
Ga. En phase aqueuse, le Ga3+ est soluble à pH 1-2 avec un électrolyte support assez 
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concentré. Ce domaine de pH permet d’éviter l’usage de complexants (et donc un décalage du 
potentiel de dépôt vers des valeurs plus négatives). Des pH inférieurs à 2 vont favoriser la 
réaction de réduction des protons, donc réduire le rendement faradique. Un pH proche de 2  
semble donc adapté.  
 

D. Dégagement d’hydrogène 
 

En phase aqueuse acide, la réaction de dégagement d’hydrogène est la suivante : 
 

2 H+ + 2 e- 
� H2    (1)  E°(H+/H2) = 0 V vs. NHE = -0,66 V vs. MSE 

 
Cette réaction est une réaction compétitive dans notre système, car les potentiels qui 

devront être utilisés sont inférieurs à –1,3 V/MSE (pour le dépôt de Ga). Néanmoins, pour 
observer la réaction de dégagement d’hydrogène, une surtension est nécessaire qui varie 
énormément avec le matériau de cathode. La réaction est en fait constituée de différentes 
étapes, qui impliquent un atome d’hydrogène adsorbé en intermédiaire. La formation de cette 
espèce change l’énergie libre de réduction d’un proton d’une valeur égale à l’énergie 
d’adsorption de l’hydrogène (-∆Gads/F). La production d’hydrogène dépend ensuite de la 
succession des étapes du chemin réactionnel et des énergies d’activation mises en jeu.   

Le mécanisme est donc le suivant : 
 

H+ + M + e- � M-H  (1a) 
 
Et   2 M-H � 2 M + H2   (1b)  ou  M-H + H+ + e- �M +H2  (1c) 
 
Une liaison forte M-H favorise donc la réaction (1a) mais défavorise la réaction (1b) et 

(1c). Il en résulte donc une vitesse maximale de dégagement d’hydrogène à des forces de 
liaisons intermédiaires. C’est ce qui est observé en figure 3.2.5 [17]. D’après cette figure, la 
densité de courant d’échange de la réaction de génération d’hydrogène est plus grande sur le 
Cu que sur le Mo, mais plus faible sur l’In et Ga. On peut donc s’attendre à une exaltation de 
la réaction de réduction des protons sur le dépôt de Cu, mais à une inhibition sur les dépôts 
d’In et de Ga. 

 

 
Figure 3.2.5. Variation de la densité de courant d’échange de la réaction de génération de 
l’hydrogène sur différents métaux en fonction de l’énergie libre d’adsorption de l’hydrogène 
sur le métal [17] 
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3.2.2. Etude électrochimique en bains partiels élémentaires 
 

Au cours de cette étude préliminaire, des voltammogrammes sont effectués sur substrats 
recouverts de Mo dans l’électrolyte support (Figure 3.2.6) puis en présence d’une espèce 
électroactive métallique (Cu(II), In(III) ou Ga(III), Figures 3.2.7, 3.2.8 et 3.2.9 
respectivement). Cela permet d’estimer l’importance de la réaction de production 
d’hydrogène, et d’obtenir plus d’informations sur  le comportement spécifique de chaque 
élément. Ensuite un potentiel est choisi et des dépôts sont effectués et analysés par MEB et 
Fluorescence X. 
 

A. Electrolyte support 
 

 
Figure 3.2.6. Courbe de voltammétrie cyclique (5 mV s-1 de balayage) dans un électrolyte 
aqueux contenant différents électrolytes support (pH 2,15) : 0,13 M de sulfate de sodium ou 
0,4 M de chlorure de sodium. 
 

La figure 3.2.6 montre deux voltammogrammes enregistrés dans deux électrolytes 
supports et sans espèces électroactives (0,4 M de chlorure de sodium et 0,13 M de sulfate de 
sodium). 

Dans les deux cas, un plateau de densité de courant (j proche de 5 ou 10 mA cm-2) est 
observé dans la gamme de potentiels de –1,2 à –1,6 V. Il est suivi d’une augmentation rapide 
de la densité de courant (en valeur absolue). Le balayage retour ne montre pas d’hystérésis. A 
partir de  –0,2 V environ, le substrat Mo s’oxyde. 

La première vague de réduction est attribuée à la réduction des protons en 
dihydrogène, contrôlée par le transport de matière, car le courant devient constant :  

2H+ + 2e- 
� H2                                                     (1) 

En effet, les fortes densités de courant constatées (supérieures à 3 mA.cm-2) sont liées à la 
valeur plus importante du coefficient de diffusion des protons (9,3.10-5 cm2/s, alors que les 
constantes de diffusion des autres métaux sont de l’ordre de 10-5 cm2/s [18]). 
Dans un électrolyte sulfate, les valeurs de densités de courant sont supérieures: cela est dû à 
l’effet tampon du couple HSO4

-/SO4
2- (pKa = 1,92), grâce aux protons relâchés par l’espèce 

HSO4
-.  

 
La diminution abrupte de courant qui suit correspond à la réduction de l’eau: 

2H2O+2e-
�H2 +2OH-

                                       (2) 
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B. Etude des comportements élémentaires 
 

B.1. Voltampérométrie 
 

Comportement en présence de Cu(II)  
 

 
Figure 3.2.7. Courbe de voltammétrie cyclique (5 mV s-1 de balayage) dans un électrolyte 
aqueux contenant 0,13 M de sulfate de sodium (pH 2,15) et 1 mM CuSO4. Les faibles 
densités de courant sont présentées en échelle élargie (sur la droite). La ligne verticale 
pointillée représente le potentiel rédox calculé du couple Cu(II)/Cu.  
 

La figure 3.2.7 montre un voltammogramme enregistré en présence de 1 mM de 
CuSO4 dans l’électrolyte avec 0,13 M de sulfate de sodium. Pour de faibles potentiels 
cathodiques (courbe en tirets en échelle élargie), la vague de réduction à deux électrons du 
Cu(II) est observée à –0,4 V. Ce potentiel est en accord avec le potentiel d’équilibre du couple 
Cu(II)/Cu, calculé à –0,41 V/MSE, en utilisant l’équation de Nernst, en prenant en compte 
une concentration de 1 mM. Sur le balayage retour, un courant d’oxydation du Cu apparaît 
clairement à –0,4 V, grâce à la réversibilité du couple Cu(II)/Cu. La présence du pic 1 est 
associée à l’oxydation du cuivre déposé durant la polarisation cathodique. Les fluctuations 
aux fortes densités de courant (en valeur absolue) sont causées par la génération d’hydrogène.  
 
Comportement en présence d’ In(III) 

 
Figure 3.2.8. Voltammogramme (5 mV s-1 de balayage) dans un électrolyte aqueux contenant 
0,13 M de sulfate de sodium (pH 2,15) et 0,9 mM In2(SO4)3. La ligne verticale pointillée 
représente le potentiel rédox calculé de In(III)/In.  
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La figure 3.2.8 montre un voltammogramme enregistré avec 0,9 mM In2(SO4)3 dans 

l’électrolyte avec 0,13 M de sulfate de sodium. Aucune vague de réduction spécifique à 
l’In(III) n’est observée: en effet la réduction de l’In(III) s’effectue dans la même gamme de 
potentiels que la réduction des protons. Néanmoins, un pic d’oxydation de l’In métallique (pic 
2) est observé au niveau du balayage retour. Ces observations sont en accord avec le potentiel 
d’équilibre attendu pour le couple In(III)/In, calculé à –1,05 V/MSE dans ces conditions en 
utilisant l’équation de Nernst. Les fluctuations aux fortes densités de courant (en valeur 
absolue) sont causées par la génération d’hydrogène. L’hystérésis lors du balayage retour peut 
être dû à l’inhibition de la réaction de réduction des protons (cf. figure 3.2.5).  
 
Comportement en présence de Ga(III) 
 

L’électrolyte sulfate concentré en ions gallium est instable dans les conditions 
choisies : des précipités apparaissent au bout de plusieurs semaines. Les études sont menées 
dans la semaine qui suit la préparation de l’électrolyte. 

 
Figure 3.2.9. Voltammogramme (5 mV s-1 de balayage) dans un électrolyte aqueux contenant 
0,13 M de sulfate de sodium (pH 2,15) et 8 mM Ga2(SO4)3. La ligne verticale pointillée 
représente le potentiel rédox calculé de Ga(III)/Ga.  
 

La figure 3.2.9 montre un voltammogramme enregistré avec 8 mM Ga2(SO4)3 dans 
l’électrolyte avec 0,13 M de sulfate de sodium. Le potentiel d’équilibre EGa(III)/Ga calculé à 
partir de l’équation de Nernst pour cette composition d’électrolyte (prenant en compte les 
complexes sulfate)  est  E = –1,29 V/MSE (indiqué sur la figure). Aucune vague de réduction 
n’est visible sur le voltammogramme, masquée par la réduction des protons. Un hystérésis est 
constaté sur ce voltammogramme, dans la zone de réduction des protons, ce qui est peut-être 
lié à un effet inhibiteur du dépôt de Ga sur la réduction des protons (cf. Fig. 3.2.5). Aucun pic 
d’oxydation n’est mis en évidence lors du balayage retour, comme cela a déjà été observé 
[10]. 
Une explication possible est que l’oxydation du Ga a lieu chimiquement et non 
électrochimiquement lors du balayage retour, suivant une réaction telle que: 
 

Ga + 3 H+ � Ga3+ + 3/2 H2 (g)                    (3) 
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B.2. Dépôt 
 

L’électrodépôt est effectué à potentiel constant dans les trois bains partiels à –1,6 
V/MSE pendant 30 à 45 min. Ce potentiel est choisi de façon à déposer une quantité 
significative de Ga.  

 
Dépôt du cuivre 
 

 
Figure 3.2.10. Microscopie en coupe (MEB) de Cu électrodéposé sur substrat Mo à –1,6 
V/MSE pendant 30 min à partir d’une solution de 0.13 M de sulfate de sodium (pH 2,2) avec 
1 mM de CuSO4 

 
Le dépôt de Cu (Figure 3.2.10) présente des dendrites qui atteignent jusqu’à 1,5 µm de 

long. A cause de la faible concentration des ions cupriques et  la surtension appliquée 
importante, le dépôt de cuivre est limité par la diffusion des ions depuis la solution ce qui 
conduit à une croissance dendritique.  

 
j moy 

(mA.cm-2) 
Épaisseur 

(µm) 
Masse 

déposée 
(mg/cm2) 

Qcalculé 

(C/cm2) 
Qmesuré 
(C/cm2) 

Rendement 
faradique 

(%) 
-8,0 0,14 0,125 0,38 14,1 2,7 

Tableau 3.2.1. Caractéristiques de la couche de cuivre déposée à –1,6 V/MSE pendant 30 min 
 
 Le tableau 3.2.1 présente quelques caractéristiques du dépôt. La densité de courant est 
très irrégulière, à cause de forts dégagements d’hydrogène. La densité de courant moyenne est 
proche de celle attendue suite à l’étude voltammétrique (Figure 3.2.8). L’épaisseur et la masse 
déposée sont mesurées après rinçage par Fluorescence X. Le rendement faradique effectif 
calculé (cf. chapitre 2, 2.2.2B) est très faible, à la fois à cause des pertes au rinçage et la 
prédominance de la réaction de réduction des protons.  
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Dépôt de l’indium 
 

 
Figure 3.2.11. Microscopie en coupe (MEB) d’In électrodéposé sur substrat Mo à –1,6 
V/MSE pendant 30 min à partir d’une solution de 0.13 M de sulfate de sodium (pH 2,15) avec 
0,9 mM de In2(SO4)3. 

 
Le dépôt d’In présente une morphologie plus compacte (Figure 3.2.11). Il atteint une 

épaisseur proche de 400 nm, avec quelques porosités. L’analyse EDS sur cette couche fine ne 
permet pas de déterminer clairement s’il y a présence ou non d’oxygène (parmi les éléments 
légers : détection de B, C, O avec une grande incertitude). 

 
j moy 

(mA.cm-2) 
Épaisseur 

(µm) 
Masse 

déposée 
(mg/cm2) 

Qcalculé 

(C/cm2) 
Qmesuré 
(C/cm2) 

Rendement 
faradique 

(%) 
-8,7 0,26 0,188 0,47 15,6 3,0 

Tableau 3.2.2. Caractéristiques de la couche d’indium déposée à –1,6 V/MSE pendant 30 min 
 
De même que pour le dépôt de cuivre, le rendement faradique est très faible (Tableau 3.2.2). 
Le dépôt d’In ne semble pas avoir d’effet sur la densité de courant de réduction des protons, 
ce qui est peut-être dû aux porosités du dépôt.   
 
Dépôt du gallium 
 

(a)  (b)  
Figure 3.2.12. (a) Microscopie en coupe (MEB) de Ga électrodéposé sur substrat Mo à –1,6 
V/MSE pendant 45 min à partir d’une solution de 0.13 M de sulfate de sodium (pH 2,15) avec 
8 mM de Ga2(SO4)3. (b) Spectre EDS d’une gouttelette. 
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En ce qui concerne le gallium, un dépôt fin de Ga (Figure 3.2.12), présentant des 
gouttelettes métalliques de Ga jusqu’à 200 nm d’épaisseur, est mis en évidence. L’analyse 
EDS révèle que les gouttelettes de 200 nm sont bien constituées de Ga pur, mais elle révèle 
également la présence d’oxygène avec le Ga dans la zone proche du substrat Mo. Cela peut 
être lié à la formation d’un oxyde/hydroxyde de gallium. Cette formation n’est pas prédite par 
l’étude de spéciation, car le contenu en ions gallium est inférieur à la limite de solubilité en 
solution au pH de la solution. Cependant, comme le dépôt  a lieu dans des conditions où une 
importante réduction des protons a lieu en parallèle, la concentration interfaciale en protons 
décroît, ce qui entraîne une augmentation locale de pH. Dans ces conditions, la précipitation 
peut s’effectuer sélectivement à la surface de l’électrode. De tels phénomènes sont bien 
connus: un exemple classique est la formation d’oxyde de zinc en présence d’ions zinc en 
solution [19]. 
Cette augmentation locale du pH peut aussi faire diminuer la valeur du potentiel d’équilibre 
du couple Ga(III)/Ga à l’interface par rapport à la valeur calculée au cœur de la solution (-
1,29 V/MSE). En effet, le diagramme potentiel /pH du gallium indique une diminution de 0,3 
V du potentiel d’équilibre de Ga(III)/Ga , lorsque le pH varie de 2 à 7 [2]. L’augmentation 
locale du pH peut aussi expliquer l’absence de pic de ré-oxydation dans le voltampérogramme 
(Figure 3.2.9). Dans ce cas la réaction d’oxydation serait la formation d’oxyde/hydroxyde de 
gallium au lieu de Ga3+ et cela passiverait la surface. 
 

 
j moy 

(mA.cm-2) 
Épaisseur 

(nm) 
Masse 

déposée 
(µg/cm2) 

Qcalculé 

(C/cm2) 
Qmesuré 
(C/cm2) 

Rendement 
faradique 

(%) 
-10 30-60 17-35 0,07-0,15 29 0,2-0,5 

Tableau 3.2.3. Caractéristiques de la couche de gallium déposée à –1,6 V/MSE pendant 45 
min. Les valeurs d’épaisseur et de masse déposée sont inférieures aux seuils de détection 
quantitative de la fluorescence X, une fourchette indicative est donnée.  
 

Le rendement faradique est extrêmement faible, inférieur à 1% (Tableau 3.2.3). De 
même que l’In, en considérant la densité de courant et le rendement faradique, le dépôt de Ga 
ne semble pas avoir d’effet sur la génération d’hydrogène, mais le dépôt est trop peu 
conséquent pour trancher.  
 
 

Conclusion 
 

 Ce paragraphe a développé l’étude des électrolytes contenant un seul ion métallique, 
Cu(II), In(III) ou Ga(III). A pH 2,15 et potentiel inférieur à –1,3 V/MSE, il est possible de 
déposer les trois métaux Cu, In et Ga, avec une faible présence d’oxygène. Le cuivre se 
dépose sous forme dendritique, à cause de la grande surtension appliquée (de l’ordre de –1 V) 
par rapport au potentiel d’équilibre du couple Cu(II)/Cu (à -0,4 V/MSE). Néanmoins dans 
cette zone, une forte génération d’hydrogène a lieu, ce qui va diminuer le rendement faradique 
de l’électrodépôt. 
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3.3. Etude électrochimique des électrolytes partiels 
binaires (Cu-In, Cu-Ga) 
 

Dans ce paragraphe, les conditions d’électrodépôt des composés binaires sont étudiées. 
Les composés binaires avec le cuivre sont particulièrement intéressants, au regard de la 
littérature déjà existante sur la formation d’alliages, dans le cas de co-dépôt  ou à l’interface 
de couches élémentaires. Thermodynamiquement, le co-dépôt peut s’effectuer soit si des 
éléments avec des potentiels d’oxydo-réduction proches sont considérés, soit avec l’aide d’un 
complexant, soit en bénéficiant de l’énergie de formation d’un composé (cf. chapitre 1, 1.2.1) 

Dans un premier temps, l’analyse des alliages par voltammétrie est présentée, ainsi que les 
diagrammes de phase des systèmes Cu-In et Cu-Ga. Puis les conditions expérimentales sont 
précisées, suivies de l’étude électrochimique de l’électrodépôt de Cu-In et Cu-Ga et la 
caractérisation des dépôts. Des études complémentaires sur le système Cu-Ga, peu étudié dans 
la littérature, sont présentées.   
 

3.3.1. Généralités sur l’analyse de composition de couches 
d’alliages 
 

A. Analyse de couches d’alliages par voltammétrie 
 

La méthode d’analyse d’alliages par voltammétrie (en réoxydation) a été développée par Jovic 
et al. [20]. Elle consiste en l’étude des pics de courant lors du balayage en réoxydation. 
Différents alliages ont été étudiés par voltammétrie (suivant leur diagramme de phases):  
 

- les alliages Cu-Pb ou Cd-Zn. Les métaux associés (Cu et Pb, ou Cd et Zn) ne se 
mélangent pas d’après leur diagramme de phase. Les auteurs mettent en évidence deux 
pics de dissolution distincts. 
 
- la solution solide d'alliages Cu-Ni se dissout en un pic qui est plus positif (dans ce 
cas) que la dissolution des deux métaux. 
 
- les alliages Cu-Zn et Cu-Cd forment différentes phases intermédiaires ou phases 
intermétalliques d’après leur diagramme de phase. Dans ce cas, plusieurs pics de 
dissolution intermédiaires sont trouvés. Les déplacements de potentiel peuvent être 
corrélés dans le cas des alliages Cu-Cd avec les énergies libres de formation des 
différentes phases intermétalliques et avec les charges attendues, mais des effets 
cinétiques ou de passivation peuvent aussi se produire dans le cas général.  

 
Les alliages Cu-In et Cu-Ga ont été encore peu étudiés. L’analyse des diagrammes de phase  
peut permettre de définir quelles phases peuvent se former.  
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B. Diagramme de phase du système Cu-In 
 

 
Figure 3.3.1. Diagramme de phases du système Cu-In d’après Bahari et al. [21] 
 

A température ambiante, le diagramme de phase (Figure 3.3.1) met en évidence la 
présence des phases «Cu » (α, solution solide avec jusqu’à environ 2 at% d’In à 20°C), In, δ 
(de composition environ Cu7In3, entre 28 et 31%at In), η (de composition proche de Cu2In ou 
Cu16In9, entre 32 et 36%at In) et Cu11In9. En plus des phases présentées dans ce diagramme, il 
existe une phase CuIn2 métastable, qui se forme spontanément à température ambiante aux 
interfaces Cu-In dans le cas des couches minces [22]. 

On peut donc prévoir qu’à la composition visée pour les absorbeurs CuInSe2 
(typiquement Cu/In = 0,8-1), les phases présentes avant sélénisation seront Cu11In9 et de l’In 
en excès, sous réserve d’atteindre l’équilibre thermodynamique. 
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C. Diagramme de phase du système Cu-Ga 
 

 

 
Figure 3.3.2. Diagramme de phases du système Cu-Ga d’après Subramanian et al. [23] 
 

Le diagramme de phase du système Cu-Ga (Figure 3.3.2) met en évidence les phases 
(Cu), Ga, CuGa2 (υ) à température ambiante. La phase (Cu) est en fait une solution solide qui 
peut inclure jusqu’à 18 at% de Ga. A 29,8°C le Ga est liquide. On peut donc prévoir qu’à la 
composition visée pour les absorbeurs CuGaSe2 (Cu/Ga = 0,9-1), les phases présentes avant 
sélénisation seront CuGa2 et la solution solide riche en Cu, notée (Cu), à  température 
ambiante à l’équilibre. 
 

3.3.2. Etude électrochimique des systèmes binaires Cu-In et Cu-
Ga 
 

Les analyses de voltammétrie, de potentiométrie et les caractérisations 
MEB/Fluorescence X/EDS ont été effectuées dans les mêmes conditions que celles précisées 
au chapitre précédent. L’électrolyte sulfate est instable pour de grandes concentrations en 
gallium : des précipités apparaissent au bout de plusieurs semaines. Les études sont menées 
dans la semaine qui suit la préparation de l’électrolyte.  
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A. Voltampérométrie 
 

 
(a) Cu-In 

 

 
(b) Cu-Ga 

Figure 3.3.3. Courbes de voltammétrie cyclique (vitesse de balayage 5 mV s-1) dans un 
électrolyte aqueux avec 0,13 M de sulfate (pH 2,15) contenant 1 mM de CuSO4 et (a) 0,9 mM 
de In2(SO4)3 ou (b) 8 mM de Ga2(SO4)3. Les faibles densités de courant sont mises en 
évidence grâce à l’échelle élargie à la droite des voltammogrammes (courbes en tirets).  
 

La figure 3.3.3 présente une courbe de voltammétrie cyclique pour une solution aqueuse 
sulfate (à 0,13M) contenant 1 mM de CuSO4 et 0.9 mM In2(SO4)3 (Figure 3.3.3a), ou 1 mM 
CuSO4 et 8 mM Ga2(SO4)3 (Figure 3.3.3b). Trois domaines de potentiels sont distingués : 
domaine A pour E > ECu(II)/Cu = –0,41 V/MSE, domaine B pour ECu2+/Cu > E > EIn(III)/In = –1,05 
V/MSE, domaine C pour E < EIn(III)/In .  
 

Lors du balayage aller vers les potentiels négatifs, les courbes sont similaires au cas de 
l’électrodépôt de Cu (Figure 3.2.7) avec la réduction des protons en deçà de –1 V/MSE. Dans 
les deux cas, les balayages retour révèlent deux pics, qui peuvent être attribués à l’oxydation 
du dépôt: le pic d’oxydation du Cu (pic 1) comme dans la figure 3.2.7, et un autre pic (pics 3 
et 4 pour les cas de l’In et du Ga respectivement). Ces pics 3 et 4 sont liés à la présence d’In 
ou Ga, car ils étaient absents dans le cas du dépôt de Cu seul. Le pic 3, lié à la présence d’In, 
est presque aussi intense que le pic 1 lié à l’oxydation du Cu. Le pic 3 est décalé de façon 
significative si on le compare au pic d’oxydation de l’In trouvé précédemment (Epeak3 = –0,58 
V à comparer à Epeak2 = –0,98 V dans la figure 3.2.8).  

Au contraire, le pic 4 lié à la présence de Ga est petit (voir zoom dans la figure 3.3.3b), 
proche de la zone de potentiels où l’hydrogène est généré.  
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Ces effets ont déjà été observés pour des systèmes similaires tels que Cu-Zn ou Cu-Cd 
[20]. Pour le système Cu-In, différents groupes ont déjà mis en évidence un pic de ré-
oxydation lié à la présence d’un alliage Cu-In suite à l’interdiffusion du Cu dans l’In 
électrodéposé [6, 7]. 
 

B. Dépôt 
 

                    
(a) 
 

                         
(b) 

Figure 3.3.4. Micrographies MEB en coupe de couches de (a) Cu-In et (b) Cu-Ga 
électrodéposées sur substrat Mo à –1,6 V/MSE durant 45 min à partir des mêmes électrolytes 
qu’en figure 3.3.3. A droite de (b), le spectre EDS du dépôt de Cu-Ga est présenté. 
 

Les films de Cu-In et Cu-Ga sont électrodéposés à partir des électrolytes mentionnés 
précédemment à –1,6 V/MSE durant 45 min. Le dépôt de Cu-In (Figure 3.3.4a) est moins 
dense et plus dendritique, avec des dendrites de 4 µm de long. Le dépôt de Cu-Ga (Figure 
3.3.4b) consiste en une couche partiellement dendritique de 1,5 µm avec présence de 
dendrites plus grandes de façon dispersée. Une morphologie dendritique peut être un avantage 
pour les étapes suivantes de recuit et de sélénisation: la réactivité est exacerbée grâce à la 
grande surface en contact avec l’atmosphère de recuit ; de plus, la structure poreuse peut 
permettre une relaxation des contraintes.  

L’analyse chimique réalisée par fluorescence X indique des rapports atomiques en 
Cu/In proche de 1 et Cu/Ga proches de 2. Ainsi le précurseur Cu-In peut être réalisé avec ces 
conditions d’électrodépôt pour réaliser des cellules CuInSe2. L’analyse EDS est utilisée pour 
estimer le taux d’oxygène présent dans le dépôt (Figure 3.3.4b à droite): typiquement 5 at% 
d’O sont trouvés, ce qui indique la présence d’un faible contenu en oxyde/hydroxyde d’In et 
de Ga.  
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Figure 3.3.5. Diffractogrammes de Rayons X de couches de Cu-In (en pointillés) et de Cu-Ga 
(ligne pleine) électrodéposées sur substrat Mo à –1,6 V/MSE durant 45 min à partir des 
mêmes électrolytes qu’en Fig. 3.3.3. 

 
La structure cristalline a été examinée par diffraction de rayons X (anticathode de cuivre 

λKα = 0,15406 nm).  La figure 3.3.5 présente les diffractogrammes des couches 
électrodéposées.  

Pour le dépôt de Cu-In sur substrat Mo, la phase CuIn est prédominante, avec aussi la 
présence de Cu2In, une faible proportion d’In pur et pas de Cu. Pour le dépôt de Cu-Ga sur 
substrat Mo, la phase CuGa2 est mise en évidence, de même qu’une petite proportion de Cu 
pur. 

Les résultats de diffraction de rayons X montrent la formation de composés 
intermétalliques : Cu2In, CuIn, CuGa2. En effet, les données thermodynamiques prédisent leur 
possible formation. Différents composés Cu-In peuvent se former à température ambiante 
avec des contenus en In variant entre 33 et 50 at% d’In d’après le diagramme de phase Cu-In 
(cf. Figure 3.3.1). Par exemple, un composé proche de Cu2In (phase “η”) a une énergie libre 
de formation (de Gibbs) de –23,3 kJ/mol [24]. CuGa2, la seule phase intermétallique du 
système Cu-Ga à température ambiante d’après son diagramme de phase (cf. Figure 3.3.2) a 
une énergie de Gibbs ∆G de −27 kJ/mol [25].  

 
C. Discussion sur les phases présentes  

 
Le décalage du potentiel de Nernst avec l’énergie libre de formation du composé est 

donné par l’équation 1.16, adaptée ici pour des composés CuyMz  (M désigne l’In ou le Ga): 
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3 ∆−=∆−+°= +               Eq. 3.3.1 

Pour le composé Cu2In (z = 1, ∆G = –23,3 kJ/mol), un décalage de potentiel de 80 mV est 
calculé, par rapport au potentiel de Nernst. Un décalage de 50 mV est de même calculé pour 
le composé CuGa2 (z = 2, ∆G = –27 kJ/mol). Le dépôt d’In et de Ga peut ainsi être 
légèrement facilité grâce à l’énergie de formation des composés intermétalliques. Des facteurs 
cinétiques doivent également avoir un effet: la nucléation de l’In et du Ga sur les sites de Cu 
peut être facilitée par rapport à la nucléation sur le substrat Mo. En effet, bien que le substrat 
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Mo soit décapé dans l’ammoniaque avant l’expérience, il peut être recouvert d’une fine 
couche d’oxyde, générant une surtension plus importante pour l’électrodépôt des métaux.  

Lors du balayage retour sur les voltammogrammes (Figure 3.3.3), des pics liés à 
l’oxydation d’In ou Ga sont observés. Dans le cas de l’In, les mesures de composition du film 
déposé à –1,6 V montre un rapport Cu/In proche de 1. Ceci est en accord avec les aires 
relatives des pics 1 et 3. Dans le cas du Ga, malgré le rapport Cu/Ga proche de 1, il y a 
seulement un pic avec de faibles densités de courant (voir échelle élargie dans la figure 
3.3.3b), à cause de l’oxydation chimique ou la passivation du Ga. Jovic et al. [20] ont mis en 
évidence, dans le cas de l’électrodépôt de composés intermédiaires ou intermétalliques que 
chaque phase ou composé avait son propre pic d’oxydation. Comme les pics observés ne 
correspondent pas aux métaux non alliés In ou Ga, ils doivent être liés à une phase 
intermédiaire Cu-In (pic 3) et au composé intermétallique CuGa2 (pic 4). 

Dans le cas de l’oxydation d’In dans ce système Cu-In, il y a un décalage proche de 
+0,3 V si on compare le potentiel du pic au potentiel de l’oxydation du métal pur. Cela ne 
peut être attribué à un système réversible, avec un décalage du potentiel d’équilibre dû à la 
formation des composés binaires, puisque le décalage observé est bien plus grand qu’attendu 
par les calculs de thermodynamique à l’équilibre (10 à 50 mV). Cela est probablement lié au 
fait que les phases In et In-Cu sont piégées avec du Cu, qui tend à se déposer à la surface 
jusqu’à –0,4 V/MSE lors du balayage retour vers les potentiels plus positifs, rendant 
l’oxydation sélective cinétiquement lente. Cette considération est également valable pour le 
pic 4 attribué à l’oxydation du Ga à partir d’une phase CuGa2.  

 
3.3.3. Etude détaillée du dépôt d’alliage Cu-Ga 
 

Le système binaire Cu-Ga a été étudié dans différents électrolytes et à différents 
potentiels. L’électrolyte sulfate étant instable en présence d’une forte concentration en ions 
gallium, l’électrolyte chlorure a été également étudié.  
 

A. Etude comparative dans deux électrolytes support en fonction du potentiel  
 

 
Figure 3.3.6. Evolution du rapport %at. Ga / %at. Cu (ordonnée gauche) et de l’épaisseur 
(ordonnée droite) après 30 min de dépôt en fonction du potentiel.  Les études sont menées 
dans deux électrolytes contenant 8 mM Ga2(SO4)3, 1 mM CuSO4, pH 2,2 , l’un comprenant 
0,4 M NaCl, l’autre 0,2 M Na2SO4. 
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La figure 3.3.6 présente l’évolution du rapport atomique Ga/Cu et de l’épaisseur des 

dépôts en fonction du potentiel. Pour des potentiels E > -1,25 V, seul le Cu est déposé, et 
l’épaisseur déposée est d’environ 200 nm. Pour des potentiels entre –1,25 et –1,3 V, le Ga 
commence à être inséré quel que soit l’électrolyte. Pour des potentiels entre –1,3 et –1,4 V, le 
rapport Ga/Cu est proche de deux, et l’épaisseur déposée est d’environ 0,65 µm. Cela 
correspond effectivement à la formation du composé CuGa2. A des potentiels inférieurs à –1,4 
V, la quantité de Ga déposée augmente fortement lorsque le potentiel diminue. Cela peut 
correspondre au dépôt de Ga métallique, simultanément au dépôt de CuGa2. Ce dépôt de Ga 
métallique semble plus inhibé en milieu sulfate, car le rapport Ga/Cu se maintient autour de 2 
avec des potentiels plus négatifs.  
 

 
Figure 3.3.7. Evolution du rendement faradique du dépôt en fonction du potentiel et de 
l’électrolyte.  
 

Contrairement aux compositions et aux épaisseurs, les rendements faradiques sont très 
différents selon l’électrolyte utilisé (Figure 3.3.7). En milieu chlorure, le rendement faradique 
est au minimum égal à 8% pour un dépôt de cuivre à –1,23 V, il augmente soit avec 
l’augmentation du potentiel (car le courant de réduction des protons diminue), soit avec la 
diminution du potentiel, car le Ga est peu à peu inséré dans le dépôt. Le rendement faradique 
atteint 40% à un potentiel de –1,5 V. En milieu sulfate, le rendement faradique est 
globalement deux fois plus faible. Il n’est que de 3% au minimum et augmente à  9% au 
niveau du domaine de formation de CuGa2. A des potentiels plus négatifs, des décollements 
sont observés. Ces décollements sont aussi observés en milieu chlorure, mais de façon moins 
importante.  
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-1,15 V 

 
-1,23 V 

 
-1,28 V 

 
-1,32 V 

 
-1,4 V 

 
-1,5 V 

Figure 3.3.8. Micrographies en section de couches de CuGa2 électrodéposées à différents 
potentiels pendant 45 min en milieu chlorure. 
 

La figure 3.3.8 présente l’évolution de la morphologie des couches en fonction du 
potentiel de dépôt. A –1,15 V seul le Cu est déposé, avec une morphologie assez dense mais 
un début de croissance dendritique. A –1,23 V, la croissance est bien plus dendritique. A –
1,28 et –1,32 V, le dépôt est plus dense : cela correspond à la formation de CuGa2. Pour des 
potentiels inférieurs, le dépôt devient à nouveau plus dendritique, et tend à se décoller vers la 
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base : en effet des gouttes de Ga métallique (caractérisées par EDS) sont présentes à la base, 
et rendent le dépôt peu adhérent. 

Le dépôt est plus dendritique en milieu chlorure qu’en milieu sulfate (voir figure 
3.3.4) : ce changement de morphologie sera étudié dans le prochain chapitre sur le système 
Cu-In-Ga. 

 
B. Influence du citrate 

 
La figure 3.3.9 présente la morphologie obtenue après l’ajout d’ions citrates en 

solution, en milieu chlorure. Le dépôt prend une morphologie bien particulière sous forme 
d’écailles (qui n’est pas observée en milieu sulfate-citrate). L’analyse EDS (d) indique la 
présence d’oxygène.  
 

 
(a) 

 
(b) 

 

 
                                                            (c)                                        (d) 
Figure 3.3.9. Morphologie d’un dépôt avec un électrolyte contenant 0,4 M  de NaCl et 3 mM 
de citrate de sodium: 
(a)(b) Cu(II) 0,5 mM ; Ga(III) 10 mM ; -1,32 V ; pH 2,2 
(c) Cu(II) 1 mM ; Ga(III) 16 mM; -1,4 V ; pH 2,15 
(d) analyse EDS correspondant à la figure (c) 
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Figure 3.3.10. Diffractogrammes des dépôts dans différents électrolytes (a) sulfate avec et 
sans citrate à –1,6 V durant 45 min ; (b) chlorure avec citrate à –1,4 V durant 45 min. 
 
Les diffractogrammes en milieu sulfate et chlorure avec présence de citrate ne mettent pas en 
évidence de phase CuGa2 bien cristallisée contrairement aux dépôts depuis des électrolytes 
sans citrate (Figure 3.3.10 a et b). Le citrate semble donc défavoriser la formation de CuGa2. 
 

C. Essai de potentiels pulsés 
 

La figure 3.3.11a représente les conditions utilisées. Une séquence d’impulsions (ou 
potentiel en créneaux) est appliquée : -0,9 V pendant 600 ms puis –1,7 V pendant 500 ms. Un 
dépôt à –0,9 V permet de déposer du cuivre de façon dense (non dendritique) alors qu’un 
dépôt à –1,7 V permet d’insérer du Ga. Ces potentiels sont choisis symétriques autour d’un 
potentiel moyen est de –1,3 V, ce qui correspond à un électrodépôt de CuGa2 en milieu 
chlorure (figure 3.3.8). Les densités de courant observées décroissent (en valeur absolue) 
exponentiellement après chaque application de potentiel, puis se stabilisent à la fin du palier. 
La morphologie du dépôt obtenu est présentée en figure 3.3.11b. L’analyse par Fluorescence 
X permet de mesurer un rapport Ga/Cu =1,6, et une épaisseur de dépôt de 390 nm. La 
morphologie obtenue est similaire à celle obtenue en mode potentiostatique à –1,5 V. Une 
ségrégation entre le cuivre, très dendritique vers le haut du dépôt, et le gallium, plus dense et 
globuleux vers la base, est constatée par analyse EDS.  

 
(a) 0,13 M Na2SO4 

 
(b) 0,4 M NaCl 
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(a) 

 
 

(b) 

Figure 3.3.11.  
(a) impulsions de potentiel imposées (-0,9/-1,6 V/MSE, 0,6/0,5s) et courant résultant, 

dans un électrolyte à pH 1,7 contenant 0,5 mM Cu(II) ; 16 mM Ga(III) et 0,4 M NaCl. 
(b) morphologie du dépôt obtenu après 30 min.  

 
Dans ces conditions, le dépôt par impulsions de potentiel ne permet pas de réduire le caractère 
dendritique du dépôt. Pour éviter le contrôle par transport de matière du dépôt de cuivre, des 
impulsions plus courtes au potentiel le plus négatif sont nécessaires.  
 

D. Précurseur pour cellules à base de CuGaSe2 
 

D’après les études précédentes, l’électrolyte préférable pour réaliser des précurseurs 
Cu-Ga pour cellules à base de CuGaSe2 est un électrolyte sans citrate. Nous avons utilisé un 
électrolyte chlorure (dans lequel les rendements faradiques sont plus élevés et qui est plus 
stable), pour lequel un potentiel d’électrodépôt de –1,4 V est adapté.  Pour ajuster le rapport 
Ga/Cu autour de 1, la concentration en Cu(II) a été augmentée et la concentration en Ga(III) 
diminuée. Dans ces conditions, la morphologie du dépôt obtenu est assez dense (Figure 
3.3.12).  
 

 
Figure 3.3.12. Morphologie d’un dépôt avec un rapport Cu/Ga=1 : électrodépôt réalisé à -1,4 
V/MSE, avec un électrolyte contenant 2 mM Cu(II), 8 mM Ga(III), 0,4 M  NaCl; à pH 2,2, 
sans citrate. 
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3.3.4. Conclusion 
 

L’étude électrochimique et par diffraction de rayons X a permis de mettre en évidence 
la formation de phases binaires intermétalliques telles que CuIn, Cu2In, CuGa2. Dans le cas du 
système Cu-In, lors du balayage retour anodique, la réoxydation des phases CuIn et Cu2In se 
manifeste par la présence de pics caractéristiques, différents des pics caractérisant la phase In 
et la solution solide α (Cu). Dans le cas du dépôt Cu-Ga, le CuGa2 est mis en évidence par 
diffraction de rayons X, mais un pic caractéristique est également légèrement visible sur le 
voltammogramme en oxydation, ce qui n’est pas le cas des autres phases contenant du Ga, 
que ce soit le Ga pur ou l’oxyde/hydroxyde de gallium.  

Le système Cu-Ga a été étudié plus spécifiquement : l’étude en fonction du potentiel 
montre que le CuGa2 se dépose bien par un mécanisme « UPD (under-potential deposition)» 
en sous-potentiel par rapport au potentiel de dépôt du Ga, grâce à l’énergie de formation du 
composé. L’ajout d’ion citrate vient inhiber cette formation.  

Dans les deux cas, des rapports Ga/Cu ou In/Cu proches de 1 peuvent être obtenus, 
avec des morphologies plus ou moins denses. Ces précurseurs de composition adéquate 
peuvent permettre de réaliser des cellules solaires à base d’absorbeurs CuGaSe2 ou CuInSe2 
après sélénisation lors du recuit. La morphologie dendritique peut être à la fois un atout, grâce 
à la forte réactivité engendrée, et un inconvénient pour avoir un absorbeur bien dense et 
homogène.  
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3.4. Etude électrochimique du système ternaire Cu-
In-Ga 
 

L’électrodépôt du composé ternaire Cu-In-Ga a été majoritairement étudié par deux 
équipes : Kois et Ganchev à pH 5 [26, 27] et Aksu et Pinarbasi en milieu basique [28]. 
Aucune investigation des phases présentes n’est clairement présentée, par conséquent il est 
difficile de déterminer sous quelle forme le Ga ou l’In est inséré. Comme les analyses par 
DRX sur les dépôts d’alliages binaires Cu-In et Cu-Ga l’ont montré, différentes phases sont 
distinguées. Les cinétiques de sélénisation sont influencées par la nature de ces phases [29, 
30].  

Dans un premier temps, l’influence de l’électrolyte support et du citrate sur les phases 
et la morphologie est analysée. Puis les paramètres permettant le contrôle de la composition 
sont présentés. Une étude préliminaire dans le but de contrôler la morphologie est effectuée. 
Enfin quelques considérations pour une orientation plus industrielle sont introduites.  
 

3.4.1. Influence de la nature de l’électrolyte support 
 

Les trois types d’électrolytes support ont été étudiés (Tableau 2.4) : des électrolytes 
sulfate (El-1) et chlorure (El-2), et un électrolyte mixte sulfate/chlorure (El-3). Ils contiennent 
(sauf indication contraire) 1 mM CuSO4, 0,9 mM In2(SO4)3 et 8 mM Ga2(SO4)3. L’effet de 
l’ajout de 3 mM de citrate de sodium sera discuté dans le paragraphe 3.4.2.  
Sur la base des expériences précédentes, un potentiel de –1,4 V vs. MSE est nécessaire pour 
déposer le Ga de manière significative. Un pH égal à 2,15 est utilisé. L’électrolyte El-1 est 
instable dans ces conditions, des précipités liés au gallium apparaissent au bout de plusieurs 
semaines : les études sont donc menées dans la semaine qui suit la préparation de 
l’électrolyte.  
 

A. Voltammétrie 
  

De même que pour les systèmes binaires Cu-In et Cu-Ga, les phases peuvent être 
analysées par étude voltammétrique complétée d’une étude des dépôts par diffraction des 
rayons X. Dans le chapitre précédent, la formation favorisée d’espèces binaires telles que 
CuIn, Cu2In, CuGa2 a été mise en évidence. Avec la présence simultanée d’In(III) et de 
Ga(III), et une faible concentration en Cu(II), la formation de ces espèces binaires doit être 
compétitive, à moins que des espèces ternaires soient formées. Il est donc intéressant, comme 
pour les systèmes Cu-In, et Cu-Ga, d’analyser les phases présentes dans le dépôt.  
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(a) Cu-In-Ga (électrolyte sulfate) 

 
(b) Cu-In-Ga (électrolyte chlorure) 

Figure 3.4.1. Courbes de voltammétrie cyclique (vitesse de balayage 5 mV s-1) du système 
Cu-In-Ga à pH 2.15 avec les électrolytes supports : 

(a) El-1 (0,13 M sulfate) 
(b) El-2 (0,4 M chlorure) 

L’échelle élargie sur la droite montre le comportement dans les domaines où la densité de 
courant est faible. Les lignes pointillées verticales rouge et bleu représentent les potentiels 
rédox des couples Cu(II)/Cu et In(III)/In respectivement. Dans le cas de l’électrolyte chlorure 
(b), le couple Cu(I)/Cu est alors représenté. 
 

La figure 3.4.1 montre les voltammogrammes obtenus pour le système Cu-In-Ga avec les 
différents électrolytes supports : sulfate (a) et chlorure (b).   

 
Dans l’électrolyte à base de sulfate (Figure 3.4.1a), le balayage aller met en évidence le 

dépôt de cuivre (domaine B, voir en échelle élargie) et la réduction des protons (domaine C). 
Sur la courbe de balayage retour, plusieurs pics d’oxydation sont observés : le pic 1 est 
attribué à l’oxydation du Cu, le pic 2 à l’oxydation d’In métal non allié (comme pour la figure 
3.2.8). De plus, deux pics, nommés 5 et 6, sont présents. Il est probable que ces pics sont 
associés à l’oxydation sélective d’In depuis différentes phases Cu-In (comme pour le pic 3, 
figure 3.3.3a), qui peuvent aussi inclure du Ga ici.  

 
La figure 3.4.1b présente un voltammogramme effectué avec l’électrolyte support 

chlorure. Premièrement, deux vagues sont visibles à une polarisation assez faible (voir 
l ‘échelle élargie), correspondant au dépôt du cuivre. En effet dans ce cas, l’espèce 
intermédiaire Cu(I) est stabilisée, grâce à la formation prédominante du complexe CuCl2

-, ce 
qui résulte en une réduction du cuivre en deux vagues à un électron.  

Puis, comme dans l’électrolyte sulfate, une vague de réduction à fortes densités de courant 
est présente (domaine B’). La densité de courant limite de réduction des protons (8 mA cm-2) 
est plus faible que dans l’électrolyte sulfate (12 mA cm-2), ce qui est lié à l’absence d’effet 
tampon pH du couple HSO4

-/SO4
2-. 

Lors du balayage retour (au niveau du domaine B’), un petit pic (pic 2’) lié à 
l’oxydation de l’In non allié est présent. Le décalage du pic de dissolution de l’In peut 
s’expliquer par la complexation de l’In(III) par les ions chlorure, ce qui facilite son oxydation 
(on peut en effet calculer un potentiel redox modifié à –1,14 V/MSE).  

Ensuite, deux pics d’oxydation sont présents à des potentiels moins négatifs. Le 
premier pic (pic 3’) est probablement lié à l’oxydation sélective d’indium d’une phase Cu-In 
(avec présence possible de Ga). Finalement l’oxydation du Cu est visible (pic 1’). Ce pic 
d’oxydation est ici décalé à environ –0,6 V, suite à la stabilisation du cuivre (I) en solution. 
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L’aire du pic 1’ est deux fois plus faible que celle du pic 1, avec seule la réoxydation du Cu 
en Cu(I) mise en évidence.  

 
La nature de l’électrolyte support, sulfate ou chlorure, a donc une influence marquée sur le 

voltammogramme.  
 

B. Analyse structurale des dépôts 
 

B.1. Diffractogrammes 
 

Les films de Cu-In-Ga sont déposés à partir des différents électrolytes à –1,4 et –1,6 
V/MSE durant 45 min. Le tableau 3.4.1 résume les compositions des dépôts obtenus. 

 
Potentiel  
 

Electrolyte sulfate Electrolyte chlorure 

-1,4 V/MSE Cu/(In+Ga) = 0,95 
Ga/(In+Ga) = 0,05 

Cu/(In+Ga) = 0,81  
Ga/(In+Ga) = 0,17 

 

-1,6 V/MSE Cu/(In+Ga) = 0,77 
Ga/(In+Ga) = 0,23 

Cu/(In+Ga) = 0,27 
Ga/(In+Ga) = 0,65 
Très peu adhérent 

Tableau 3.4.1. Compositions des dépôts à différents potentiels dans les deux électrolytes 
(dans la gamme d’incertitudes de +/-0,04). 
 

Les dépôts réalisés à –1,6 V/MSE avec un électrolyte sulfate et à –1,4 V/MSE avec 
l’électrolyte chlorure ont des compositions comparables, proche de la composition visée. Ces 
films sont analysés plus précisément. De même que pour les systèmes binaires, la teneur en 
oxygène est estimée par analyse EDS dans ces couches. Elle est typiquement de 5 at%, ce qui 
est probablement lié à une augmentation du pH de surface et à une précipitation partielle. 

 

 
Figure 3.4.2. Diffractogrammes des couches déposées pendant 45 min dans les solutions à 
base d’électrolyte support sulfate (El-1) à –1,6 V/MSE ou chlorure (El-2) à –1,4 V/MSE. 
Composition proche de : Cu/(In+Ga)=0,8 ; Ga/(In+Ga)=0,2. 
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La figure 3.4.2 présente les diffractogrammes des couches déposées dans les différentes 
solutions. Dans le cas du dépôt de Cu-In-Ga à partir d’un électrolyte sulfate, les phases 
suivantes sont caractérisées : In, CuIn et Cu2In, et en faibles proportions, une phase 
indéterminée Cu(In,Ga), car certains pics de diffraction sont présents à des positions 
intermédiaires entre celles des pics relatifs aux phases Cu2In, CuIn et CuGa2. A partir d’un 
électrolyte chlorure, les phases formées sont similaires, avec la prédominance des phases 
CuIn, In et Cu2In dans des proportions comparables.  
 

B.2. Discussion 
 
Dans le paragraphe 3.3, des phases spécifiques Cu-In et le composé CuGa2 ont été mises 

en évidence dans les dépôts et cela peut être corrélé aux pics d’oxydation décalés de l’In et du 
Ga sur les voltammogrammes. Dans cette partie, il semble aussi y avoir une corrélation claire 
entre les résultats de diffraction (Figure 3.4.2) et les mesures électrochimiques (voir Figure 
3.4.1), en particulier avec l’électrolyte sulfate, déjà étudié en bains partiels. Chaque phase 
peut être associée à un pic d’oxydation. Premièrement, le pic 2, de même que dans la figure 
3.2.8, s’associe à l’oxydation d’une phase In non alliée. Ensuite, deux phases de Cu-In, Cu2In 
et CuIn, sont formées d’après les diffractogrammes. Ces phases contiennent différentes 
teneurs en Cu, ce qui peut induire lors du balayage retour du voltammogramme différents pics 
d’oxydation. Si une phase Cu-In contient un plus grand pourcentage de Cu (et donc supposée 
plus noble), l’oxydation sélective de l’In dans cette phase devrait avoir lieu à des potentiels 
plus élevés, par rapport à une phase moins riche en Cu (et donc moins noble). Un 
comportement similaire a été observé précédemment pour des alliages Cu-Cd [20]. Ainsi, sur 
le balayage retour, l’In de la phase pauvre en cuivre s’oxyde à un potentiel plus négatif (pic 5, 
qui peut être associé à la phase CuIn) que l’In issu de la phase plus riche en cuivre (pic 6, qui 
peut être associé à la phase Cu2In).  

La connaissance et la maîtrise des répartitions en phases In ou Cu-In est importante. En 
effet, d’après Liu et al. [30], le contenu en phases In ou Cu-In déterminerait les phases 
obtenues après recuit, soit le composé CuInSe2 (avec ségrégation de Ga) soit le composé 
chalcopyrite quaternaire Cu(In,Ga)Se2. 

Cependant, les voltammogrammes comme les diffractogrammes n’apportent pas ou peu 
d’information sur les phases contenant du Ga. En effet, aucun pic d’oxydation du Ga n’est 
clairement mis en évidence sur les courbes de balayage anodique, comme cela a déjà été 
observé, et la phase CuGa2 n’est pas observée ici par diffraction contrairement au cas de la 
couche binaire Cu-Ga. Le dépôt de Ga est peut-être métallique, comme pour le cas de 
l’électrodépôt de Ga (où le Ga(III) était le seul métal électroactif en solution). Les phases 
contenant du Ga peuvent aussi inclure des oxydes ou hydroxydes, qui sont amorphes ou peu 
cristallisés. Des observations au MEB peuvent permettre d’éclaircir ce point.  
 

C. Analyse chimique et morphologie 
 

C.1. Composition 
 
Pour cette étude, le potentiel appliqué est de –1,4 V vs. MSE pour tous les électrolytes. 

L’utilisation d’un potentiel de –1,4 V au lieu de –1,6 V peut permettre de limiter le contrôle 
diffusionnel de la réduction des protons. Ainsi le pH local à l’interface augmente peu et par 
conséquent la formation de précipités hydroxydes à l’interface est limitée. La composition des 
différents électrolytes a été adaptée pour obtenir la composition visée : Ga/(In+Ga) ~ 0,3 et 
Cu/(In+Ga) ~ 1. Le tableau 3.4.2 présente les compositions adaptées.   
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Dans un électrolyte sulfate, des concentrations plus importantes en sels d’In(III) et de 
Ga(III) sont nécessaires pour atteindre cette composition par rapport à l’électrolyte basé sur 
les ions chlorure. L’électrolyte El-1 est d’autant plus instable que la concentration en Ga(III) 
est plus élevée. Les dépôts réalisés avec El-1 présentent une teneur en oxygène plus 
importante que précédemment (environ 8 %at), alors que les dépôts réalisés avec El-2 ne 
contiennent que peu d’oxygène (1% at, limite de détection de l’analyse EDS), grâce aux 
concentrations en Ga plus faibles.  
 

Electrolyte  
(n° et 
composition) 

CuSO4 

(mM) 
In 2(SO4)3 

(mM) 
Ga2(SO4)3 

(mM) 

El-1.  
0,13 M Na2SO4

  
1 0,9 16 

El-2.  
0,4 M NaCl  

1 0,6 4 

El-3.  
0,1 M Na2SO4, 
75 mM NaCl  

1 0,8 8 

Tableau 3.4.2. Les différentes compositions d’électrolyte.   
 
Du point de vue thermodynamique, les ions chlorure semblent défavoriser le dépôt, car les 

constantes de complexation sont plus importantes qu’avec les ions sulfate, excepté pour les 
ions gallium (cf. paragraphe 3.1). Avec une concentration croissante en ions chlorure (>10 
mM), l’espèce CuCl2

- va être progressivement stabilisée. Ceci influe certainement sur la 
cinétique de dépôt du cuivre par rapport aux dépôts d’indium et de gallium.  

 
C.2. Rendement faradique 

 
Les rendements faradiques de dépôt ont été estimés dans les cas de l’électrolyte sulfate et 

de l’électrolyte chlorure (Tableau 3.4.3), avec les mesures de masse et de composition 
obtenues par fluorescence de rayons X. Le rendement faradique est inférieur à 10% dans les 
deux cas et plus faible dans le cas de l’électrolyte sulfate (5%), par suite des courants de 
réduction des protons plus importants.  
 

Electrolyte 
Masse 

déposée 
(mg/cm2) 

Cu 
(%m) 

In 
(%m) 

Ga 
(%m) 

Qcalculé 

(C/cm2) 
Qmesuré 
(C/cm2) 

Rendement 
faradique 

(%) 
El-1.  
Na2SO4

 

0,13M 

0,47  
± 0,02 

38  
± 0,5 

49  
± 0,5 

12  
± 0,5 

1,36  
± 0,11 

27,5 ± 1,5 5,0 ± 0,6 

El-2.  
NaCl 0,4 M 

0,38  
± 0,02 

38  
± 0,5 

45  
± 0,5 

15  
± 0,5 

1,09  
± 0,09 

12,3 ± 0,7 8,9 ± 1,1 

Tableau 3.4.3. Rendements faradiques effectifs calculés à partir des analyses par fluorescence 
X et des quantités d’électricité après 45 min de dépôt à –1,4 V/MSE. Le rendement “effectif” 
inclut aussi la perte de dépôt non adhérent lors du rinçage. 
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C.3. Morphologie 
 

(a) (b) 

Figure 3.4.3. Micrographies MEB en coupe du précurseur électrodéposé avec un électrolyte 
support sulfate El-1 (a), et un électrolyte chlorure El-2 (b) pour une même composition de 
dépôt. 

 
La nature de l’électrolyte a une influence sur la morphologie. La figure 3.4.3 présente des 

micrographies MEB en coupe des dépôts dans différents électrolytes. Les dépôts sont 
constitués de dendrites, comme les dépôts précédents de Cu, Cu-In et Cu-Ga. Il est préférable 
que ce caractère dendritique reste modéré, pour éviter des hétérogénéités macroscopiques et 
une faible adhérence. Le dépôt est considéré comme modérément dendritique pour des 
épaisseurs de dépôts de l’ordre de 2 µm, ce qui est l’épaisseur visée de l’absorbeur 
Cu(In,Ga)Se2 après sélénisation (sachant que la quantité de dépôt correspond à une épaisseur 
équivalente dense d’environ 600 nm).  

Les observations des dépôts montrent une homogénéité plus importante et un caractère 
dendritique plus faible dans le cas d’un électrolyte sulfate (a) par rapport à un électrolyte 
chlorure (b). Il y a plusieurs explications possibles : 

1. Le mécanisme de réduction en Cu en présence d’ions chlorure peut s’effectuer par 
un intermédiaire CuCl adsorbé. L’adsorption préférentielle de Cl- sur les 
orientations cristallographiques (110) va favoriser une croissance préférentielle 
dans cette direction [31], conduisant à un dépôt plus dendritique. 

2. Un dégagement d’hydrogène plus important dans l’électrolyte sulfate (dû à l’effet 
tampon à pH 2) pourrait modifier l’hydrodynamique, ce qui diminuerait la 
polarisation effective, donc réduirait la croissance dendritique [32]. La contrepartie 
de ce deuxième effet est que le rendement faradique diminue (cf. Tableau 2.4.3).  

3. L’augmentation des concentrations en solution peut changer le régime de dépôt, 
avec diminution du contrôle par transfert de matière (en particulier pour l’In), ce 
qui peut modifier la morphologie.  

 
Considérant tous ces effets possibles, un taux modéré en ions Cl- est choisi pour les 

expériences suivantes de sélénisation (El-3), pour permettre un dépôt suffisant de Ga à des 
concentrations modérées pour obtenir un électrolyte stable, et avec un meilleur rendement 
faradique (avec [Cl-] qui augmente), avec des hétérogénéités limitées et une morphologie plus 
compacte (avec [Cl-] qui diminue). L’El-3 est stable, et la morphologie obtenue avec El-1 
(Fig. 3.4.3a) est conservée. Par contre, 5 %at d’oxygène sont typiquement détectées par 
analyse EDS dans le dépôt. 

  

3 µm 6 µm 
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D. Discussion 

Un électrolyte mixte sulfate/chlorure a donc été choisi pour concilier les avantages des 
deux électrolytes support, en particulier l’insertion de Ga à faible potentiel et le meilleur 
rendement faradique en milieu chlorure, et la morphologie plus dense en milieu sulfate.  

L’analyse des phases est importante pour déterminer les mécanismes de dépôts, mais 
également pour pouvoir prédire les phénomènes qui se produiront lors des étapes suivantes de 
recuit. De même que pour les systèmes Cu-In et Cu-Ga, il y a une bonne corrélation entre les 
résultats de l’étude voltammétrique et ceux de diffraction. Les phases Cu2In, CuIn, In sont 
clairement mises en évidence, de même qu’une possible phase Cu-In-Ga, et la phase Ga 
observée au microscope à balayage. Le composé CuGa2 n’est pas observé, ce qui n’est pas 
surprenant étant donné la teneur bien plus faible en Ga par rapport au système Cu-Ga. La 
présence accrue des phases In et Ga est prévisible également : pour un dépôt pauvre en cuivre, 
les phases formées ne peuvent pas être seulement des phases binaires avec le cuivre, si l’on 
observe les diagrammes de phases correspondant. Les mêmes phases sont mises en évidence 
pour les deux électrolytes supports (chlorure ou sulfate), avec une polarisation plus faible en 
milieu chlorure, ce qui pourrait s’expliquer  par un mécanisme de dépôt différent, via un 
intermédiaire Cu(I). 
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3.4.2. Influence du citrate 
  

L’influence de l’ajout de citrate de sodium est étudiée ici. Nous avons déjà observé 
précédemment que l’ion citrate complexe le Ga3+ (paragraphe 3.1). Il pourrait également avoir 
le rôle de tampon pH à l’interface, et ainsi éviter la précipitation d’hydroxydes. Des analyses 
sont nécessaires pour confirmer ou non cette hypothèse.  

L’analyse voltammétrique et par diffraction de rayons X met en évidence les 
différentes phases incluant du Cu et de l’In. Une étude complémentaire avec observations 
MEB est nécessaire pour déterminer l’influence du citrate sur les phases incluant du Ga.  
 

A. Influence du citrate sur la répartition des phases Cu-In formées 
 

 
(a) Cu-In-Ga (électrolyte sulfate-citrate) 

 
(b) zoom des figure 3.4.1a et figure 3.4.4a 

Figure 3.4.4. Courbes de voltammétrie cyclique dans les mêmes conditions que pour la figure 
3.4.1a : (a) après ajout de 3 mM de citrate de sodium, 

 (b) zoom sur la partie anodique des courbes de la figure (a) et de la figure 3.4.1 (a). 
 

Les mesures présentées ci-dessus sont obtenues à partir des électrolytes décrits dans le 
paragraphe précédent (3.4.1).  

La figure 3.4.4a montre un voltammogramme obtenu après ajout de 3 mM de citrate de 
sodium dans l’électrolyte sulfate (le pH est ajusté à la même valeur que précédemment : 2,15 
avec H2SO4). Pour le balayage aller, aucune différence significative n’est mise en évidence 
par rapport à la figure 3.4.1a. La figure 3.4.4b superpose les parties anodiques des courbes 
avec et sans citrate. Lors de ce balayage retour, le pic d’oxydation de l’In non allié (pic 2) a 
augmenté par rapport à la figure 3.4.1a. Le pic 5 est réduit de façon importante. Le pic 6 est 
plus prononcé.  

Le Cu-In-Ga est ensuite électrodéposé en mode potentiostatique à –1,6 V/MSE à partir de 
l’électrolyte avec citrate. L’ajout de citrate n’a pas une influence marquée sur la morphologie 
générale ou sur la composition à -1,6 V/MSE. Les phases sont analysées par diffraction de 
rayons X (Figure 3.4.5). 
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Figure 3.4.5. Diffractogrammes des couches déposées à –1,6 V/MSE pendant 45 min dans 
l’électrolyte sulfate avec ou sans 3 mM de citrate 
 

Pour une couche Cu-In-Ga déposée à partir d’un électrolyte sulfate où 3 mM de citrate 
sont ajoutés, le dépôt contient essentiellement de l’In pur, avec la phase Cu2In et une phase 
supposée Cu-In-Ga dans les mêmes proportions qu’en l’absence de citrate. La phase CuIn est 
très peu visible. Des variations d’amplitudes similaires sont observées sur les 
voltammogrammes et sur les diffractogrammes avec l’ajout de citrate. En particulier, la 
proportion de la phase CuIn est plus faible (diffractogramme de la figure 3.4.5), et le pic 5 a 
une amplitude plus faible (voir zoom dans la figure 3.4.4b), ce qui est en accord avec notre 
interprétation du paragraphe 3.4.1.B2. De même, la proportion en phase In dans la figure 
3.4.5 varie similairement à l’intensité du pic 2 (Figure 3.4.4b), ce qui confirme l’attribution du 
pic 2 à l’In non allié. 

 
Pour la formation des composés CuIn et Cu2In, comme pour le système Cu-In, le 

dépôt d’indium est favorisé par le co-dépôt sous contrôle diffusionnel du cuivre, ce qui est 
similaire au phénomène d’UPD de l’indium sur le cuivre. Cependant, dans notre cas, le dépôt 
est effectué à des potentiels plus négatifs, hors du domaine de potentiels de l’UPD, ce qui 
permet également le dépôt d’In pur, avec un électrolyte pauvre en cuivre.  
La présence de citrate semble défavoriser la formation du composé CuIn. Une hypothèse est 
que le citrate s’adsorbe à la surface, bloquant le mécanisme type UPD de réaction favorisée de 
l’In sur le Cu. Selon Horkans et al. [33], des additifs niveleurs industriels s’adsorbant 
fortement bloquent l’UPD de Sn/Pb sur le Cu. Le citrate pourrait avoir un effet similaire à ces 
agents niveleurs. Ceci expliquerait donc la prédominance de phases pures In ou Cu ou de 
phases riches en Cu (Cu2In) et la présence amoindrie de CuIn dans le dépôt en présence de 
citrate.  
 

B. Effet sur le dépôt de Ga 
 
 L’effet de l’ajout de citrate sur le dépôt de Ga est peu marqué dans l’électrolyte sulfate 
(El-1) ou l’électrolyte mixte (El-3) choisis. De l’oxygène subsiste dans les dépôts (de l’ordre 
de 5 %at). Par contre, il est particulièrement visible avec un électrolyte support chlorure (El-
2 : 0,4 M NaCl). Ce milieu est complètement non tamponné, donc la variation de pH à 
l’interface peut être importante. Le milieu est enrichi en Ga(III) pour mettre clairement en 
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évidence l’effet sur le dépôt du Ga. Les concentrations suivantes en ions métalliques sont 
utilisées: 1 mM CuSO4, 0,25 mM In2(SO4)3 et 10 mM Ga2(SO4)3. 
 
Voltammétrie 
 

 
(a)  

(b) 
Figure 3.4.6. Courbes de polarisation à différents pH : (a) sans citrate ; (b) avec 3 mM d’ions 
citrate. 
 

 
Figure 3.4.7. Evolution de la densité de courant en fonction de la concentration en protons à 
un potentiel de –1,5 V/MSE. 

 
La figure 3.4.6 présente des courbes de polarisation à différents pH.  

En l’absence de citrate (a), les courbes présentent un premier palier, qui varie de façon 
linéaire avec la concentration en protons (Fig. 3.4.7). Cette vague représente donc 
essentiellement la réduction des protons. Ensuite, une deuxième vague semble se dessiner à 
des potentiels inférieurs à –1,6 V. Celle-ci est peut-être liée à la réduction de Ga(III). Le 
potentiel de dépôt de Ga très négatif (-1,55 V) peut s’expliquer par le fait que l’on réduit des 
espèces hydroxylées. En effet, le milieu n’est pas tamponné, et les variations de pH peuvent 
impliquer un dépôt d’oxyde/hydroxyde de gallium. Pour réduire cet oxyde, il est nécessaire 
d’appliquer des potentiels plus négatifs (voir le diagramme de Pourbaix du Ga, paragraphe 
3.2). Il est possible que le Ga(III) s’accumule à la surface sous forme d’oxyde/hydroxyde, 
puis l’augmentation de courant à potentiel inférieur correspond à la réduction de cette espèce. 

Avec l’ajout de 3 mM de citrate (Fig. 3.4.6b), la densité de courant de diffusion des 
protons augmente légèrement et la deuxième vague de dépôt à –1,6 V n’est presque plus 
visible. Le pKa du couple H3cit/H2cit- vaut 3,1, la solution est partiellement tamponnée grâce 
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aux protons issus des acides citriques, ce qui explique l’augmentation de courant. De plus, 
pour des pH supérieurs à 3, le citrate peut complexer le Cu(II) (voir le paragraphe 3.1, et les 
figures 3.1.1a et 3.1.3a), ce qui joue sur la chimie et le pH de l’interface. Dans ce cas, le 
citrate peut inhiber l’accumulation d’hydroxyde/oxyde de gallium à l’interface. Ceci peut 
expliquer que la réduction du Ga(III) est moins visible, avec le fait que les densités de courant 
de réduction des protons sont plus importantes et donc masquent les autres vagues. De même 
avec le citrate, la densité de courant varie de façon linéaire avec la concentration en protons 
(Figure 3.4.7).  
 
Dépôts 
 

Les considérations précédentes supposent un dépôt d’oxydes/hydroxydes dans 
certaines conditions. Pour confirmer ces hypothèses, des dépôts ont été effectués avec et sans 
citrate en solution. Les conditions et la composition obtenue sont présentées dans le tableau 
3.4.4. 
 
Echantillon Potentiel / V/MSE Citrate / mM Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga) 
a -1,35 0 0,50 1,05 
b -1,45 3 0,49 1,08 
c -1,45 0 0,70 0,66 
Tableau 3.4.4. Compositions des échantillons avec et sans citrate (mesures par Fluorescence 
X), -1,45 V/MSE  
 

Les dépôts (a) sans citrate à –1,35 V et (b) avec citrate à –1,45 V ont la même 
composition en Cu, In, Ga. Sans citrate à –1,45 V/MSE, une grande quantité de Ga est inséré 
dans le dépôt (c). Avec ajout de citrate, le Ga(III) est partiellement complexé par les ions 
citrate, avec formation de Ga(cit) avec une constante de stabilité égale à 7,9.1012 (cf. 
paragraphe 3.1.1, et [34]). Cette complexation, ainsi qu’une possible inhibition du dépôt 
d’oxydes/hydroxydes de gallium, cause le décalage cathodique d’environ 0,1 V qui est 
observé pour le dépôt de Ga. 
 

Les observations MEB (Figure 3.4.8) mettent en évidence des différences pour une 
même composition de dépôt. Dans le cas d’un dépôt sans citrate (a) : le Ga se dépose en une 
couche dense riche en oxydes. Avec ajout de 3 mM de citrate (b), le Ga est déposé sous forme 
de Ga métallique, ce qui est mis en évidence par la formation de gouttelettes caractéristiques 
(le point de fusion du Ga est de 29°C en conditions standard). Ceci s’explique soit par un effet 
tampon des ions citrate à l’interface, soit par l’effet complexant des citrates pour les ions 
Ga(III), qui dans les deux cas empêche la formation des oxydes/hydroxydes. Ces observations 
confirment en partie nos interprétations des phénomènes observés sur les courbes de 
polarisation (Figure 3.4.6). Cet effet du citrate n’a pas été clairement mis en évidence en 
milieu sulfate.   
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(a) 

  
(b) 

Figure 3.4.8. Micrographies MEB en section de couches de Cu-In-Ga électrodéposées:  
 (a) sans agent complexant, E = -1,35 V/MSE 
 (b) 3 mM citrate, E = -1,45 V/MSE;  
1 mM Cu(II); 0,5 mM In(III); 20 mM Ga(III); pH 2,2-2,3.  
A la droite des images, analyse EDS de la zone encerclée. 
 

C. Concentrations élevées en citrate 
 

Des essais ont été effectués à plus grande concentration en citrate, à différents pH 
(acide ou basique), mais dès que la concentration en citrate dépasse celle des ions Ga(III), le 
dépôt de Ga n’est plus observé. La forme Ga(cit) est l’unique forme complexe entre le Ga3+ et 
le citrate au pH considéré (2,2). En utilisant les équations 1.14 et 1.15 (première partie, 
II.1.3), un décalage du potentiel d’équilibre jusqu’à –0,3 V à forte concentration en citrate (3 
M) peut être calculé. Le potentiel de dépôt est décalé trop négativement, hors du domaine de 
stabilité du solvant. De plus, comme évoqué au paragraphe précédent, le citrate inhiberait la 
formation du composé CuGa2 (paragraphe 3.3.3.B). 

  
D. Conclusion sur l’effet du citrate 

 
L’ajout de citrate n’a pas d’influence visible sur la morphologie générale (même 

caractère dendritique). Par contre, un effet sur les phases formées est constaté : en particulier 
la formation d’oxydes/hydroxydes est limitée, en milieu chlorure, ce qui est un effet positif en 
vue d’un dépôt sans impuretés d’oxygène. Cependant sa présence en trop forte concentration 
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limite le dépôt de Ga, et diminue la formation de composés intermétalliques (CuIn, CuGa2) 
favorables à une sélénisation plus homogène. C’est pourquoi sa concentration dans le bain a 
été limitée à 3 mM.   

 
3.4.3. Contrôle de la composition 
 

Le rapport Cu/(In+Ga) doit se situer entre 0,69 et 0,98 et le rapport Ga/(In+Ga) entre 
0,21 et 0,38 pour obtenir les meilleurs absorbeurs CIGS [35] dans le cas de la co-évaporation. 
Dans notre cas, une gamme de composition un peu plus large peut être explorée, avec des 
rapports Cu/(In+Ga) entre 0,5 et 1,1 et Ga/(In+Ga) entre 0,1 et 0,5.  

L’électrolyte mixte El-3 (Tableau 3.4.2) est utilisé dans ce paragraphe, avec 3 mM de 
citrate de sodium, ce qui nous permet d’obtenir à pH 2,15, après une polarisation à –1,6 
V/MSE, une composition cible : Cu/(In+Ga) ~ 0,9 et Ga/(In+Ga) ~ 0,3. Il est nécessaire de 
déterminer les paramètres les plus pertinents à modifier pour influer sur cette composition de 
manière contrôlée.  
 

A. Effet du potentiel de dépôt 
 

A.1. Considérations préliminaires 
 
Supposons les dépôts d’In et Cu contrôlés par la diffusion (suite à la surtension 

importante). Reprenons l’équation 2.23. Dans le domaine de contrôle par la diffusion, on peut 
supposer 00 ==

+
x

M nC  et δ/+nM
nFD  constant dans les conditions utilisées. Par conséquent, les 

relations suivantes sont obtenues, en supposant un système normal régulier d’après la 
classification de Brenner [36] : 

 
j In=kIn[In(III)] et  jCu=k’Cu[Cu(II)]  avec k et k’ constantes. 

 
D’après la loi de Faraday (cf. Eq. 2.26), la quantité de métal déposée est 

proportionnelle au courant de réduction de l’ion correspondant. Une relation linéaire entre les 
compositions du film et de la solution est donc attendue, dans des conditions de contrôle 
diffusionnel.   

Des écarts à la linéarité peuvent s’expliquer soit par un contrôle mixte transfert de 
charge/transport de matière (pour le dépôt d’In par exemple), en particulier aux potentiels les 
moins négatifs, soit par des phénomènes « anormaux », qui peuvent par exemple être liés au 
dégagement d’hydrogène dans notre cas.  
 

A.2. Résultats 
 
La figure 3.4.9 présente l’évolution de la composition en fonction du potentiel de 

dépôt. Pour des potentiels supérieurs à –1,6 V, la teneur en Cu augmente avec le potentiel, 
alors que la teneur en In et Ga diminue. On considère que le dépôt du cuivre se réalise sous 
contrôle diffusionnel (jCu = constante, cf. Eq. 2.23). Un même rapport In/Cu dans le dépôt 
varie avec le potentiel, pour un même rapport In(III)/Cu(II) en solution. Ceci implique que le 
dépôt d’In s’effectue au moins en partie par contrôle de transfert de charge. Pour des 
potentiels décroissants inférieurs à –1,6 V, la teneur en Ga augmente fortement, alors que 
celle en In diminue fortement, la teneur en Cu diminuant légèrement. Le dépôt de Ga semble 
sous contrôle cinétique dans le domaine étudié (jGa = k1exp(-k2η) avec k1 et k2 constantes dans 
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le domaine étudié, cf. Eq. 2.22). Comme il a été observé dans le paragraphe 3.3, le dépôt d’In 
et de Ga est favorisé sur le Cu de façon à former des composés binaires. Avec l’In et le Ga 
dans un même électrolyte, il y a certainement « compétition » entre les deux espèces pour un 
transfert de charge sur les sites actifs de Cu, donc le dépôt favorisé de Ga avec le potentiel 
inhibe le dépôt d’In. Ceci n’a lieu que pour des conditions de dépôt relativement pauvre en 
cuivre.  

 

 
Figure 3.4.9. Evolution de la composition en fonction du potentiel (El-3, mixte, avec 0,8 mM 
de In2(SO4)3, à pH 2,15, avec agitation peigne). Le tracé entre les points est juste précisé pour 
guider les yeux. 
 

Le rapport In/Cu dans le dépôt peut néanmoins être contrôlé à un potentiel donné par 
le rapport In(III)/Cu(II) en solution, comme le montre la figure 3.4.10. La teneur en Ga peut 
être contrôlée par le potentiel appliqué.  

 

 
Figure 3.4.10. Evolution du rapport In/Cu dans le dépôt en fonction du rapport In(III)/Cu(II) 
en solution. Mêmes conditions expérimentales que précédemment, avec 0,8 mM In2(SO4)3 et 
0,5 à 1 mM CuSO4 et un potentiel appliqué de –1,5 V/MSE. 
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Potentiel j / mA.cm-2 Epaisseur/ µm Rendement faradique / % 

-1,25 -7,6 ± 0,5 5,9 ± 0,7 
-1,45 -9,1 ± 0,6 4,9 ± 0,6 
-1,6 -12,3 ± 0,8 3,6 ± 0,4 
-1,7 -11,5 ± 0,7 

0,55 ± 0,03 

4,1 ± 0,5 
Tableau 3.4.5. Caractéristiques des dépôts à différents potentiels (pH = 2,15, 45 min, 0,9 mM 
In2(SO4)3, 1 mM CuSO4, 8 mM Ga2(SO4)3 et 3 mM citrate). 
 

Le tableau 3.4.5 présente les caractéristiques des dépôts à différents potentiels. La 
densité de courant suit l’évolution prédite par l’étude voltammétrique, et le rendement 
faradique diminue globalement jusqu’à –1,6 V/MSE car le dégagement d’hydrogène 
s’amplifie, puis se maintient à –1,7 V/MSE (plateau de diffusion des protons). 

 
B. Effet de l’agitation 
 
L’agitation « standard » utilisée dans toutes les expériences est de 220 passages du 

peigne par minute. Dans ce paragraphe uniquement, cette fréquence est diminuée.  
 

 
Figure 3.4.11. Evolution de la composition en fonction de l’agitation (El-3 avec 0,8 mM de 
In2(SO4)3, à –1,6 V/MSE, pH 2,15, avec agitation peigne). L’unité représente le nombre de 
passages du peigne par minute. Le tracé entre les points est juste précisé pour guider les yeux. 

 
La figure 3.4.11 présente l’évolution de la composition en fonction de l’agitation. La 

teneur en Cu augmente légèrement avec l’agitation. La teneur en In augmente de façon plus 
prononcée, alors que la teneur en Ga diminue avec l’agitation. Cela est en accord avec une 
compétition entre l’In et le Ga, et un comportement plutôt sous contrôle de transfert de charge 
pour le Ga, et sous contrôle de transport de matière pour l’In (à –1,6 V/MSE). En effet sous 
contrôle de transfert de charge, le dépôt de Ga reste constant avec l’agitation, alors que celui 
de Cu et d’In sous contrôle de transport de matière augmente. Donc la teneur en Ga diminue. 
Avec l’épaisseur du dépôt et la masse de Ga déposée analysées par Fluorescence X, il est 
possible de calculer une épaisseur équivalente de Ga pour confirmer ou non cette hypothèse.  
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Agitation 
  (min-1) 

j 
(mA.cm-2) 

Epaisseur (µm) Epaisseur de Ga (µm) Rendement faradique 
 (%) 

0 8,7 ± 0,6 0,24 ± 0,03 0,13 ± 0,01 2,4 ± 0,3 
110 10,1 ± 0,7 0,47 ± 0,03 0,10 ± 0,01 3,8 ± 0,5 
220 12,3 ± 0,8 0,55 ± 0,03 0,07 ± 0,01 3,6 ± 0,4 

Tableau 3.4.6. Caractéristiques des dépôts à différentes agitations (E = -1,6 V/MSE, pH = 
2,15, 45 min, 0,9 mM In2(SO4)3, 1 mM CuSO4, 8 mM Ga2(SO4)3 et 3 mM citrate). L’agitation 
est exprimée en passages du peigne par minute. 

 
Le tableau 3.4.6 présente les caractéristiques des dépôts et l’épaisseur équivalente 

calculée de Ga. La densité de courant augmente avec l’agitation, mais de façon assez limitée. 
D’après la figure 3.4.7, la densité de courant est issue essentiellement de la réduction des 
protons. Celle-ci est en partie contrôlée par l’agitation, mais les bulles d’hydrogène viennent 
modifier l’hydrodynamique locale, ce qui fait que l’agitation avec le peigne a une influence 
relative. Les rendements faradiques restent autour de 3%. L’épaisseur de Ga augmente 
lorsque l’agitation diminue (la quantité de dépôt n’est pas constante) : cela ne peut être 
expliqué par un contrôle du dépôt de Ga par transfert de charge. Cette augmentation doit être 
liée à la précipitation de Ga due au changement de pH à l’interface, pH qui augmente de façon 
plus prononcée sans agitation. Une agitation importante est donc à maintenir pour éviter le 
dépôt d’oxydes/hydroxydes.  

 
C. Effet du pH 
 

 
Figure 3.4.12. Evolution de la composition en fonction du pH (El-3 avec 0,8 mM de 
In2(SO4)3, à –1,6 V/MSE, avec agitation peigne, 220 min-1). Le tracé entre les points est juste 
précisé pour guider les yeux. 

 
La figure 3.4.12 présente l’évolution de la composition en fonction du pH. La 

composition évolue peu entre pH 2 et 2,15. Le dépôt de Cu semble favorisé à bas pH, ce qui 
peut s’expliquer par une hydrodynamique plus forte due au dégagement d’hydrogène, ce qui 
favorise le dépôt sous contrôle diffusionnel du Cu. A pH 2,4, la teneur en Ga augmente 
fortement, ainsi que le rendement faradique apparent (Tableau 3.4.7). A ce pH, la formation 
d’oxydes/hydroxydes de gallium est certainement favorisée à la surface de l’électrode, où le 
pH augmente suite à la réduction des protons (cf. figures 3.1.1 et 3.1.3). Comme attendu, la 
densité de courant, majoritairement due à la réduction des protons, diminue avec 
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l’augmentation du pH. Un pH autour de 2,15 est donc idéal pour éviter le dépôt d’oxydes tout 
en limitant le dégagement d’hydrogène. 

 
pH j / mA.cm-2 Epaisseur/ µm Rendement faradique / % 
2 14,2 ± 0,9 0,65 ± 0,04 3,8 ± 0,5 

2,15 12,3 ± 0,8 0,55 ± 0,03 3,6 ± 0,4 
2,4 8,8 ± 0,6 0,68 ± 0,04 6,8 ± 0,8 

Tableau 3.4.7. Caractéristiques des dépôts à différents pH (E = -1,6 V/MSE, 45 min, 0,9 mM 
In2(SO4)3, 1 mM CuSO4, 8 mM Ga2(SO4)3 et 3 mM citrate). 

 
D. Bilan 

 
L’agitation et le pH ne peuvent être des paramètres pour contrôler la composition, car 

une agitation importante et un pH faible sont nécessaires pour éviter la précipitation 
d’oxydes/hydroxydes. Dans les conditions choisies, le rapport In/Cu dans le dépôt peut être 
contrôlé par le rapport In(III)/Cu(II) en solution, bien que le dépôt de l’In ne semble pas 
s’effectuer sous le seul contrôle de transfert de matière dans la gamme de potentiels 
considérée mais par un contrôle mixte transfert de charge et de matière. La teneur en Ga dans 
le dépôt peut être contrôlée par le potentiel appliqué, avec réajustement successif du rapport 
In(III)/Cu(II). Cela permet un contrôle de la composition du dépôt, par exemple pour 
synthétiser un dépôt riche en Cu ou pauvre en Cu (par rapport à une composition avec 
Cu/(In+Ga) = 1), qui résultera après sélénisation en des absorbeurs avec différentes propriétés 
optoélectroniques.  

Avec l’électrolyte support NaCl (0,4 M), une étude comparable peut être effectuée : le 
comportement est globalement comparable. Les mêmes paramètres sont utilisés, avec des 
concentrations en ions indium et gallium ajustées à 1 mM et 8 mM respectivement.  

 
3.4.4. Influence des paramètres de dépôt sur la morphologie 
 

Nous avons constaté qu’un électrolyte sulfate et/ou l’augmentation des concentrations 
(en particulier d’In(III)) dans l’électrolyte permet d’obtenir une morphologie un peu plus 
dense par rapport à un électrolyte chlorure et des faibles concentrations en ions électroactifs.  

La morphologie dépend des mécanismes d’électrocristallisation du dépôt. Elle est 
contrôlée en grande partie par le fait que le dépôt du Cu est sous contrôle de transfert de 
matière, à forte polarisation, ce qui engendre la croissance de dendrites.  

Une morphologie dense est en général préférable ainsi que des dépôts adhérents. 
Néanmoins, une morphologie dendritique peut être intéressante pour favoriser une plus 
grande réactivité lors des recuits. Cette partie présente quelques pistes sur les paramètres 
contrôlant cette morphologie.  

Dans tout ce paragraphe, l’électrolyte El-3 (Tableau 3.4.2) avec 3 mM de citrate est 
utilisé, sauf indication contraire.  
 

A. Influence du substrat 
 

L’électro-cristallisation initiale sur le substrat a une influence décisive sur la 
morphologie. Ainsi l’état initial du substrat influe. Il est possible d’étudier différents types de 
substrat Mo, avec différentes propriétés. Les comportements du Mo_IRDEP et du Mo_SGI, 
présentés au chapitre 2, sont étudiés. 
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La figure 3.4.13 présente les transitoires de courant lors de l’électrodépôt à –1,5 V. La 

densité de courant est initialement plus importante pour l’électrodépôt sur le Mo_IRDEP que 
sur le Mo SGI, ce qui peut s’expliquer par la plus grande rugosité du substrat Mo_IRDEP. Les 
densités de courant se stabilisent vers la même valeur de 9 mA.cm-2 à la fin du dépôt. 

 

 
Figure 3.4.13. Transitoires de courant lors de l’électrodépôt de Cu-In-Ga à –1,5 V pendant 45 
min sur substrats Mo SGI et IRDEP. 
 

La composition de l’électrodépôt sur ces différents substrats est indiquée dans le 
tableau 3.4.8 (dans la gamme d’incertitudes de +/-0,04). 
 

Épaisseur 
(µm) 

In/Cu Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga) 

0,58 0,98 0,17 0,85 
Tableau 3.4.8. Composition moyenne des dépôts réalisés sur les différents substrats Mo/verre  
 

La figure 3.4.14 présente la morphologie des dépôts obtenus à différentes échelles. 
Dans tous les cas, les dendrites sont présentes. Cependant, pour le SGI 2008, de gros amas de 
dendrites se distinguent de zones plus clairsemées. Pour l’échantillon sur Mo_IRDEP, le 
« tapis » de dendrites est plus homogène. Ceci est à relier avec une nucléation différente sur 
chaque type de Mo, liée à la rugosité de surface. D’après Jubault et al. [37], pour un 
électrodépôt de CuInSe2 sur ces échantillons de Mo, la nucléation est plus uniforme sur le Mo 
déposé en mode RF (type SGI) avec une croissance 2D puis des îlots, alors qu’elle est 
amplifiée sur le haut des grains dans le cas du Mo déposé en mode DC (type IRDEP) avec des 
îlots dès le début de la croissance. Ainsi le Mo_IRDEP présente des îlots plus nombreux que 
le Mo_SGI, ce qui conduirait à une croissance des dendrites plus homogène.  
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SGI 2008 

 
Mo_IRDEP_2010 

  
Figure 3.4.14. Morphologie des dépôts sur SGI 2008 et Mo IRDEP à deux échelles 
différentes. 

 
La différence de morphologie ne semble pas très significative, néanmoins celle-ci peut 

s’amplifier au cours des étapes successives de préparation des cellules solaires. Une 
répartition homogène des dendrites permet d’éviter des courts circuits au niveau des cellules 
solaires. 
 

B. Effet d’une sous-couche de Cu/ d’une impulsion initiale 
 

La nucléation peut également être modifiée par les conditions initiales de dépôt : par 
l’application d’un potentiel supérieur ou inférieur au potentiel de dépôt. Calixto et al. [38] ont 
déjà reporté l’influence d’un tel pré-traitement, avec rinçage et séchage dans le cas de 
l’électrodépôt de Cu(In,Ga)Se2 (CIGSe) :  un potentiel de –0,9 V a été appliqué pendant une 
minute avant la procédure d’électrodépôt de CIGSe en une étape, à deux potentiels différents 
(–0,9 et –1 V/MSE pendant respectivement 20 et 50 min), le pré-traitement résultant en une 
amélioration de la morphologie du film de CIGSe.  
 
Effet d’une sous-couche de Cu 
 

Deux approches peuvent être mises en œuvre pour déposer une sous-couche de cuivre :  
1. Un dépôt préalable de Cu dans un autre bain ou par une autre méthode peut être 

effectué, suivi d’un dépôt Cu-In-Ga standard. L’application d’un potentiel supérieur 
ou égal à –0,9 V/MSE entraîne le dépôt d’une couche de cuivre compacte. Lors des 
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essais, la couche de Cu s’est décollée lors de l’électrodépôt de Cu-In-Ga, ce qui 
semble lié au dégagement d’hydrogène important.   

2. En utilisant directement l’électrolyte du système Cu-In-Ga, un potentiel de – 0,9 V, 
pour lequel seul le Cu est déposé, est d’abord appliqué pour une durée de 5 à 20 min, 
puis le dépôt de Cu-In-Ga est effectué à potentiel plus cathodique (typiquement – 1,6 
V). Dans ce cas, peu de différences sont mises en évidence, et en particulier aucune 
différence détectable de morphologie générale.  

 
Suite à ces résultats, et suite aux observations sur les différents types de Mo, il semble 

plus judicieux d’appliquer un potentiel plus négatif, de manière à créer un grand nombre de 
germes pour obtenir un réseau de dendrites plus dense.  
 
Effet d’une impulsion initiale 
 

Un potentiel plus négatif à –2,1 V est appliqué pendant les deux premières secondes 
d’électrodépôt. Le tableau 3.4.9 présente les compositions atteintes sans et avec cette 
impulsion initiale. Cette modification des conditions initiales a une influence sur la 
composition globale du dépôt. Le dépôt devient plus riche en In, et légèrement plus riche en 
Ga. La figure 3.4.15 montre la morphologie générale obtenue. Les larges dendrites sont moins 
présentes dans le cas de l’électrodépôt avec impulsion, par contre des amas plus denses sont 
observés vers la base du dépôt dans les deux cas. La densité de ces amas semble plus 
importante avec impulsion que sans impulsion initiale. Néanmoins il est difficile de 
déterminer si l’amélioration est uniquement due à la diminution de la teneur en Cu ou à la 
procédure spécifique employée.  
 

Electrolyte Épaisseur 
(µm) 

In/Cu Cu/(In+Ga) Ga/(In+Ga) 

(a) 0,60 1,14 0,69 0,22 
(b) 0,46 1,26 0,61 0,24 

Tableau 3.4.9. Composition des couches déposées à –1,6 V pendant 45 min avec un 
électrolyte contenant 0,1 M Na2SO4, 3 mM de citrate de sodium (a) et (b) avec une impulsion 
initiale de –2,1 V pendant 2 s au début de l’électrodépôt. 
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 3.4.15. Morphologie des dépôts (a) sans et (b) avec une impulsion initiale de –2,1 V 
pendant 2 s.  
 

Pour distinguer les effets de l’impulsion et de la teneur en Cu, des échantillons avec 
différentes teneurs en Cu sont étudiés.
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C. Influence de la teneur en Cu 
 

Comme on l’a vu précédemment, à un potentiel de –1,4 V/MSE,  la composition des 
dépôts à partir d’un électrolyte chlorure ou sulfate est différente (cf. tableau 3.4.1). Ainsi, il 
est facile de diminuer le taux en Cu de l’échantillon en ajoutant des ions chlorure dans 
l’électrolyte (Tableau 3.4.10). Cet ajout n’a pas d’influence sur le taux en Ga, mais joue 
principalement sur le rapport In/Cu, certainement en modifiant la chimie de la solution, de 
même qu’observé au paragraphe 3.4.1. 
 

Electrolyte In/Cu Cu/(In+Ga) Ga/(In+Ga) 
(a) 0,66 1,24 0,18 
(b) 0,93 0,87 0,19 

Tableau 3.4.10. Composition de couches déposées à –1,5 V pendant 45 min avec des 
électrolytes contenant 0,1 M Na2SO4, 3 mM de citrate de sodium et : 
(a) 0 mM NaCl ou (b) 75 mM NaCl 
 

(a) (b) 
Figure 3.4.16. Morphologie des dépôts (a) et (b) tels que précisés en tableau 3.4.10.  
 

La figure 3.4.16 présente la morphologie de ces dépôts. L’échantillon riche en Cu et 
pauvre en In présente une morphologie très dendritique, alors que l’échantillon plus pauvre en 
Cu présente moins de dendrites, et plus d’amas denses collés au substrat. Ceci est en accord 
avec les morphologies des dépôts d’éléments seuls : le dépôt de cuivre est dendritique, alors 
que le dépôt d’In est dense, et le dépôt de Ga forme des gouttes. Lorsque le dépôt est très 
pauvre en cuivre, la morphologie est moins dendritique : elle se démarque nettement de celle 
prise par les binaires Cu-In ou CuGa2 qui épousent la morphologie dendritique du cuivre. En 
effet, lorsque le cuivre est en défaut, les métaux se déposent également sous forme non alliée, 
avec une morphologie plus dense.  

Le rapport Cu/(In+Ga) doit se situer entre 0,7 et 1,0 pour obtenir les meilleurs 
absorbeurs CIGS. La morphologie n’est que partiellement dendritique dans cette zone. 
Néanmoins,  il reste des dendrites ou des amas de dendrites isolés dont il conviendra 
d’observer la densification lors du recuit et de la synthèse de l’absorbeur CIGS. 
 

D. Conclusions  
 
Le substrat et le potentiel initial appliqué ont une influence sur la nucléation, donc sur 

la densité des dendrites. Une densité de dendrites plus grande résulte en dépôts plus 
homogènes. Cependant, le paramètre qui semble le plus influent sur la morphologie d’après 
les études précédentes est la teneur en Cu dans le dépôt, ce qui est attendu suite au contrôle 

2 µm2 µm2 µm2 µm2 µm2 µm2 µm2 µm 2 µm2 µm2 µm2 µm2 µm2 µm2 µm2 µm
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diffusionnel de son dépôt. Plus la teneur en cuivre est importante, plus le dépôt est 
dendritique. Pour éviter cette croissance importante de dendrites, il faut soit utiliser des 
additifs bien choisis, qui de préférence complexent exclusivement les ions cupriques ou 
cupreux, soit un dépôt par potentiels pulsés peut être envisagé.  
 

Conclusion  
 

L’étude du système Cu-In-Ga a permis de définir les conditions expérimentales les 
plus adaptées pour un électrodépôt de Cu-In-Ga en milieu aqueux acide sans additifs.  

L’électrolyte choisi est un électrolyte mixte chlorure/sulfate, de façon à concilier les 
avantages de chaque milieu, une morphologie assez dense et un électrolyte stable. 
Néanmoins, dans le dépôt, un faible pourcentage d’oxygène est présent, ce qui peut rendre 
nécessaire un recuit réducteur. Le tableau 3.4.11 résume les avantages et inconvénients des 
électrolytes utilisés par la suite. Ces caractéristiques nous permettent d’obtenir de façon 
reproductible un dépôt avec la composition dans les gammes de composition suivantes, qui 
ont permis d’obtenir les meilleurs absorbeurs CIGS : 

- un rapport Cu/(In+Ga) entre 0,8 et 1,1 ; 
- un rapport Ga/(In+Ga) entre 0,1 et 0,4.  

L’électrolyte sulfate sans ions chlorure n’est pas utilisé car instable.  
 
Electrolyte 0,4 M NaCl  (El-2) 0,1 M Na2SO4, 75 mM NaCl  (El-3) 
Concentrations 1 mM Cu(II), 1 mM In(III), 8 mM 

Ga(III), 3 mM Citrate de sodium 
pH 2,15 

1 mM Cu(II), 1,4 mM In(III), 16 mM 
Ga(III), 3 mM Citrate de sodium 
pH 2,15 

Potentiel -1,4 V/MSE -1,5/1,6 V/MSE 
Avantages � Rendement faradique plus élevé 

� Potentiel moins négatif  
et concentration en Ga plus faible : 
très peu d’oxygène.  
� Effet positif du citrate 

� Morphologie plus dense 

Inconvénients Morphologie plus dendritique ~ 5 %at O 
Utilisation � Electrodépôt de Cu-Ga (sans 

indium ni citrate) : cf. paragraphe 
3.3 

� Electrodépôt de Cu-In-Ga sans 
recuit réducteur 

� Electrodépôt de Cu-In-(Ga) avec 
recuit réducteur 

Tableau 3.4.11. Points forts et points faibles des électrolytes utilisés.  
 

L’analyse des phases obtenues après électrodépôt montre, comme dans le cas du 
système Cu-In, la formation de phases Cu2In et CuIn. Par contre, le composé binaire CuGa2 
n’est pas détecté. Le contenu des phases dépend de la composition de l’électrolyte (contenant 
des ions sulfate/citrate et/ou chlorure). Comme dans le cas du système Cu-Ga, le citrate 
semble inhiber la formation de phases binaires Cu-In ou Cu-Ga. Par contre, dans le cas d’un 
milieu peu tamponné, l’ajout de citrate permet d’éviter la précipitation d’hydroxydes/oxydes 
de gallium.  

La formation de composés intermétalliques engendre un comportement spécifique sur 
les voltammogrammes en réoxydation. Ceci est très intéressant pour développer une analyse 
rapide des phases qui seront présentes dans le dépôt. Au lieu d’une simple voltammétrie 
cyclique, il serait intéressant d’effectuer un dépôt par polarisation à potentiel négatif puis la 
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réoxydation de ce dépôt par balayage dans un autre électrolyte ne contenant pas les espèces 
actives (électrolyte support), tel que présenté en figure 3.4.17. Ceci permet d’être plus 
quantitatif, en prenant en compte uniquement la réoxydation des éléments du dépôts, sans le 
dépôt simultané des éléments les plus nobles et en limitant les réactions parasites.  

 

 
Figure 3.4.17. Potentiel appliqué pour la méthode d’analyse par dépôt/réoxydation avec 
changement d’électrolyte.  

 
La composition peut être contrôlée dans la gamme désirée (Cu/(In+Ga)=0,5-1,1 ; 

Ga/(In+Ga)=0,1-0,5), avec une épaisseur proche de celle visée (0,55 µm). Pour l’électrolyte 
mixte El-3, le rapport In/Cu dans le dépôt est contrôlé par le rapport In(III)/Cu(II) en solution 
(majoritairement sous contrôle de transport de matière), et la teneur en Ga est contrôlée par le 
potentiel (sous contrôle de transfert de charge). Il semble y avoir un mécanisme compétitif 
entre le dépôt de l’In et du Ga pour former des composés définis avec le cuivre. 

La morphologie des dépôts est dendritique, du fait du contrôle par transport de matière 
du dépôt de Cu aux potentiels utilisés. Le caractère dendritique est essentiellement fonction de 
la teneur en cuivre dans le dépôt.  
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 Introduction  
 

A la suite de la préparation d’un alliage Cu-In-Ga dendritique de composition contrôlable, 
avec une épaisseur adéquate d’environ 600 nm, cette partie présente la sélénisation de cet 
alliage de façon à former un composé chalcopyrite Cu(In,Ga)Se2.  

L’alliage Cu-In-Ga est nommé précurseur, et le composé formé après sélénisation est 
nommé absorbeur, en raison de ses propriétés optiques au sein de la cellule solaire.  

Les propriétés visées sont celles développées dans le chapitre 1 : 
- une bonne cristallinité, 
- une insertion satisfaisante du Ga dans le composé chalcopyrite, avec si possible un 

gradient de composition vers l’avant et vers l’arrière,  
- l’absence d’impuretés, en particulier oxygène. 

Dans un premier temps le paragraphe 4.1 présente comment un recuit intermédiaire avant 
sélénisation peut permettre d’améliorer les qualités du précurseur, en particulier la 
morphologie. Ensuite dans le paragraphe 4.2, la sélénisation de ce précurseur et les propriétés 
de l’absorbeur formé sont étudiées.  
 

4.1. Recuit intermédiaire du précurseur Cu-In-Ga 
 

La figure 4.1.1 permet de comparer les morphologies d’un alliage Cu-In-Ga 
électrodéposé, tel que synthétisé précédemment, et  d’un alliage Cu-In-Ga co-évaporé de 
même composition. Un tel alliage co-évaporé permet, après une sélénisation à 550°C pendant 
une heure, et des dépôts standardisés de CdS et de ZnOi/ZnO:Al, d’obtenir des cellules avec 
12% de rendement photovoltaïque. Dans les deux cas, la morphologie s’organise en amas de 2 
à 6 µm, mais le précurseur électrodéposé présente des zones avec peu de dépôts et des 
dendrites, alors que le précurseur co-évaporé est beaucoup plus compact et couvrant.  
 

 
(a)  

(b) 
Figure 4.1.1. Alliage précurseur Cu-In-Ga, d’épaisseur 0,42 µm; de composition 
Cu/(In+Ga)=1-1,08; Ga/(In+Ga)=0,30-0,35  
(a) électrodéposé,  dans les conditions « standard » avec un électrolyte mixte (cf. chapitre 3, 
conclusion) 
(b) co-évaporé (à une température de substrat de 150°C, par dépôts successifs de Cu-In et de 
Ga [1]) 
 



Chapitre 4. Etude des recuits sélénisants d’alliages CuxInyGaz  
et des absorbeurs Cu(In,Ga)Se2 synthétisés 

 - 157 -  

 Introduire un recuit intermédiaire peut permettre d’améliorer la morphologie du 
précurseur électrodéposé. De plus un recuit intermédiaire peut conduire à une réorganisation 
des phases, qui devrait modifier les cinétiques de sélénisation.  

Un bilan de la littérature existante sur le recuit de précurseurs métalliques Cu-In, Cu-
Ga ou Cu-In-Ga sera effectué, puis les conditions expérimentales seront précisées. Enfin, les 
études expérimentales ayant conduit à un recuit satisfaisant seront présentées, ainsi que la 
caractérisation du précurseur modifié.  
 
 

4.1.1. Etat de l’art sur le recuit de précurseurs métalliques Cu-In-
Ga 
 

Pour modifier la morphologie, il est nécessaire d’effectuer des transformations de 
phases, qui vont permettre de réorganiser la structure. Dans ce but, l’étude des diagrammes de 
phases est indispensable. Des phases binaires ont déjà été mises en évidence dans le 
précurseur Cu-In-Ga après électrodépôt : 

- la présence des phases CuIn (proche de la phase Cu11In9), Cu2In (ou phase η) et de la 
phase In solide. 

- le métal Ga a été mis en évidence dans le précurseur Cu-In-Ga, alors que pour des 
précurseurs Cu-Ga, les phases (Cu) (solution solide avec présence possible de Ga dans 
le Cu) et Cu-Ga ont été mises en évidence.  

 
Les diagrammes de phases des composés Cu-In et Cu-Ga présentés au chapitre 3 sont 

ici analysés plus en détail en température, et le diagramme ternaire Cu-In-Ga est également 
présenté.  
 

A. Diagramme de phase Cu-In 
 
Le diagramme de phase du système Cu-In a été présenté dans le chapitre 3 (Fig. 3.3.1). 

Le premier changement de phase qui intervient lorsque la température augmente est la 
liquéfaction de l’In à 155°C. C’est pourquoi avant la sélénisation, les empilements Cu/In sont 
recuits typiquement à 150°C pendant 20 min pour promouvoir la formation du composé 
Cu11In9 [2]. Cela évite des problèmes de reproductibilité dus à la lente interdiffusion du Cu et 
de l’In pour former des composés binaires tels CuIn2 [3]. 

Puis à 306°C, les réactions suivantes ont lieu : 
Cu11In9  � η + In(liq) 

Et :   η� η’            (entre 277 et 389°C)  (phases orthorhombiques) 
Ensuite, avec l’augmentation de la température la phase In(liq) peut incorporer de plus en plus 
de Cu et finalement à 670°C, la phase η’ est liquide également.   

 
B. Diagramme de phase Cu-Ga 
 
Le diagramme de phase du système Cu-Ga a été présenté dans le chapitre 3 (Fig. 

3.3.2).  A 29,8°C le Ga est liquide. Avec la montée en température, de nombreuses phases 
apparaissent, nommées ζ (proche de Cu3Ga) et γ (proche de Cu2Ga). Ensuite les réactions 
suivantes ont lieu : 

)(32542 liqGaCuGa
C

+ → ° γ  
γγγγ  → → → °°° CCC 645148524683  
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Vers 500°C, la phase (Cu) peut contenir en solution solide jusqu’à 20% at. de Ga et le Ga 
liquide peut contenir jusqu’à 30% at. de Cu.  

 

C. Diagramme de phase Cu-In-Ga 
 

 
Figure 4.1.2. Diagramme de phases du système Cu-In-Ga : projection à température ambiante 
des relations de phase évaluées à 350°C, d’après Purwins et al. [4] 
 

Pour des précurseurs métalliques Cu(In,Ga), un diagramme ternaire a été établi par 
Purwins et al. [4]. Il est présenté en figure 4.1.2 à 350°C. 

Les phases Cu-In-Ga sont dérivées des phases η et γ par insertion de Ga ou d’In 
respectivement, avec maintien de la structure cristalline du composé binaire.  
Pour Cu/(In+Ga)=0,92 et Ga/(In+Ga) entre 0,15 et 0,31 (composition idéale pour un 
précurseur Cu-In-Ga pour cellules solaires [5]), les phases présentes à l’équilibre sont 
Cu16(In,Ga)9 (η) et Cu9(In,Ga)4 (γ ) ainsi que l’In métallique.  
 

L’étude expérimentale va déterminer si les changements de phases prédits par les 
diagrammes de phase peuvent conduire à des changements de morphologie. Un facteur 
déterminant à éclaircir est la cinétique de ces réactions, pour optimiser le temps de recuit.  
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4.1.2. Etude des conditions de recuit 
 

Les précurseurs Cu-In-Ga ont été synthétisés dans les conditions précisées en 
conclusion du chapitre 3, c’est-à-dire avec un électrolyte chlorure sans recuit réducteur, et 
avec un électrolyte sulfate avec un recuit réducteur. 
 

A. Recuit à basse température (155°C) 
 

Un recuit intermédiaire à 150-155°C peut permettre l’interdiffusion de l’In et du Cu, et 
la formation de phases binaires. La température de 155°C correspond au point de fusion de 
l’In, phase présente dans notre dépôt, ce qui peut permettre un changement de morphologie. 
Pour rappel, le point de fusion du Ga est de 29°C ; le Ga sera donc également liquide. Par 
contre, les autres phases (binaires, Cu) restent solides. 
 

L’électrodépôt est effectué dans l’électrolyte chlorure. La composition du dépôt est la 
suivante: Ga/(In+Ga) = 0,37 ; Cu/(In+Ga) = 1,13. 
 

 
(a) Electrodéposé 

 
(b) Recuit à 155°C 

Figure 4.1.3. Micrographies en section d’un précurseur Cu-In-Ga dendritique sur substrat Mo 
(500 nm) sur verre (a) tel qu’électrodéposé ; (b) après un recuit de 30 min à 155°C.  
 

La figure 4.1.3. présente les précurseurs observés en coupe au microscope avant et 
après un recuit de 30 min à 150°C dans une étuve sous atmosphère inerte d’azote, avec une 
montée lente en température d’environ 30 min. Le recuit a peu d’effet sur la morphologie, mis 
à part une base légèrement plus dense et qui semble plus adhérente. Les analyses EDS 
montrent que le tapis de billes de Ga disparaît au profit d’un alliage In-Ga. Un recuit à 250°C 
montre des caractéristiques similaires.  
 

B. Observations in-situ en température  
 

Des précurseurs électrodéposés dans l’électrolyte mixte sont utilisés. 
 

B.1. Analyse au MEB in situ   
 

Des observations au MEB « environnemental » in situ en température sont réalisées 
pour déterminer une ou des températures spécifiques pour lesquelles une modification 
favorable de la morphologie est constatée. L’effet de l’atmosphère de recuit (inerte ou 
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légèrement réductrice) sera également observé, avec deux environnements possibles : sous 
azote, et sous azote contenant 5% de dihydrogène.  
 

Sans H2 Avec 5% H2 
 

 (a) (d) 
 

(b) (e) 

(c) (f) 
Figure 4.1.4. Micrographies en surface d’un précurseur Cu-In-Ga (a) (d) tel qu’électrodéposé 
à 25°C ; (b) (e) recuit à 595°C ; (c) (f) recuit à 621°C ; (a)(b)(c) sous atmosphère inerte N2 ; 
(d)(e)(f) sous atmosphère réductrice N2 +5%H2.  
 

La figure 4.1.4 présente les morphologies obtenues en fonction de la température, pour 
un environnement azote sans et avec 5% H2. Dans les deux cas, très peu de changement est 
visible avant 580°C, mais une évolution de morphologie plus conséquente est mise en 
évidence entre 600°C et 620°C. A la base des dépôts, des nodules de taille plus importante 

596°C

621°C 

25°C 
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sont formés. Le changement de morphologie est plus important en atmosphère réductrice avec 
une forte diminution des dendrites.  
 

Si l’on se réfère aux diagrammes de phase Cu-In ou Cu-Ga, il n’y a pas de 
changement de phase à 600°C. Néanmoins, les températures s’approchent de la zone où les 
phases Cu-In (η’ en particulier) sont liquides. Les phases In et Ga à cette température sont 
liquides et peuvent inclure chacune 40 %at de Cu, au détriment d’autres phases, ce qui peut 
être suffisant pour obtenir un changement de morphologie. De plus, des changements de 
structure sont initiés à plus basse température, mais peut-être avec une cinétique assez lente, 
ce qui fait que leur effet ne s’est révélé que lorsqu’une température plus haute a été atteinte. 
Pour les phases Cu-In, il y a notamment un changement de structure η � η’ (jusqu’à 390°C). 
Pour les phases Cu-Ga des changements de structure entre les différentes phases γ entre 450 et 
650°C. Pour d’éventuelles phases Cu-In-Ga, dérivées des phases η et γ (cf. fig. 4.1.2), les 
changements seront similaires.  

La différence de comportement entre atmosphère réductrice (avec 5% de H2) ou inerte 
peut s’expliquer par la présence d’impuretés telles que l’oxygène, incorporé au cours de 
l’électrodépôt ou lors du recuit. En effet, les températures de fusion des oxydes sont bien plus 
importantes (supérieures à 1200°C), donc les oxydes peuvent contribuer à figer la structure 
dendritique. 
 

L’échantillon reste à une température de 650°C environ 30 min, puis est refroidi à 
température ambiante sous flux d’azote. Il est analysé par Fluorescence X avant et après ce 
recuit. La teneur en indium a fortement diminué (cf. tableau. 4.1.1). Cela a déjà été constaté 
dans d’autres études [6] et attribué à une évaporation sélective de l’indium. La morphologie 
constatée à 620°C se maintient après refroidissement. 

 
Teneur en %at Cu In Ga Cu/(In+Ga) Ga/(In+Ga) 
Avant recuit  45 43 12 0,82 0,22 
Après recuit  64 10 26 1,77 0,72 

Tableau 4.1.1. Composition des échantillons avant et après recuit dans le MEB. 
 

B.2. Analyse DRX in situ 
 

Une analyse DRX in situ avec un échantillon comparable est effectuée pour 
déterminer les changements de structure qui peuvent être responsables du changement de 
morphologie. La température maximale atteinte est 600°C, pour limiter les pertes en In.  
 

La figure 4.1.5 présente les diffractogrammes effectués à 6 températures différentes 
(50, 150, 250, 350, 450 et 600°C). La figure (a) montre les diffractogrammes complets, et les 
zones agrandies présentées en (b,c,d) sont encadrées. L’agrandissement (b) met en évidence 
l’évolution des phases CuIn et In, qui disparaissent à plus de 150°C. L’agrandissement (c) met 
en évidence le déplacement des pics de la phase Cu2In vers des angles plus faibles, et la 
présence possible de Cu11In9 à 250°C et Cu9(In,Ga)4 à moins de 350°C. L’agrandissement (d) 
montre le déplacement vers des angles plus faibles du pic relatif au Mo. 

La structure est modifiée en accord avec le diagramme de phase pour les composés 
binaires Cu-In :  Insol �  In(liq)   à 150°C et au dessus 

CuIn � Cu11In9   entre 150 et 250°C 
Cu11In9�  Cu2In (η) + In(liq)  à T ~ 300°C 

La quantité de Cu2In diminue à 600°C. En effet, la phase In(liq) peut inclure de plus en plus 
de Cu, et se forme donc au détriment de la phase Cu2In.  
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(a) 

 (b) 

 (c) 

 

 
(d) 

Figure 4.1.5. Diffractogrammes du précurseur à différentes températures (anode en Cu : λ = 
0,15406 nm) : (a) global ; (b) agrandissement d’échelle pour 2θ = 28-35° ; (c) agrandissement 
d’échelle pour 2θ = 41-45° ; (d) agrandissement d’échelle pour 2θ = 39-41°. L’astérisque * 
indique que les paramètres de maille ont été modifiés (cf. tableau 4.1.2).  
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 (a) 

(b) 

(c) 

 

 
(d) 

Figure 4.1.6. Diffractogrammes du précurseur avant et après recuit intermédiaire (anode en 
Cu : λKα1 = 1,5406 Å) : (a) global ; (b) agrandissement d’échelle pour 2θ = 28-35° ; (c) 
agrandissement d’échelle pour 2θ = 41-45° ; (d) agrandissement d’échelle pour 2θ = 39-41°. 
L’astérisque * indique que les paramètres de maille ont été modifiés (cf. tableau 4.1.2). 
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La figure 4.1.6. compare les diffractogrammes du précurseur avant et après recuit 

(retour à température ambiante). L’agrandissement (b) met en évidence la disparition de la 
phase CuIn. Globalement, les phases Cu2In sont mieux cristallisées (la largeur à mi-hauteur 
diminue). L’agrandissement (c) montre la présence probable de la phase Cu11In9 après recuit 
et refroidissement. Il est possible qu’en refroidissant, la phase In(liq) incluant du Cu en 
solution solide forme les phases Cu11In9 et In(s). Il est difficile de différencier les phases Cu-
In entre elles (Cu2In, Cu16In9, Cu11In9), et donc d’autant plus difficile de distinguer s’il y a 
insertion d’un peu de Ga dans ces phases. Aucune trace de phases Cu-Ga n’est visible. 
 
Composé JCPDS Paramètre 

de maille 
Valeur 
JCPDS 

(Å) 

Valeur 
initiale 

(Å) 

Valeur  
pour 

450°C (Å) 

Valeur  
pour 

600°C (Å) 

Valeur 
après 

recuit (Å) 
a 4,29 4,29 4,33 4,35 4,27 Cu2In (η) 

Hexagonal 
P63/mmc 

42-1475 
c 5,23 5,23 5,29 5,30 5,24 

Mo cubique 
Im3m 

42-1120 a 3,147 3,147 3,149 3,15 3,154 

Tableau 4.1.2. Modification des paramètres de maille avec la température et après 
refroidissement. Incertitude de mesure de l’ordre de 0,004 Å (ou environ 0,01°) 
 

Au cours du recuit, les paramètres de maille des phases se modifient. Les 
modifications significatives sont répertoriées dans le tableau 4.1.2. De façon générale, les 
paramètres de maille observés augmentent avec la température, certainement sous l’effet de la 
dilatation thermique, mais également de la légère diminution de la teneur en In observé pour 
la phase η sur le diagramme de phase Cu-In. Après refroidissement, les paramètres de maille 
de la phase Cu2In retrouvent des valeurs proches de leur valeur initiale (égale à la valeur 
donnée par les fiches JCPDS). Le Mo est peut-être contraint après recuit (voir également la 
figure 4.1.6 (d)), mais la modification du paramètre de maille du Mo n’est pas significative 
par rapport à l’incertitude de mesure (de l’ordre de 0,004 Å). La modification des paramètres 
de maille du Cu2In ne semble pas reliée à l’insertion du Ga, atome plus petit que l’In, qui 
provoquerait une contraction de la maille.  
 

B.3. Discussion 
 
Cette étude montre que de nombreux changements de phase s’effectuent à des 

températures inférieures à 350°C. Néanmoins, à ces températures, aucun changement de 
morphologie n’est constaté. Au dessus de 450°C, la quantité de phases cristallines dans le 
précurseur Cu-In-Ga diminue. Le diagramme de phase met en évidence l’insertion croissante 
du Cu en solution solide dans l’In liquide, qui augmente fortement à partir de 450°C. C’est ce 
qui semble provoquer le changement de morphologie constaté au MEB.  
 

Ces études in-situ présentent une première évaluation du comportement du dépôt en 
température et dans différents environnements. Cependant, ces études ne peuvent reproduire 
le comportement exact dans un four de taille supérieure, à pression atmosphérique et léger 
flux d’argon, avec une montée plus rapide en température et des paliers plus longs.  
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C. Etude ex-situ avec le four à recuit rapide 

 
Le précurseur est électrodéposé à partir de l’électrolyte mixte, tel que défini en 

conclusion du chapitre 3.  
 

C.1. Recuit rapide 
 
 Une atmosphère réductrice utilisant un flux de vapeur d’éthanol est utilisée dans le 
four Jetfirst (cf. chapitre 2). Le profil de température utilisé est présenté en fig. 4.1.7. Il est 
obtenu en modulant la puissance des lampes au cours du temps. La température au niveau du 
thermocouple atteint 560°C en 20 s, avec un palier de 20 s environ. 
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Figure 4.1.7. Profil de température pour un recuit rapide dans le four Jetfirst. Mesure du 
thermocouple placé sous le suscepteur en graphite, sous l’échantillon.  
 

Les photographies des échantillons avant et après recuit réducteur sont présentées  en 
Figure  4.1.8.  
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 4.1.8. Photographies (a) avant et (b) après recuit réducteur. 
 

La surface des échantillons devient gris clair après recuit intermédiaire. En effet, 
l’aspect devient plus ou moins métallique suivant que toutes les dendrites ont disparu, ou 
suivant la morphologie plus ou moins globuleuse. Un échantillon plus rugueux diffusera plus 
la lumière, et apparaîtra donc plus foncé. Ces considérations sont confirmées par une analyse 
microscopique du précurseur.  
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(a) 

 
(b) 

Figure 4.1.9. Micrographie de précurseurs Cu-In-Ga sur substrat Mo SGI (a) avant et (b) 
après recuit réducteur 
      

La figure 4.1.9. présente les micrographies des précurseurs après recuit réducteur. La 
morphologie obtenue avec le recuit considéré est similaire à celle obtenue in-situ dans le 
MEB, avec une forte réduction des dendrites. 
 

C.2. Recuit plus long 
 

Les effets de la température et du temps de palier sur la morphologie ont été étudiés, 
dans une gamme de température de 350 à 600°C, avec des temps de palier de 15 et 25 min. 
Les échantillons étudiés possèdent la composition suivante : Cu/(In+Ga) = 0,9-1,1 ; 
Ga/(In+Ga) = 0,25-0,3 ; et des épaisseurs de l’ordre de 0,55 à 0,6 µm sur substrat SGI 2010.  

Les variations de température sont obtenues en faisant varier la puissance des 
lampes de 12 à 20% (variations de la température maximale atteinte de 350 à 615°C au bout 
de 15 min). Les profils de température sont présentés dans la figure 4.1.10. Les recuits étant 
plus longs, à une puissance constante, on peut considérer que la température mesurée en fin 
de recuit est égale à la température au niveau de la surface de l’échantillon. 
 

 
Figure 4.1.10. Evolution de la température en fonction du temps pour quatre puissances de 
lampe différentes. La ligne pointillée indique le début de ce qui est considéré comme le palier 
(ici 25 min) lorsque la température atteint 85% de sa valeur maximale.  
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Les morphologies des précurseurs recuits sont présentées dans la figure 4.1.11. Après 

un recuit à 350°C (1a et 1b), un changement de morphologie est déjà constaté avec la 
présence de nodules à la place des dendrites. Il est surprenant d’obtenir un changement de 
morphologie à si basse température, suite aux expériences précédentes in-situ (MEB) qui 
mettaient en évidence un changement de morphologie à plus de 580°C. Plusieurs explications 
sont possibles : 

� L’éthanol est un meilleur  réducteur ou son flux est plus important.  
� La température est peut-être encore sous-estimée dans le four à recuit rapide, 

malgré ces recuits plus longs.  
� Des cinétiques de transformation sont également à prendre en compte. 

Ce changement n’est pas  homogène : les bords restent dendritiques. Les hétérogénéités sur 
l’échantillon peuvent s’expliquer soit par des hétérogénéités de composition (cf. annexe B), 
soit par des hétérogénéités de température, ou des hétérogénéités du flux d’éthanol.  

 
La comparaison des figures a et b montrent que plus le temps de recuit est long, plus la 

morphologie est lisse. L’évolution des morphologies des figures 1 à 4 montrent qu’il en est de 
même lorsque la température de recuit augmente.  
 

Les causes du changement de morphologie peuvent être un changement de structure 
(par exemple, η � η’), ou comme supposé précédemment la présence d’indium liquide qui 
peut comporter une part croissante de cuivre en solution.  

 
Une morphologie similaire à celle observée pour les précurseurs co-évaporés (Figure 

4.1.1), est à rechercher. Les variations constatées nous offrent un degré de liberté pour le 
choix d’un programme de recuit: soit un palier court, avec une plus haute température, ou un 
palier long, à plus basse température. Des températures de recuit autour de 500°C avec des 
temps de recuit  de quelques minutes peuvent convenir.  
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15 min  25 min 

 
1a 

 
1b 

 
2a 

 
2b 

 
3a  

3b 

 
4a 

 
4b 

Figure 4.1.11. Evolution de la morphologie observée par MEB en fonction de la température 
atteinte en fin de palier et en fonction du temps de palier.   
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4.1.3. Caractéristiques du précurseur avec les conditions de recuit 
choisies 
 
 A. Echantillon « standard » 
 

Le contrôle de température est effectué en puissance, de manière à obtenir une montée 
en 5 min à 500°C suivie d’un palier de 5 min. Les profils de puissance et de température sont 
présentés en figure 4.1.12. La température est sous-estimée (thermocouple sous le verre), la 
température du dépôt peut atteindre 600°C (température réelle, estimée par un recuit de 25 
min à 20% de puissance, puissance maximale utilisée des lampes). On estimera qu’il s’agit 
d’un recuit à 550°C. 
 

 
Figure 4.1.12. Profil de températures obtenues (pour deux thermocouples sous le centre et 
vers l’extérieur de l’échantillon) et puissance des lampes utilisée. 
 

 

Figure 4.1.13. Aspect d’un échantillon 5 x 5 cm2 après recuit éthanol.  
 

L’aspect de l’échantillon obtenu est présenté en figure 4.1.13. Les hétérogénéités de 
couleur sont à relier comme précédemment à des hétérogénéités de morphologie : 
l’échantillon est plus lisse au centre (similaire à 2a ou 2b, Figure 4.1.11), plus rugueux sur le 
bord (similaire à 1a, avec éventuellement quelques dendrites subsistantes). Ces hétérogénéités 
peuvent être dues aux hétérogénéités de température ou de composition (plus de Ga vers les 
bords, cf. 4.1.4.C). Toutes les observations présentées sont effectuées au centre de 
l’échantillon. 
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Le diffractogramme d’un échantillon après recuit intermédiaire est présenté en figure 
4.1.14. 
 

 
Figure 4.1.14. Diffractogramme d’un précurseur après recuit intermédiaire à 550°C pendant 6 
min (anode en cobalt, λKα1 = 0,1789 nm). La composition de l’échantillon est : Cu/(In+Ga) = 
0,87 et Ga/(In+Ga) = 0,19.  
 

Des phases Cu16In9, In et peut être Cu9In4 sont mises en évidence. Pour les phases Cu-
In, un déplacement des pics vers la droite est constaté, ce qui est lié à une diminution du 
paramètre de maille. Les modifications des paramètres de maille sont présentées dans le 
tableau 4.1.3. Celles-ci peuvent correspondre à l’insertion du Ga, en substitution de l’In 
(atome plus volumineux), pour former des phases ternaires Cu16(In,Ga)9 et Cu9(In,Ga)4. 
 

Composé et 
symétrie 

JCPDS Paramètre 
de maille 

Valeur JCPDS 
pour le composé 

Cu-In (ou Cu-Ga) (Å) 

Valeur modifiée 
pour le précurseur 

Cu-In-Ga analysé (Å) 
Cu9In4  
(cubique P-43m)  

42-1476 a 9,10 9,01 

Cu9Ga4 
(cubique P-43m) 

71-0458 a 8,75 9,01 

a 21,38 21,23 
b 7,41 7,36 

Cu16In9 (A) 
orthorhombique 

26-0523 
c 5,22 5,18 
a 4,29 4,25 Cu2In  

hexagonal 
P63/mmc 

42-1475 c 5,23 5,20 

Tableau 4.1.3. Modification des paramètres de mailles pour les composés Cux(In,Ga)y. 
 

Les composés Cu9In4 et Cu9Ga4 ont les mêmes rapports de composition In/Cu et 
Ga/Cu et la même structure cubique. Si l’on suppose une loi linéaire entre l’insertion du Ga et 
leurs paramètres de maille (loi de Vegard), la modification du paramètre de maille correspond 
à un composé Cu9(In1-x,Gax)4 avec x = 0,28. Un rapport Ga/(In+Ga) égal à 0,18 est obtenu par 
analyse par Fluorescence X. La différence peut s’expliquer par une insertion préférentielle du 
Ga dans le composé Cu9(In1-x,Gax)4 plutôt que dans les autres composés Cu-In, pour lesquels 



Chapitre 4. Etude des recuits sélénisants d’alliages CuxInyGaz  
et des absorbeurs Cu(In,Ga)Se2 synthétisés 

 - 171 -  

une structure de symétrie équivalente n’existe pas avec du gallium à la place de l’indium. 
Aucune différence mesurable n’est mise en évidence pour des teneurs variables en Cu 
(diffractogramme similaire pour Cu/(In+Ga) = 1,24).  

Dans ce cas, avec une montée rapide à haute température, sous atmosphère 
Argon/éthanol, une meilleure insertion du Ga est constatée par rapport à l’étude DRX in-situ, 
à composition comparable.  
 

B. Influence du substrat 
 

Le comportement après recuit intermédiaire est comparé pour un dépôt sur substrat 
Mo SGI 2011 et sur substrat Mo IRDEP pour une même composition du dépôt. Les 
micrographies MEB sont présentées en figure 4.1.15.  
 

 
(a) SGI 2011 

 
(b) Mo IRDEP 

Figure 4.1.15. Micrographies de surface de précurseurs Cu-In-Ga après recuit sur différents 
substrats Mo. Composition des précurseurs : In/Cu = 1,52 ; Cu/(In+Ga) = 0,61 ; Ga/(In+Ga) = 
0,07    
 

Les rugosités différentes des différents Mo peuvent expliquer cette différence (cf. 
chapitre 2) : une morphologie plus lisse du substrat Mo SGI 2010 conduit à des dépôts plus 
lisses de Cu-In-Ga, alors qu’un substrat Mo IRDEP plus rugueux conduit à des dépôts plus 
nodulaires. Par ailleurs, les contraintes internes dans le Mo diffèrent, ce qui peut également 
jouer un rôle sur la morphologie du dépôt.        

 
On peut remarquer que la morphologie du précurseur Cu-In-Ga sur Mo_IRDEP 

(Figure 4.1.15b), ressemble à celle de l’échantillon Cu-In-Ga coévaporé, présenté en 
introduction de ce paragraphe (Figure 4.1.1). 
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C. Influence de la composition  
 

Des observations en coupe des précurseurs avec des teneurs en In dans le dépôt 
différentes sont présentées en figure 4.1.16. 
 

 
Figure 4.1.16. Micrographie en coupe de deux échantillons Cu-In-Ga/Mo/verre, avec des 
rapports In/Cu différents (recuit des échantillons présentés en figure 3.4.17 et tableau 3.4.12) 
(a) In/Cu = 0,66 ; (b) In/Cu = 0,93. 
 

Il semble qu’une quantité plus importante d’In dans le dépôt favorise une morphologie 
plus lisse. De même qu’en figure 4.1.11, un recuit plus long et/ou à plus haute température 
semble nécessaire pour les échantillons pauvres en indium, pour obtenir une morphologie 
moins nodulaire. Néanmoins, une étude plus poussée est nécessaire pour différencier 
clairement les deux comportements. 
 

Des observations en surface des précurseurs avec des teneurs en Ga dans le dépôt 
différentes sont présentées en figure 4.1.17. Les mêmes observations sont constatées sur Mo 
SGI 2010. Une corrélation claire et reproductible est mise en évidence avec la teneur en Ga. 
La morphologie est plus irrégulière à forte teneur en Ga, et est similaire à celle d’un dépôt qui 
a subi un recuit moins long ou à plus basse température (cf. Figure 4.1.11, en particulier 1a, 
1b et 2a).  
 

 
Ga/(In+Ga)=0,10 

 
Ga/(In+Ga)=0,15 

 
Ga/(In+Ga)=0,19 

Figure 4.1.17. Micrographies de surface de précurseurs Cu-In-Ga après recuit sur Mo IRDEP. 
In/Cu constant à 1,40.  
 



Chapitre 4. Etude des recuits sélénisants d’alliages CuxInyGaz  
et des absorbeurs Cu(In,Ga)Se2 synthétisés 

 - 173 -  

Une hypothèse est que ces différences de comportement sont reliées à des impuretés 
d’oxygène, qui s’insèrent préférentiellement avec le dépôt de Ga lors de l’électrodépôt. Une 
seconde hypothèse, en accord avec ce qui a été observé précédemment, est que le Ga s’insère 
lentement dans les phases Cu-In, et donc qu’un recuit long ou à plus haute température est 
nécessaire pour éviter les ségrégations de Ga, qui se présentent sous forme de billes, étant 
donné la faible température de fusion du Ga (29°C). Un recuit modifié pourra alors inclure ces 
ségrégations dans les phases Cu-In présentes.  
 
 

4.1.4. Conclusion 
 
 Un recuit intermédiaire à une température d’environ 550°C pendant 5 à 10 minutes, 
sous atmosphère Argon/éthanol, permet de densifier le dépôt, et d’avoir une morphologie soit 
nodulaire, soit plus lisse. Le recuit est à adapter en fonction du substrat Mo utilisé, et en 
fonction de la composition du précurseur. Le recuit permet de former des phases ternaires de 
type Cu16(In,Ga)9, Cu9(In,Ga)4 avec un excès d’In. L’insertion du Ga dans ces phases semble 
facilitée pour des teneurs plus importantes en Cu, alors qu’une morphologie plus lisse semble 
être obtenue pour de plus fortes teneurs en In.   
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4.2. Sélénisation du précurseur Cu-In-Ga 
 

Dans ce paragraphe, quelques considérations générales sur la sélénisation sont 
présentées, puis l’influence du recuit intermédiaire préalable sur l’absorbeur formé est mise en 
évidence ainsi que l’effet des conditions de sélénisation sur la formation des composés 
Cu(In,Ga)Se2 (absorbeurs). Enfin, l’influence de la teneur en cuivre des alliages Cu-In-Ga sur 
les phases présentes est précisée. 
 

4.2.1. Considérations générales  
 

L’état de l’art sur la sélénisation se base essentiellement sur la sélénisation de 
précurseurs Cu-In-Ga déposés par pulvérisation cathodique. Les mécanismes connus de 
sélénisation ont été présentés dans le chapitre 1.  

Dans le but de définir un système de recuit qui permette cette sélénisation, il convient 
de s’interroger sur l’atmosphère de recuit, sur les impuretés tolérables, et sur le mode 
d’insertion du Se. 

Des études par photoluminescence résolue en temps ont montré qu’après sa formation, 
l’exposition du CIGS à l’air doit être brève pour conserver des bonnes propriétés 
électroniques, car les temps de vie des porteurs sont fortement affectés [7]. L’humidité 
atmosphérique et la teneur en oxygène de l’air doivent toutes deux jouer un rôle. Le dépôt de 
CdS permet de protéger le matériau [8]. Ainsi, dans cette étude, les couches de CdS et de ZnO 
sont ajoutées dès que possible. 

Néanmoins, une faible quantité d’O est peut-être bénéfique. Ainsi, pendant le recuit, 
une concentration en O de 0,0035 mol % est parfois utilisée dans l’argon à pression 
atmosphérique [9]. L’oxygène aurait un effet bénéfique au niveau des joints de grains, où il 
permet de passiver les lacunes de sélénium [10]. Dirnstorfer et al. [11] ont étudié des recuits à 
l’air, et ont observé une ségrégation de Ga2O3 à la surface, jusqu’à 200 nm d’épaisseur. Le 
gallium est donc bien l’espèce la plus réactive vis à vis de l’oxygène.  

C’est l’une des raisons pour laquelle un recuit en milieu réducteur, par exemple avec 
H2Se, semble être plus favorable qu’un recuit sous pression partielle de Se : il permet 
d’éliminer les impuretés oxydes dans le précurseur ou d’empêcher l’oxydation des métaux 
durant le recuit. Le recuit est typiquement effectué avec une concentration en H2Se dans 
l’argon variant de 0,35 mol % à 10 mol % à pression atmosphérique [9, 12]. Mais la très haute 
toxicité du H2Se pose problème. En effet, le H2Se peut être mortel à des doses très faibles (la 
valeur limite d’exposition est de 0,05 ppm pour une période de 8 heures [13]). Dans cette 
étude, la sélénisation par poudre de Se est privilégiée. 

 
Le rapport atomique spécifique étudié est 2Se/(Cu+3(In+Ga)). Ce rapport nous donne 

une estimation de l’écart à la stœchiométrie du composé Cu(In,Ga)Se2, et est lié au dopage du 
matériau (écart à l’équilibre électronique). Il a été introduit pour mesurer les défauts dans les 
cristaux [14].  
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 4.2.2. Influence du traitement préalable 
 
 Les précurseurs utilisés dans ce paragraphe sont électrodéposés à partir d’un 
électrolyte chlorure (cf. chapitre 3, tableau 3.4.13). Les recuits intermédiaires divers ont été 
présentés au paragraphe 4.1.  

Dans un premier temps, une sélénisation simple sera effectuée, avec une montée à une 
température de 550°C en 5 min et un palier de 5 min, dans le four à recuit rapide. La 
température à la surface de l’échantillon est estimée à environ 600°C. Le profil de 
température utilisé est présenté en figure 4.2.1. 
 

 
Figure 4.2.1. Profil de température pour la sélénisation dans le four à recuit rapide. 
 

A.  Sélénisation directe du précurseur Cu-In-Ga électrodéposé 
 

A.1. Composition chimique 
 

Des précurseurs avec différentes teneurs en Ga sont utilisés. La teneur en Ga dans le 
précurseur est modifiée grâce à une variation de la concentration en Ga(III) dans l’électrolyte, 
de 0 à 20 mM, et en ajustant la concentration en In(III), pour obtenir un rapport Cu/(In+Ga) 
proche de 1. Le tableau 4.2.1 présente la composition des alliages Cu-In-Ga avant et après 
sélénisation.  
 

Type N° Epaisseur (µm) Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga) 2Se/(Cu+3(In+Ga)) 
Précurseur R1 0,76 0,44 1,0 0 

 R2 0,51 0,28 1,0 0 
 R3* 0,76 0,60 0,91 0 
 R4 1,0 0 1,1 0 

Absorbeur R1 3,2 0,42 0,78 1,6 
 R2 2,4 0,22 0,90 2,1 
 R3* 2,1 0,64 0,67 1,2 
 R4 3,7 0 0,91 2,1 

Tableau 4.2.1. Composition avant et après sélénisation pour quatre précurseurs de teneurs 
différentes en Ga.  *désigne un électrodépôt sans citrate 
 

Les rapports 2Se/(Cu+3(In+Ga)) sont largement supérieurs à 1, ce qui signifie que la 
teneur en Se est supérieure à la teneur nécessaire pour obtenir un composé stœchiométrique 
Cu(In,Ga)Se2. La sélénisation est moins importante pour les échantillons riches en Ga 
(échantillons 1 et 3) avec des valeurs de 1,6 au lieu de 2,1. Comme précisé en introduction, un 
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léger excès de sélénium est bénéfique pour assurer de bonnes propriétés optoélectroniques. 
Cependant ici le large excès doit être lié à une phase secondaire. 

L’épaisseur est de l’ordre de 2,5 à 3 µm. Or un alliage précurseur Cu-In-Ga de 0,7 µm 
correspond après sélénisation à un absorbeur Cu(In,Ga)Se2 de 2 µm environ, si l’on prend en 
compte les densités respectives de la chalcopyrite et des métaux seuls. L’épaisseur obtenue est 
donc plus importante qu’attendue avec une sélénisation des éléments Cu, In et Ga 
uniquement, sauf pour l’échantillon 3.   

Après recuit, le rapport Cu/(In+Ga) diminue, de 1,00 à 0,85 en moyenne. Cette 
« perte » en Cu peut être liée à une diffusion du Cu dans le contact arrière, ce qui fait que la 
détection de cet élément est moins importante.  
 

A.2. Morphologie 
 

La morphologie des films séléniés est présentée en figure 4.2.2. La morphologie 
évolue peu suivant la teneur en Ga (échantillons R1, R2 et R4). 
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 4.2.2. Micrographie en coupe (a) et en surface (b) d’un échantillon sélénié (Ga/(In+Ga) 
= 0,42).  
 

La sélénisation permet de former des films avec des cristaux, contenant Cu, In, Ga et 
Se, de moins de 500 nm et une forte porosité. Une couche de composition Mo:Se = 1:2, 
correspondant au composé MoSe2, de plus d’un micron d’épaisseur, est formée à l’interface 
entre l’absorbeur et le molybdène. L’analyse par fluorescence X prend en compte les 
quantités totales de Cu, In, Ga et Se détectées, donc également le Se détecté dans le MoSe2. 
Ceci explique la teneur élevée en sélénium et la forte épaisseur mesurées.  

 
La morphologie est par contre très affectée dans le cas d’un électrodépôt en milieu non 

tamponné (échantillon R3, Figure 4.2.3). Dans ce cas, des ségrégations « blanches » 
d’apparence amorphe entourent des cristaux de composition Cu:In:Se ~ 1:1:2, correspondant 
au CuInSe2, sans Ga. Le chapitre 3 (3.4.2) a mis en évidence le dépôt de Ga sous forme 
d’oxyde au cours de l’électrodépôt depuis un électrolyte chlorure sans citrate (Figure 3.4.9a). 
Cet oxyde de gallium ne réagit pas avec le sélénium mais reste ségrégé après recuit, il 
empêche l’insertion du Ga dans le composé CuInSe2.  
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Figure 4.2.3. Micrographie MEB en coupe d’un précurseur électrodéposé sans citrate puis 
sélénisé (échantillon R3). La ségrégation entre CuInSe2 et un oxyde de Ga est mise en 
évidence par analyse EDX.  
 

A.3. Diffractogrammes 
 

Des analyses par diffraction de rayons X sont effectuées pour déterminer la structure 
des composés cristallins et la teneur en Ga dans ces composés. Les diffractogrammes des 
films obtenus sont présentés dans la figure 4.2.4. Comme évoqué au chapitre 1, deux types de 
phase existent pour un composé Cu(In,Ga)Se2 : une phase chalcopyrite de symétrie 
quadratique, et une phase sphalérite de symétrie cubique. Dans notre cas, il s’agit de la phase 
chalcopyrite, la plus stable thermodynamiquement, qui présente des pics principaux à des 
valeurs de 2θ égales à environ 31 et 52 degrés, pour une anode en cobalt (la phase sphalérite 
présenterait des pics principaux à environ 54, 32 et 64 degrés).  

 
 
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 4.2.4. (a) Diffractogramme d’un échantillon sélénisé (R1), correspondant à une 
chalcopyrite de composition moyenne CuIn0.58Ga0.42Se2. (b) Elargissement d’échelle autour 
du pic (112) de la chalcopyrite. Les valeurs indiquées sont les rapports Ga/(Ga+In) en % 
calculés en utilisant une extrapolation linéaire des paramètres de maille indiqués par les fiches 
JCPDS. Anode en cobalt : λKα1 = 0,1789 nm. 
 

R1
 
 
R2
 
 
R3
 
 
 
R4
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Le pic principal de la chalcopyrite est lié au plan de diffraction (112). Le 
diffractogramme ne permet pas de distinguer une orientation préférentielle (par rapport à celui 
du CIGS sur poudre).  

L’insertion du Ga dans la phase chalcopyrite se manifeste par le déplacement des pics 
vers des valeurs 2θ plus élevées. En utilisant la loi de Vegard, c’est-à-dire en considérant une 
relation linéaire entre le paramètre de maille et les concentrations des éléments (In et Ga ici), 
la teneur en Ga dans la phase chalcopyrite peut être estimée. Les teneurs en Ga trouvées 
(Figure 4.2.3b) sont comparables à celles mesurées par fluorescence X, ce qui indique une 
insertion totale du Ga dans la phase chalcopyrite (échantillons R1, R2 et R4). L’élargissement 
des pics peut traduire à la fois des hétérogénéités de composition au sein du matériau et une 
faible cristallinité. 

Le déplacement correspondant à l’insertion du Ga n’apparaît pas dans le cas d’un 
électrodépôt en milieu non tamponné (échantillon R3) car le Ga est ségrégé dans une phase 
oxydée (certainement amorphe) : la phase CuInSe2 sans Ga est alors seule mise en évidence.  

La phase MoSe2, de structure hexagonale, est également mise en évidence, ainsi que le 
substrat Mo, de structure cubique, de plan de diffraction préférentiel (110). Le MoSe2 ne 
présente que les plans de diffraction (100) et (110), ce qui indique une croissance avec une 
orientation préférentielle sur le substrat Mo, avec un axe c parallèle au substrat. Cette 
orientations du MoSe2 a déjà été observée, et permet un bon contact ohmique entre le CIGS et 
le Mo [15]. 
  

A.4. Analyse Raman 
 

Une analyse Micro-Raman sur l’échantillon R2 a été effectuée pour confirmer ces 
résultats, les spectres obtenus sont présentés dans la figure 4.2.5a. Un mode principal est 
observé autour de 173 cm-1, il s’agit bien du mode A1 de la phase chalcopyrite Cu(In,Ga)Se2. 
L’élargissement (Figure 4.2.5b) montre une variation de ce mode de 172 cm-1 en surface, ce 
qui est caractéristique d’un composé CuInSe2, à 174 cm-1 proche du Mo. Ceci traduit un 
enrichissement en Ga vers la couche de Mo, avec un rapport Ga/(In+Ga) proche de 0,2.  

 

 
(a) 

 
 

Surface 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Mo 
175170

-1(b) 

Figure 4.2.5. Spectres Micro-Raman le long d’une coupe transverse de l’absorbeur CIGS : 
ligne continue : en haut de l’absorbeur, ligne en tirets : proche de l’interface CIGS/MoSe2, du 
côté du CIGS, ligne pointillée : du côté du MoSe2 ; (a) spectre global ; (b) zoom à 170-175 
cm-1 montrant le décalage de mode induit par l’enrichissement en Ga. 
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Les déplacements Raman à 169 cm-1 et 240 cm-1, observés à l’interface CIGS/Mo, 
correspondent aux modes E1 et A1 de la phase MoSe2. Au niveau de cette interface, un mode 
à 248 cm-1 est attribué à une phase de sélénium Sex. Le mode à 263 cm-1 observé à la surface 
de l’absorbeur CIGS est caractéristique de la phase Cu2-xSe, montrant la présence en faible 
quantité du composé binaire. 
  

A.5. Discussion 
 

Comme observé précédemment, l’électrodépôt sans recuit préalable est dendritique. 
Cette morphologie peut favoriser une sélénisation rapide, grâce au grand rapport 
surface/volume. Néanmoins l’absorbeur formé reste poreux : le gain de volume dû à la 
formation de la phase chalcopyrite suite à l’apport de sélénium ne compense pas le caractère 
dendritique initial, mais le film gagne en compacité. De plus, la formation d’une épaisse 
couche de MoSe2 peut entraîner une résistance de contact supplémentaire néfaste pour la 
cellule solaire. Les analyses par diffraction de rayons X ont permis de montrer l’insertion 
complète du Ga dans la phase chalcopyrite Cu(In,Ga)Se2, lorsqu’aucun oxyde n’est présent 
initialement dans le précurseur. La distribution de Ga n’est pas homogène en épaisseur, un 
gradient de Ga vers le contact arrière est obtenu. Ceci confirme les études effectuées sur des 
précurseurs Cu-In-Ga déposés par pulvérisation cathodique (cf. chapitre 1, 1.3).  
 

B.  Sélénisation après un recuit intermédiaire à 155°C 
 

L’alliage Cu-In-Ga est recuit préalablement en atmosphère inerte à 155°C, tel que 
décrit au paragraphe 4.1. La composition avant et après sélénisation est présentée dans le 
tableau 4.2.2. De même que pour un échantillon sans recuit préalable, la sélénisation est 
importante, et une diminution de la teneur en Cu est observée.  
 

Echantillon Epaisseur (µm) Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga) 2Se/(Cu+3(In+Ga)) 
Précurseur R5 0,66 0,39 1,00 - 
Absorbeur R5 2,9 0,35 0,89 1,9 

Tableau 4.2.2. Composition avant et après sélénisation pour un précurseur recuit 
préalablement à 155°C. Mesure par XRF. 
 

La morphologie obtenue est présentée en figure 4.2.6. Les observations en coupe (a) et 
en surface (b) montrent que la morphologie reste très dendritique et poreuse. La présence de 
MoSe2 est de nouveau mise en évidence. La figure 4.2.6c présente un élargissement sur 
l’interface CIGS/MoSe2 et montre une faible adhésion du CIGS sur le Mo. La compacité est 
légèrement plus importante, en particulier à la base. La figure 4.2.6d présente un spectre EDS 
sur cette zone, montrant que les cristaux  contiennent les quatre éléments Cu, In, Ga et Se, 
dans les mêmes proportions que mesuré par XRF, avec une présence faible d’oxygène (teneur 
inférieure à 3 %at). La même tendance d’un léger enrichissement en Ga vers l’arrière est 
observée. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c)  

(d) 
Figure 4.2.6. Micrographies après sélénisation (a) en coupe, (b) en surface, (c) interface 
MoSe2/CIGSe, (d) spectre EDS correspondant. 
 

L’analyse structurale (DRX) fournit également des résultats comparables aux 
précédents, avec une insertion complète du Ga dans la phase chalcopyrite.  
 

C.  Sélénisation après un recuit intermédiaire réducteur vers 550°C 
 

L’alliage Cu-In-Ga est recuit préalablement en atmosphère réductrice à 550°C pendant 
20 s, tel que décrit au paragraphe 4.1. La composition avant et après sélénisation est 
présentée dans le tableau 4.2.3. Le comportement observé est comparable à celui d’un 
précurseur sans recuit préalable. La teneur en Se est plus élevée.  
 

Echantillon Epaisseur (µm) Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga) 2Se/(Cu+3(In+Ga)) 
Précurseur R6 0,65 0,28 1,06 - 
Absorbeur R6 3,0 0,23 0,88 2,2 

Tableau 4.2.3. Composition avant et après sélénisation pour un précurseur recuit 
préalablement à 500°C sous vapeurs d’éthanol. 
 

La morphologie obtenue est présentée en figure 4.2.7. Cette fois, la morphologie 
obtenue est nettement plus dense que pour l’échantillon sans recuit préalable. Des nodules de 
plusieurs microns sont formés, avec quelques excroissances plus petites. La couche de 
Cu(In,Ga)Se2 semble mieux adhérer avec la couche de MoSe2. La couche de Mo a été presque 
entièrement sélénisée. Il est possible que la morphologie nodulaire initiale du précurseur Cu-
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In-Ga favorise une sélénisation plus importante de la couche de Mo. La morphologie du 
précurseur sélénié reste nodulaire également.  
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 4.2.7. Micrographies après sélénisation (a) en coupe et (b) grossissement à l’interface 
Cu(In,Ga)Se2/MoSe2. 

 
L’analyse par DRX montre également une insertion complète du Ga dans le composé 

chalcopyrite. Un recuit réducteur semble donc préférable pour obtenir un absorbeur 
Cu(In,Ga)Se2 plus dense.  

 
4.2.3. Sélénisation en une étape 
 

Les précurseurs Cu-In-Ga sont déposés de façon « standard ». Le recuit intermédiaire 
utilisé est un recuit à environ 550°C pendant 6 min sous atmosphère Ar/EtOH, défini comme 
optimal dans le paragraphe 4.1. Différentes conditions de recuit sélénisant seront étudiées. 
 

A. Sélénisation des précurseurs Cu-In et Cu-Ga 
 

L’électrolyte mixte est utilisé pour l’électrodépôt de l’alliage Cu-In. Pour la synthèse du 
précurseur Cu-Ga, l’électrolyte chlorure est privilégié, sans citrate, avec modification des 
concentrations (cf. chapitre 3, 3.3.4). Dans les deux cas, le recuit intermédiaire est effectué.  

D’après l’étude bibliographique, les composés CuInSe2 et CuGaSe2 ne se forment pas 
à la même température. Dans le cas de la sélénisation de couches élémentaires métalliques, le 
composé CuInSe2 se forme dès 380°C [16], alors que CuGaSe2 se forme à des températures 
supérieures à 425°C [17]. La figure 4.2.8 présente les profils de température utilisés pour la 
sélénisation des alliages Cu-In-Ga, dans le four tubulaire (recuit lent). Dans les deux cas, la 
température maximale est 50 à 70°C au dessus de la température à laquelle la formation 
rapide du composé est rapportée.   
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(a) 

 
(b) 

Figure 4.2.8. Profils de température durant la sélénisation pour (a) le précurseur Cu-In et (b) 
le précurseur Cu-Ga. TC1 est la température au niveau de la résistance, TC2 est la 
température au niveau de l’enceinte graphite dans laquelle est placé l’échantillon (four 
tubulaire à recuit lent).  

 
La composition des dépôts avant et après sélénisation est indiquée dans le tableau 

4.2.4. 
 

Echantillon Epaisseur (µm) Cu/X 2Se/(Cu+3X) 
Cu-In 0,63 0,95 - 
Cu-Ga 0,73 1,07 - 

Cu-In sélénisé 2,1 0,89 1,4 
Cu-Ga sélénisé 1,9 1,01 0,81 

Tableau 4.2.4. Composition avant et après sélénisation pour les précurseurs Cu-In et Cu-Ga.  
X = In ou Ga. (45 min, 10 mg de Se, échantillon 2,5 x 2,5 cm2, four à recuit lent). 
  

Les diffractogrammes des cellules solaires obtenues sont présentés en figure 4.2.9. Les 
pics relatifs au ZnO, couche fenêtre de la cellule, sont présents. 

Le précurseur Cu-In sélénié forme bien le composé chalcopyrite CuInSe2, sans phase 
secondaire, mis à part des traces de MoSe2. Le précurseur Cu-Ga sélénié forme la phase 
chalcopyrite CuGaSe2, ce qui est visible par le décalage des pics par rapport à la phase 
CuInSe2 (contraction de la maille avec un atome plus petit) et en particulier par le doublet de 
pics à 53,6 et 54,1° (pics (220) et (204)). Le petit pic marqué par * sur la gauche du pic (112) 
semble indiquer la présence de phases binaires Cu2-xSe (fiche JCPDS du composé Cu2Se), ce 
qui peut s’expliquer par un absorbeur légèrement riche en cuivre par rapport à la composition 
CuGaSe2 (cf. tableau 4.2.4). Ces phases binaires, lorsque présentes en surface, sont 
généralement décapées avec la solution cyanure utilisée avant le dépôt de CdS. Cela n’a pas 
été le cas ici. Les phases CuxSe sont peut-être englobées dans l’absorbeur CuGaSe2 ou à sa 
base. 
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(a) 

 
(b) 

Figure 4.2.9. Diffractogrammes des échantillons sélénisés de (a) Cu-In et (b) Cu-Ga, 
recouverts de CdS et ZnO. Les orientations principales (plans (hkl)) des composés 
chalcopyrites CuInSe2 et CuGaSe2 sont indiquées. Anode en cobalt : λKα1 = 0,17889 nm.  
 

Les spectres Raman de ces composés sont présentés en figure 4.2.10.  
 

 
Figure 4.2.10. Spectres Raman des cellules à base d’absorbeurs CuInSe2 et CuGaSe2. 
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Les composés CuInSe2 et CuGaSe2 sont mis en évidence (mode A1 à 174 et 184 cm-1 
respectivement, ce qui est en accord avec la littérature [18]). Comme les analyses sont 
effectuées en surface de cellule, le mode du CdS à environ 300 cm-1 masque la présence 
possible d’impuretés de type CuxSe vers 260 cm-1. Par contre on note ici l’absence de 
composés pauvres en cuivre, dont les pics apparaissent vers 153 cm-1 (cas du composé OVC  
« ordered vacancy compound » CuIn3Se5). 

 
La morphologie des cellules est présentée en figure 4.2.11. L’absorbeur CuInSe2 (a) 

est dense et bien cristallisé. Une couche fine de MoSe2 est présente, ce qui explique l’excès de 
sélénium détecté, et confirme les traces de MoSe2 sur les diffractogrammes. A cette 
température de recuit (moins de 450°C), cette couche est peut-être faiblement cristallisée. La 
couche d’absorbeur est inhomogène en épaisseur, entre 2 et 4 µm. Des cavités poreuses 
peuvent être présentes. Le composé CuGaSe2 (b) semble moins dense, sa cristallinité moins 
importante et la morphologie de surface est plus globuleuse, ce qui fait que l’interface avec le 
CdS et le ZnO (qui crée la jonction) est plus irrégulière. 
 

  (a) 

 (b) 
Figure 4.2.11. Micrographies MEB en coupe des cellules (a) ZnO/CdS/CuInSe2/Mo et (b) 
ZnO/CdS/CuGaSe2/Mo. 
 
 

B. Sélénisation de Cu-In-Ga : Effet de la température de recuit  
 

Différentes températures de sélénisation ont été étudiées, pour un temps de palier de 5 
min, dans le four à recuit rapide. La composition des précurseurs Cu-In-Ga avant et après 
sélénisation est présentée dans le tableau 4.2.5, pour chaque température de sélénisation. De 
même qu’au 4.2.2.A1, la sélénisation s’accompagne d’une diminution apparente de la teneur 
en Cu et en Ga. La teneur en Se augmente fortement avec la température, en particulier à  
partir de 500°C. Cela peut s’expliquer par la formation favorisée de MoSe2 au dessus d’une 
certaine température. Abou-Ras et al. [15] ont déjà mis en évidence une formation plus 
importante de MoSe2 au delà de 550°C.  
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La diminution de la teneur en Cu est plus importante à haute température et devient 
marquée en particulier à partir de 500°C. Cela peut être lié à une plus grande diffusion du Cu 
dans le contact arrière grâce à la formation de MoSe2 (composé lamellaire peu dense). 
 

Type Epaisseur (µm) Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga) 2Se/(Cu+3(In+Ga)) Tsél 
Précurseur 0,87 0,19 0,87 0 400 

 0,62 0,28 0,88 0 450 
 0,54 0,21 1,08 0 500 
 0,45 0,36 1,04 0 600 

Absorbeur 2,5 0,15 0,81 1,25 400 
 2,2 0,21 0,79 1,35 450 
 2,5 0,16 0,95 2,1 500 
 2,5 0,23 0,89 2,1 600 

Tableau 4.2.5. Composition des précurseurs analysés avant et après sélénisation (5 min, 8 mg 
de Se, échantillon 2,5 x 2,5 cm2, four à recuit rapide). 
 
 La figure 4.2.12. présente les morphologies des absorbeurs recouverts de CdS et ZnO, 
obtenues pour différentes températures de sélénisation. Dans tous les cas, l’épaisseur du 
précurseur Cu-In-Ga sélénisé est très hétérogène : des nodules de plus de 3 µm d’épaisseur 
sont présents, ainsi que des films minces de 200 nm aux endroits les plus fins.  

Après un recuit à 400°C, l’absorbeur a une composition correspondant au composé 
CuInSe2, avec des ségrégations au centre des nodules de composition Ga-Se (environ 45 %at 
Ga-55 %at Se d’après l’analyse EDS) et des épaisseurs de MoSe2 de 0 à 200 nm.  

Après un recuit à 450°C, l’épaisseur de MoSe2 atteint jusqu’à 400 nm par endroits. La 
figure 4.2.13 présente les cartographies des éléments Cu, In, Ga et Se. Une ségrégation In/Ga 
est présente, avec une phase de composition CuInSe2 vers la surface, et un composé pauvre en 
Cu, mais proche d’une composition CuGaSe2 vers le centre des nodules.  

La morphologie est comparable à 500°C, mis à part l’épaisseur du MoSe2 qui atteint 
jusqu’à 1 µm d’épaisseur. A 600°C, un composé  de composition Cu(In,Ga)Se2 est détecté, le 
Ga est présent sur toute l’épaisseur, avec néanmoins un fort gradient vers l’arrière (de façon 
comparable à ce qui a été présenté en 4.2.2). 
 

Les hétérogénéités d’épaisseur après sélénisation sont liés à la morphologie nodulaire 
des précurseurs Cu-In-Ga (Figure 4.1.16).  
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400°C 

  
450°C 

 

500°C 
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Figure 4.2.12. Micrographies MEB en coupe des cellules à base de précurseurs Cu-In-Ga 
sélénisés à différentes températures. Les phases/compositions indiquées sont déterminées par 
analyse EDS. 
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Figure 4.2.13. Observation MEB/EDS en coupe d’une cellule complète 
ZnO/CdS/CIGSe/MoSe2/Mo: en haut: micrographie; en dessous, cartographies EDS 
correspondantes des différents éléments constituant l’absorbeur. La sélénisation du 
Cu(In,Ga)Se2 est effectuée à 450°C pendant 5 min. 

 

 
Figure 4.2.14. Diffractogrammes de cellules complètes Mo/MoSe2/Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO. 
Absorbeurs sélénisés 5 min, avec 8 mg de Se dans le four à recuit rapide, échantillon 2,5 x 2,5 
cm2.  
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La figure 4.2.14 présente les diffractogrammes des cellules solaires constituées 
d’absorbeurs séléniés à différentes températures.  

Dans tous les cas, la structure chalcopyrite est mise en évidence. Néanmoins, 
l’incorporation du Ga dans la phase CuInSe2 varie fortement avec la température de 
sélénisation. A 400°C, seule la phase CuInSe2 est présente. A 450°C, des pics distincts sont 
présents, pour les orientations (112) et (220/204), indiquant la ségrégation complète du Ga 
dans la phase CuGaSe2. A 500°C, un léger décalage des pics relatifs à la chalcopyrite montre 
une insertion faible du Ga dans la chalcopyrite CuInSe2. Après un recuit sélénisant à 600°C, 
l’analyse montre à ces orientations un seul pic, à une position intermédiaire entre celui du 
CuInSe2 et ceux du CuGaSe2, ce qui traduit une insertion complète du Ga correspondant à la 
composition CuIn0.7Ga0.3Se2. Une légère asymétrie des pics est visible, ce qui s’explique par 
les hétérogénéités de composition dans l’absorbeur. A 500 et 600°C, le pic (100) de la phase 
MoSe2 est présent. Ces résultats confirment les observations MEB.  

Des recuits ont été effectués avec des paliers de température plus longs, en particulier 
à 450 et 500 °C, dans le four tubulaire. Les diffractogrammes restent similaires. De même un 
second palier à 550°C pendant 30 min ne modifie pas les diffractogrammes. Une fois les 
phases CuInSe2 et CuGaSe2 ségrégées, l’interdiffusion entre les phases semble très difficile.  

 
Le composé Cu(In,Ga)Se2 peut donc être obtenu en une couche dense, mais à haute 

température, avec une épaisse couche de MoSe2 et un gradient important de Ga vers le contact 
arrière.  

 

4.2.4. Sélénisation en plusieurs étapes 
 

Comme mentionné au chapitre 1, les meilleurs absorbeurs présentent un gradient de 
Ga contrôlé vers le contact arrière, mais également un gradient de Ga vers l’interface 
supérieure (la jonction avec le CdS). Dans le cas d’une sélénisation en une étape, telle que 
présentée précédemment, un gradient de Ga vers l’arrière est bien obtenu, mais il est 
nécessaire d’en insérer plus vers la surface de l’absorbeur, qui va former la jonction de la 
cellule solaire.  

Une première idée peut être d’électrodéposer à nouveau une couche de Cu-Ga à la 
suite de la synthèse de l’absorbeur, et d’effectuer une deuxième sélénisation. L’électrodépôt 
est possible, mais les expériences effectuées ont montré que cette deuxième couche n’est pas 
adhérente après la deuxième sélénisation à 550°C : elle se décolle lors du dépôt de la couche 
tampon. Un tel procédé multiplie les étapes (deux électrodépôts, deux recuits), et n’a donc pas 
été étudiée plus en détail.  

Ce gradient de Ga vers la surface est difficile à obtenir dans le cas de la sélénisation de 
précurseurs métalliques et à notre connaissance aucune étude détaillée n’est publiée sur le 
sujet. Par contre, des études ont montré la possibilité d’homogénéiser la présence de Ga dans 
l’épaisseur. Hergert et al. [17] et Alberts [19] ont suggéré d’effectuer un recuit en deux étapes  
pour avoir une distribution plus homogène du Ga (cf. chapitre 1) : d’abord une sélénisation 
partielle à 400°C puis un recuit vers 550°C pour terminer la sélénisation et former le composé 
quaternaire.  

Expérimentalement, les fours utilisés ne permettent pas de contrôler avec précision un 
flux de Se : tout le Se est introduit initialement. Néanmoins, le flux de Se peut être contrôlé 
par la température (équilibre de pression partielle de Se), et par la quantité de Se introduite. 
Précédemment, il a été montré qu’un recuit à 400°C suffit pour avoir une sélénisation totale (2 
Se/(Cu+3(In+Ga)) = 1,25 > 1). Il faut donc un recuit à une température plus faible pour 
obtenir une sélénisation partielle.  
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Les expériences présentées dans ce paragraphe sont une étude préliminaire d’une 
sélénisation en plusieurs étapes. Dans un premier temps, les conditions de sélénisation 
partielle seront étudiées. Puis des recuits proches de ceux proposés par Hergert et Alberts 
seront étudiés (dans les limites imposées par nos fours), enfin un recuit avec dépôt de Se en 
bain chimique sera étudié.  
 

A. Sélénisation partielle 
 

La sélénisation est réalisée dans le four tubulaire, qui permet un meilleur contrôle de la 
température. Les compositions relatives en Cu, In et Ga avant et après sélénisation ne varient 
pas. Les conditions de sélénisation et les compositions obtenues sont indiquées dans le tableau 
4.2.6. 
 
Echantillon Cu/(In+Ga) Ga/(In+Ga) 2Se/(Cu+3(In+Ga)) Tsél (°C) Surface 

(cm2) 
Masse Se 

(mg) 
SP1 0,74 0,23 0,46 335 5 x 5 24 
SP2 0,70 0,24 0,83 335 2,5 x 2,5 24 
SP3 0,58 0,29 0,88 385 5 x 5 24 
SP4 0,90 0,34 1,08 385 5 x 5 24 
Tableau 4.2.6. Composition obtenue suivant les conditions de sélénisation. Tsél indique la 
température de sélénisation. La surface est celle de l’échantillon précurseur Cu-In-
Ga/Mo/verre.  
 

La sélénisation est partielle pour une température de 335°C (échantillons SP1 et 2). 
Elle augmente avec la quantité de poudre de Se (échantillon SP2, 24 mg pour une surface 
réactive plus faible que SP1). A 385°C, pour un échantillon avec Cu/(In+Ga) proche de 1, la 
sélénisation est complète (SP4). Pour un échantillon de teneur plus faible en cuivre (SP3, 
Cu/(In+Ga) ~ 0,6), l’écart à la stœchiométrie en Se est plus important.  

Une sélénisation partielle peut donc être effectuée vers 335-380°C, contrôlée par la 
masse de poudre de Se introduite.  
 

B. Recuit avec deux paliers de température ou deux recuits successifs 
 

Pour obtenir des recuits proches de ceux proposés par Hergert [17] et Alberts [19], 
sans contrôle du flux de Se, deux options sont possibles : 

- Un recuit avec deux paliers peut être effectué ; dans ce cas, la sélénisation est 
uniquement contrôlée par la température (échantillon SP5). 

- Deux recuits successifs peuvent être effectués : ceci permet de réinsérer du Se lors 
de la deuxième étape. Pour la seconde sélénisation, une montée rapide en 
température est utilisée, pour limiter la réaction du Se lors de la montée en 
température (échantillon SP6).  

 
Les profils de température utilisés pour la sélénisation sont indiqués en figure 4.2.15.  
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Figure 4.2.15. Profils de température pour la sélénisation des précurseurs Cu-In-Ga : 
Echantillon SP5 : 2 paliers : 340-380°C 13 min puis 530°C 50 min.  
Echantillon SP6 : 2 recuits : 1ere sélénisation dans le four tubulaire à 335°C (24 mg Se pour 5 
x 5 cm2), 2e sélénisation dans le four à recuit rapide à environ 530°C (8 mg Se pour 2,5 x 2,5 
cm2) 
 

Le tableau 4.2.7 présente les compositions obtenues.  
  

Echantillon Epaisseur (µm) Cu/(In+Ga) Ga/(In+Ga) 2Se/(Cu+3(In+Ga)) 
SP5 2,5 0,95 0,24 1,5 
SP6 1,0 0,65 0,32 1,3 

Tableau 4.2.7. Composition finale des précurseurs séléniés. 
 

La sélénisation est totale pour les deux échantillons, la présence de MoSe2 peut être 
supposée comme cause de l’excès mesuré de Se. Il est à noter que l’échantillon SP6 a une 
teneur en cuivre plus faible. La figure 4.2.16 présente les diffractogrammes des cellules 
solaires obtenues.  
 

 
 

Figure 4.2.16. (a) Diffractogrammes des échantillons de Cu-In-Ga séléniés en deux étapes et 
recouverts de CdS et ZnO. (b) élargissement autour du pic (112). En pointillés est représentée 
la position du pic pour différentes phases d’après les fiches JCPDS. OVC = CuIn3Se5. CIGSe 
= CuIn0,7Ga0,3Se2. Anode en cuivre : λKα1 = 0,15406 nm. 
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Dans les deux cas, la présence de la chalcopyrite CuInSe2 est constatée (pic à 26,6°). 
Le pic est fortement asymétrique vers les grands angles, ce qui dénote une insertion partielle 
inhomogène du Ga, dans des proportions Ga/(In+Ga) = 0,1 (pic à 26,7°). Pour l’échantillon 
SP6, cette asymétrie est certainement causée en partie par la présence d’une phase OVC (pic à 
26,8°), étant donnée la teneur en cuivre très faible de l’échantillon.  

Dans ces conditions, une phase Cu(In,Ga)Se2 homogène (avec Ga/(In+Ga) ~ 0,3, pic à 
26,9°) n’a donc pas été synthétisée. Ces types de recuit conduisent néanmoins à la formation 
d’une phase chalcopyrite. Botha et al. [12] ont caractérisé des précurseurs séléniés en deux 
étapes. Il s’avère que la seconde étape doit être réalisée sans Se initialement à une température 
supérieure ou égale à 500°C, pour permettre l’homogénéisation complète de la teneur en 
gallium. Dans notre cas, comme tout le Se est introduit initialement, cela nécessiterait 
d’effectuer un recuit en trois étapes : premièrement une sélénisation partielle vers 350°C, puis 
un recuit sans Se vers 550°C, et enfin une sélénisation finale pour avoir du Se en excès dans 
le matériau. Une autre option est de contrôler le flux de Se et la température de l’échantillon 
indépendamment, en utilisant un four avec deux zones de chauffe (pour le Se et pour 
l’échantillon).  
 

C. Recuit avec dépôt de Se par dépôt en bain chimique 
 

Le Se peut également être déposé de façon homogène directement sur l’échantillon, 
par dépôt de Se en bain chimique (CBD : « chemical bath deposition »). Pour des précurseurs 
Cu-In-Ga pulvérisés, recouverts de Se élementaire par évaporation, un recuit rapide est 
ensuite effectué [20]. Dans ce paragraphe, un recuit simple dans le four tubulaire, avec une 
montée lente en température, a été testé en parallèle d’un recuit rapide avec une montée de 
10°C/s. 
 

Le dépôt en bain chimique a permis de déposer 2 mg de Se sur les échantillons de 2,5 
x 2,5 cm2 après 20 min de dépôt. De la poudre de sélénium complémentaire est ajoutée lors 
du recuit (quantité usuelle moins 2 mg) pour assurer un excès de sélénium. 

Deux échantillons sont testés, l’un avec une sélénisation « standard » avec 8 mg de Se, 
à 450°C pendant 50 min dans le four tubulaire (SP7), l’autre avec une sélénisation rapide à 
620°C (SP8) avec 6 mg de Se dans le four à lampes. Le profil de température pour la 
sélénisation rapide est présenté en figure 4.2.17. L’échantillon SP7 est complété pour former 
une cellule (par dépôts de CdS et de ZnO). L’échantillon SP8 est analysé en tant qu’absorbeur 
seul (sans CdS/ZnO).  
 

 
Figure 4.2.17. Profil de température pour un recuit rapide à 620°C. 
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La composition des échantillons obtenus est présentée dans le tableau 4.2.8. Les 
échantillons testés ont des teneurs faibles en Cu. La sélénisation en excès, que l’on a relié à la 
formation de MoSe2, est très importante dans le cas du recuit rapide à plus haute température 
(SP8).  
 

Echantillon Epaisseur (µm) Cu/(In+Ga) Ga/(In+Ga) 2Se/(Cu+3(In+Ga)) 
SP7 1,2 0,67 0,38 1,3 
SP8 2,6 0,51 0,27 2,4 

Tableau 4.2.8. Composition des échantillons avec les deux types de sélénisation. 
 

 
Figure 4.2.18. Micrographie d’un précurseur Cu-In-Ga avec dépôt en bain chimique de Se et 
recuit « standard » à 450°C pendant 50 min (échantillon SP7). 
 

La morphologie de l’échantillon SP7 après recuit « lent » à 450°C est présentée en figure 
4.2.18. Elle est assez comparable à celle sans dépôt CBD. L’analyse EDX montre de même 
un enrichissement en Ga vers le centre des nodules, mais sans ségrégation marquée In/Ga. 
Des porosités sont présentes.  

 
La morphologie de l’échantillon SP8 après recuit rapide à plus de 620°C est présentée en 

figure 4.2.19. La coupe montre que tout le substrat Mo a été sélénié en MoSe2 qui s’est 
déformé. Le précurseur sélénié forme de gros cristaux de plusieurs microns, sans ségrégations 
de phases. L’analyse EDS confirme la formation d’un composé Cu(In,Ga)Se2, de teneur faible 
en cuivre (Cu/(In+Ga) = 0,63 ; Ga/(In+Ga) = 0,27), homogène en épaisseur, sans présence 
d’oxygène.     
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

(d) 
Figure 4.2.19. (a)(b)(c) Micrographies en coupe d’un précurseur Cu-In-Ga (SP8) sélénié par 
suite d’un dépôt en bain chimique et d’un recuit rapide à 620°C et (d) résultats de l’analyse 
EDS correspondant à l’image (c). 
    

Les diffractogrammes obtenus sont présentés en figure 4.2.20. Le diffractogramme 
général (a) confirme la présence plus importante de MoSe2 couplée à l’absence du pic relatif 
au Mo pour l’échantillon SP8, ainsi qu’à un décalage prononcé des pics relatifs au composé 
quaternaire Cu-In-Ga-Se par rapport aux pics du CuInSe2. L’échantillon SP7 présente une 
orientation principale assez proche du CuInSe2, avec une asymétrie marquée montrant une 
insertion partielle du Ga. Un élargissement d’échelle du pic (112) est nécessaire pour bien 
déterminer les phases, il est présenté en (b).  

L’échantillon SP7 présente un pic à 31,15°, et possède une composition Cu/(In+Ga) ~ 
0,7. Le décalage du pic principal observé peut être dû en partie à la présence d’un composé 
pauvre en cuivre (par exemple CuIn3Se5), et peut-être à une faible insertion de Ga. 
L’asymétrie marquée vers la droite, par contre, ne peut être attribuée uniquement à un 
appauvrissement en cuivre d’un composé chalcopyrite, mais à une forte insertion de Ga pour 
former un composé quaternaire. L’échantillon SP8 présente un pic principal à 31,6°, lui aussi 
à relier avec un composé pauvre en Cu, mais qui intègre du Ga, ce qui est en accord avec les 
observations MEB. Une asymétrie est également présente, qui traduit des hétérogénéités de 
composition.  
 



Chapitre 4. Etude des recuits sélénisants d’alliages CuxInyGaz  
et des absorbeurs Cu(In,Ga)Se2 synthétisés 

 - 194 -  

(a) 

 (b) 
Fig. 4.2.20. Diffractogrammes des échantillons SP8 (Mo/CIGS) et SP7 (Mo/CIGS/CdS/ZnO). 
Anode en cobalt : λKα1 = 0,17889 nm. (a) vue générale, (b) zoom sur le pic (112)  
 

Pour confirmer ces analyses, et quantifier plus précisément la présence du Ga en 
surface de l’absorbeur, une analyse Raman est effectuée sur l’échantillon SP8. Deux spectres 
mesurés pour deux positions distantes d’environ 20 µm sont présentés en figure 4.2.21. Ces 
deux spectres sont représentatifs de la surface, des spectres similaires ont été obtenus pour 
d’autres positions.  

Le mode A1 de la chalcopyrite est présent. Il est mesuré à 178 cm-1, ce qui correspond 
à un composé de composition CuIn0,6Ga0,4Se2 : la teneur en Ga en surface est importante, de 
l’ordre de la teneur en Ga mesurée par fluorescence X.  Le Ga est donc également présent 
dans la chalcopyrite en surface de l’absorbeur. Cela confirme une répartition homogène du Ga 
dans l’échantillon. Les modes B2/E de la chalcopyrite sont visibles à des déplacements de 
220-250 cm-1 comme cela a déjà été observé [21]. Le mode d’un composé OVC (de type 
CuIn3Se5 ou CuIn2Se3,5) peut être associé aux pics à 153-160 cm-1 [18]. Sa présence est 
hétérogène dans l’échantillon, mais néanmoins importante. Le pic de faible intensité à 258 
cm-1 peut être lié à la présence de CuxSe [21].  
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Fig. 4.2.21. Spectres Micro-Raman de l’échantillon SP8 après sélénisation rapide à 620°C à 
deux positions distantes d’environ 20 µm.  
 

Avec un recuit à 450°C, le dépôt de Se par bain chimique semble permettre une plus 
grande formation de Cu(In,Ga)Se2, bien que de façon hétérogène et partielle, que dans le cas 
d’un apport de Se en poudre à côté de l’échantillon. Avec le dépôt CBD, le Se, liquide à 
220°C, est directement en présence du précurseur Cu-In-Ga, ce qui favorise peut-être la 
sélénisation rapide du précurseur et l’homogénéisation des phases. 

Après un recuit rapide à une température supérieure à 620°C, la phase Cu(In,Ga)Se2 
semble être formée, de façon relativement homogène dans l’épaisseur du matériau. 
Néanmoins, à cette température, le substrat Mo est totalement sélénié. Un substrat Mo plus 
résistant à la sélénisation et/ou des températures plus basses doivent être étudiés. Il faut 
également confirmer l’influence du dépôt en bain chimique par rapport à l’apport par poudre 
de Se à côté de l’échantillon.   

 
Les derniers échantillons étudiés montrent également l’effet d’un appauvrissement en 

Cu sur les phases présentes, et la difficulté de décorréler cet effet d’une insertion du Ga dans 
la phase chalcopyrite. Ceci justifie une étude plus précise en fonction de la teneur en Cu.  
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4.2.5. Influence de la teneur en Cu 
 

Comme cité précédemment, le rapport Cu/(In+Ga) peut se situer entre 0,69 et 0,98 
pour obtenir des absorbeurs CIGS conduisant à des cellules solaires de rendement supérieur à 
18% [5]. Dans le cas d’un rapport Cu/(In+Ga) inférieur à 0,9, le composé Cu(In,Ga)3(Se,S)5 
(OVC) peut se former, comme le montre l’étude du pseudo-diagramme de phase Cu2Se-
In2Se3 (cf. figure 1.21). Une fine couche en surface pourrait être bénéfique pour les propriétés 
de la jonction p-n (cf. paragraphe 1.1.3.D).  

Dans ce paragraphe, l’influence de la composition sur les phases présentes, et en 
particulier sur la phase OVC, est étudiée par diffraction de rayons X et spectroscopie Raman. 

 
A. Conditions expérimentales 

 
L’étude du système électrochimique en électrolyte mixte a montré que le rapport In/Cu 

dans la couche électrodéposée est contrôlé par le rapport In(III)/Cu(II) en solution, et la teneur 
en Ga dans le dépôt est contrôlée par le potentiel. En variant les concentrations relatives en 
CuSO4 et In2(SO4)3 dans l’électrolyte, des dépôts d’alliages Cu-In-Ga avec des teneurs 
différentes en cuivre sont obtenus. 

Le recuit intermédiaire est effectué de façon « standard ». La sélénisation est réalisée dans 
le four tubulaire, sous atmosphère d’Ar, pendant 45 min, avec 25 mg de Se pour un 
échantillon de surface 5 x 5 cm2.  
 

B. Caractérisation chimique 
 

La composition des précurseurs séléniés et la température de sélénisation sont 
précisées dans le tableau 4.2.9.  
 

Echantillon Epaisseur (µm) Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga) 2Se/(Cu+3(In+Ga)) Tsél 
S1 2,1 0,09 0,93 1,4 440 
S2 1,7 0,05 0,71 1,1 540 
S3 1,7 0,22 0,65 1,5 440 
S4 1,6 0,25 0,54 1,3 440 
S5 1,8 0,03 0,47 1,3 540 

Tableau 4.2.9. Composition de précurseurs Cu-In-Ga séléniés avec différentes teneurs en 
cuivre et température de sélénisation. 
 

Une partie des précurseurs utilisés présentent de très faibles teneurs en Ga 
(Ga/(In+Ga) < 0,1), mis à part les échantillons S3 et S4.  

Pour tous les échantillons, le rapport 2Se/(Cu+3(In+Ga)) est proche de 1,3. Si l’on 
compare les échantillons S2 et S5 de même teneur en Ga et séléniés à la même température, 
nous constatons que, dans cette gamme, la teneur en cuivre n’a pas d’influence marquée sur la 
teneur en sélénium (et donc sur la formation de MoSe2).  

La température de sélénisation est 440°C, sauf pour les échantillons S2 et S5 (540°C). 
Nous avons observé précédemment que la température peut avoir une forte influence sur la 
teneur en Se et la présence de MoSe2. Cependant, avec la sélénisation lente au four tubulaire 
utilisée, une augmentation de la température de sélénisation de 440°C à 540°C n’augmente 
pas la teneur en Se.  
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C. Caractérisations structurales 
 
La figure 4.2.22 présente les diffractogrammes associés aux cellules à base de 

précurseurs avec diverses teneurs en cuivre. 
 

 
Figure 4.2.22. Diffractogrammes des différentes cellules (S1-S5) aux angles 2θ variant de 21 
à 43°. Anode en cuivre (λKα1 = 0,15406 nm). 

 
Les diffractogrammes présentent globalement les caractéristiques déjà décrites : 

présence de ZnO, et de ce qui semble être une phase chalcopyrite CuInSe2 avec peu 
d’insertion de Ga à 450°C. Avec l’appauvrissement en Cu, trois nouveaux pics apparaissent : 
un pic à 21,8°, un pic à 34,8° et un pic à 38,2° (angles 2θ). Ces pics sont caractéristiques de la 
phase CuIn3Se5 (OVC).  
 

La figure 4.2.23 présente un élargissement sur le pic d’orientation (112). La figure met 
en évidence le décalage entre les pics correspondant au CuInSe2 et ceux correspondant à 
l’OVC.  Il ne semble pas y avoir deux phases distinctes, mais au contraire une seule phase, 
avec une évolution progressive entre la phase CuInSe2 et la phase OVC. Comme l’échantillon 
S5 contient très peu de Ga, le déplacement de son pic de diffraction ne peut être attribué à 
l’insertion de Ga. Par contre, le léger déplacement des pics pour les échantillons S3 et S4 par 
rapport à la position des pics CuInSe2 et OVC peut être attribué à une faible insertion du Ga. 
 

 
Figure 4.2.23. Diffractogramme présentant le pic d’orientation (112). Les lignes pointillées 
précisent la position des pics selon les fiches JCPDS.  
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La figure 4.2.24 présente les spectres Raman mesurés en surface de cellule solaire. 
Etant données les hétérogénéités, les spectres présentés sont moyennés sur plusieurs points.  

Le mode A1 de la chalcopyrite est mis en évidence pour les quatre échantillons les 
plus riches en cuivre. La littérature donne une valeur de 173 cm-1 pour le pic du CuInSe2. Ici, 
une valeur de 174 cm-1 est mesurée. Un décalage de 174 cm-1 à 175 cm-1 survient pour le 
mode A1 du CuInSe2 dans le cas d’un recuit à 540°C, ce qui semble traduire une légère 
insertion du Ga.  
 

 
Figure 4.2.24. Spectres Raman mesurés en surface de cellule solaire.  
 

Le mode relatif à l’OVC n’est pas clairement mis en évidence pour l’échantillon le 
plus riche en Cu (Cu/(In+Ga) = 0,93). Par contre, le mode est présent, en quantité relative de 
plus en plus importante (cf. tableau 4.2.10) lorsque la teneur en cuivre diminue, pour les 
échantillons avec un rapport Cu/(In+Ga) compris entre 0,54 et 0,71. Il devient même seul 
présent pour l’échantillon avec un rapport Cu/(In+Ga) = 0,47. Ces résultats sont en accord 
avec le diagramme de phase présenté en figure 4.2.22. Cependant, ces résultats sont à prendre 
avec précaution, car les techniques de mesure utilisées sont plus sensibles aux phases et à la 
composition vers la surface de l’absorbeur (la profondeur sondée par l’analyse Raman est 
d’environ 200 nm). 
 

Echantillon Cu/(In+Ga) OVC/CISe 
(intensité des pics) 

S1 0,93 0,02 
S2 0,71 0,27 
S3 0,65 0,30 
S4 0,54 0,60 
S5 0,47 15 (en comparaison bruit) 

Tableau 4.2.10. Rapports de l’intensité des pics OVC/CISe mesurée en surface de cellule 
solaire. 
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                                           (a)                                                        (b)                  
 Figure 4.2.25. Micrographies en coupe des échantillons (a) S5 et (b) S1.  
 

La figure 4.2.25 présente la morphologie de deux échantillons correspondant aux 
teneurs extrêmes en cuivre, l’un correspondant à une phase OVC, (a) S5, l’autre à une phase 
CuInSe2, (b) S1. La morphologie est similaire dans les deux cas, avec des grains sub-
microniques. La porosité semble plus importante dans le cas du composé OVC.   
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Conclusion  
 

L’étude microscopique d’alliages Cu-In-Ga électrodéposés recuits en absence de Se a 
permis de mettre en évidence le passage d’une morphologie dendritique à une morphologie 
dense, plus ou moins nodulaire, pour certaines conditions  de température et de temps de 
recuit. Un recuit intermédiaire « standard » a été choisi avec une température de 550°C 
pendant 6 min, sous atmosphère réductrice, qui permet cette transformation. Celle-ci 
s’accompagne de changements de phases analysés par diffraction de rayons X.  La formation 
des phases Cu16(In,Ga)9, Cu9(In,Ga)4 et In a été mise en évidence.  

Le recuit intermédiaire réducteur à 550°C permet d’obtenir après sélénisation des 
absorbeurs denses, mais avec de grandes hétérogénéités d’épaisseur. Des nodules de 4 µm 
sont présents, alors qu’à certains endroits, la couche d’absorbeur est très fine, ce qui peut 
entraîner des risques de courts circuits pour la cellule solaire. Cela est lié au caractère 
nodulaire du précurseur. En l’absence de recuit intermédiaire à plus de 300°C, la morphologie 
dendritique persiste après sélénisation.  

L’étude par diffraction de rayons X et spectroscopie Raman met en évidence la formation 
de composés chalcopyrites. Pour des températures de sélénisation inférieures à 550°C, les 
composés CuInSe2 et CuGaSe2 sont formés séparément et interdiffusent peu. La phase 
CuGaSe2 se situe en général au centre des nodules. A 600°C, la phase Cu(In,Ga)Se2 est 
formée, avec néanmoins un gradient de Ga important vers le contact arrière. Un recuit en deux 
étapes n’a pas permis pour l’instant d’améliorer l’homogénéité en Ga dans l’absorbeur. Un 
recuit rapide (montée 10°C/s) et/ou un dépôt préalable du Se sur l’échantillon par bain 
chimique semblent améliorer la distribution du Ga. Des études complémentaires sont 
nécessaires pour décorréler les effets. Un recuit à plus de 600°C semble favorable pour former 
un composé Cu(In,Ga)Se2 plus homogène, ce qui nécessite un substrat Mo plus résistant à la 
sélénisation. Une étape de recuit sans Se à 550°C après une sélénisation partielle pourrait être 
introduite pour permettre l’homogénéisation en profondeur du Ga, et permettrait d’éviter un 
recuit à températures de 600°C ou supérieures.  

L’influence de la teneur en Cu est plus précisément étudiée. Pour un rapport Cu/(In+Ga) 
entre 0,5 et 0,9, la phase OVC est mise en évidence par spectroscopie Raman, elle peut être 
également mise en évidence par diffraction de rayons X lorsque le rapport Cu/(In+Ga) est 
inférieur à 0,6. La proportion d’OVC croît lorsque la teneur en Cu diminue. La phase 
chalcopyrite est seule présente pour un rapport Cu/(In+Ga) entre 0,9 et 1,0. 
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Introduction  
 

Des absorbeurs Cu(In,Ga)Se2 couvrant un large domaine de compositions et de 
morphologies ont été synthétisés. Ils ont été complétés en cellules solaires et leurs propriétés 
photovoltaïques ont été testées.  

Les caractéristiques J-V ont été mesurées, elles permettent de déterminer le rendement 
de conversion, la tension de circuit ouvert (Voc), la densité de courant de court-circuit (Jsc) et 
le facteur de forme (FF). Des caractérisations complémentaires ont été effectuées : réponse 
spectrale et mesure du rendement quantique en fonction de la longueur d’onde. Par ailleurs, 
quelques échantillons ont été analysés par la technique de photoluminescence.  

Dans ce chapitre, les rendements des cellules solaires sont présentés suivant leur 
méthode de préparation et leur composition. L’influence de l’hétérogénéité des propriétés sur 
les rendements est examinée.  
 

5.1. Effet du recuit intermédiaire 
 

Ce paragraphe met l’accent sur l’influence du recuit intermédiaire sur les propriétés 
des cellules solaires. Comme au chapitre 4, les comportements de cellules préparées à partir 
d’un précurseur riche en Ga, ayant subi ou non un recuit intermédiaire à 150°C, ou un recuit 
réducteur à 550°C, sont comparés. La composition est la suivante : Ga/(In+Ga) = 0,42 ± 0,05; 
Cu/(In+Ga) = 0,85 ± 0,05. La sélénisation est rapide à 600°C et conduit à un absorbeur 
Cu(In,Ga)Se2 avec gradient de Ga vers l’arrière (cf. chapitre 4, 4.2.2).  
 

 
Figure 5.1. Caractéristiques courant-tension des cellules solaires formées à partir de 
précurseurs Cu-In-Ga ayant subi trois recuits intermédiaires différents, avec une même 
composition (Ga/(In+Ga) = 0,42) et une même sélénisation rapide à 600°C.  
 
Recuit intermédiaire Rendement η 

maximum (%) 
Voc (mV) Jsc (mA.cm-2) FF (%) Rendement η 

moyen (%) 
aucun 1,3 361 10 36 0,7 
155°C, 30 min, N2 2,8 526 11 48 1,2 
550°C, 20 s, Ar/EtOH 4,1 415 23 42 2,7 
Tableau 5.1. Caractéristiques photovoltaïques des cellules selon le recuit intermédiaire utilisé. 
Cas d’une sélénisation à 600°C. 
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La figure 5.1 présente les courbes J-V des cellules solaires obtenues après les trois 
prétraitements thermiques différents et le tableau 5.1 précise les valeurs des caractéristiques 
photovoltaïques déduites de ces courbes. En comparaison de l’échantillon sans recuit 
intermédiaire, les rendements de conversion photovoltaïques augmentent lorsqu’on effectue 
un recuit intermédiaire à 155°C, et de façon encore plus prononcée lorsqu’on effectue un 
recuit intermédiaire à 550°C en atmosphère réductrice. Cependant, les effets sont nettement 
différents suivant le recuit intermédiaire. Avec un recuit à 155°C, la Voc et le FF augmentent, 
alors qu’avec un recuit à 550°C c’est la Jsc qui augmente.  

Le précurseur après le recuit à 550°C est plus compact, il en est de même pour 
l’absorbeur formé après sélénisation, qui présente des cristaux de taille plus importante (cf. 
observations MEB au chapitre 4). L’augmentation de la Jsc traduit soit une meilleure 
absorption du rayonnement dans le semi-conducteur formé ou des recombinaisons électrons-
trous moins importantes. Ceci peut être lié à la plus grande qualité cristalline du matériau. Par 
contre, l’effet du traitement thermique sur la Voc est assez surprenant. 
 

 
Figure 5.2. Spectres de photoluminescence des cellules solaires, suivant le recuit 
intermédiaire du précurseur Cu-In-Ga, en différentes positions distantes de quelques µm. 
 

La figure 5.2 présente les spectres de photoluminescence obtenus avec les deux recuits 
intermédiaires différents. Globalement, avec un recuit à 155°C, le pic de photoluminescence 
est peu intense, et se situe à des longueurs d’onde plus faibles qu’avec un recuit à 550°C. 
Dans les deux cas, le spectre de photoluminescence varie fortement suivant la position du 
faisceau (en variant cette position de quelques dizaines de µm).   
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Recuit intermédiaire Longueur d’onde max / 

nm 
Energie max / eV 

155°C, N2 969 1,28 
 1035 1,20 
 1058 1,17 
 1072 1,16 
550°C, 20 s, Ar/EtOH 1048 1,18 
 1082 1,15 

 Tableau 5.2. Longueurs d’onde correspondant à l’intensité maximale du pic pour chaque 
spectre présenté en figure 5.2 et énergie correspondante en eV. 
 

Le tableau 5.2 présente les longueurs d’onde à intensité maximale, et les énergies 
correspondantes. Ces valeurs permettent d’estimer la valeur de la bande interdite du matériau, 
avec une légère surestimation (cf. chapitre 2).  

Les valeurs mesurées, variant de 1,15 eV à 1,28 eV, sont caractéristiques d’un 
composé Cu(In,Ga)Se2 avec un rapport Ga/(In+Ga) de l’ordre de 0,2 à 0,45, ce qui est en 
accord avec la composition moyenne en Ga de l’absorbeur (Ga/(In+Ga)=0,42). La 
photoluminescence détecte l’émission de la partie supérieure de l’absorbeur, sur une 
profondeur de moins d’un µm. Ainsi les variations constatées illustrent un appauvrissement 
ou enrichissement plus ou moins important en Ga dans la partie supérieure de l’absorbeur.  

L’intensité du spectre PL dépend de la Voc, mais également de l’absorption du 
composé, donc indirectement de la Jsc. Ceci explique le spectre plus intense détecté dans le 
cas d’un recuit intermédiaire à plus haute température.  
 
Discussion 

 
Bien que l’effet du recuit intermédiaire à 155°C sur la morphologie ne soit pas 

marqué, on constate un fort effet sur la performance des cellules solaires, en particulier sur la 
Voc. Ce comportement se reproduit sur plusieurs cellules. Le comportement observé avec et 
sans recuit intermédiaire réducteur est reproductible également.  

 
La figure 5.3 présente un schéma des cellules avec et sans recuit intermédiaire à haute 

température. Il est possible que le caractère « nanostructuré » conservé en l’absence de recuit 
intermédiaire à haute température (a) limite la diffusion du Ga vers le contact arrière, et 
favorise la formation de Cu(In,Ga)Se2 intégrant du Ga. Dans le cas d’un recuit intermédiaire à 
550°C (b), la diffusion du Ga vers l’arrière lors de la sélénisation est facilitée par la compacité 
du matériau : l’absorbeur en surface est donc plus pauvre en Ga, et présente donc des Voc plus 
faibles.    
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                         (a)                                                                      (b) 
Figure 5.3. Schéma des cellules solaires obtenues dans le cas d’un précurseur Cu-In-Ga (a) 
sans recuit intermédiaire ou avec un recuit intermédiaire à 155°C ; (b) avec un recuit 
intermédiaire réducteur à 550°C. La couleur de l’absorbeur est modulée en fonction de la 
teneur en Ga (plus foncée pour une teneur en Ga plus élevée). L représente la longueur de 
diffusion des électrons. La fine couche de CdS (50 nm) entre l’absorbeur et le ZnO n’est pas 
représentée. 
 

Des études précédentes dans le laboratoire [1] ont montré que l’amincissement d’un 
absorbeur Cu(In,Ga)Se2 (réalisé par co-évaporation) de 2,5 µm à 0,5 µm provoque une 
diminution du rendement et de la Jsc, due à une absorption plus faible, mais avec une Voc et un 
FF maintenus constants. Ainsi dans notre cas, l’absorbeur « nanostructuré » obtenu pourrait 
être assimilé à un absorbeur Cu(In,Ga)Se2 d’épaisseur très fine. En effet, les chemins de 
collection des porteurs sont plus longs avec plus de joints de grains (a), ce qui implique que 
toute zone absorbante (en particulier les extrémités des dendrites) ne génère pas forcément un 
photocourant, mais ce sont majoritairement les zones les plus denses proches du contact 
arrière de Mo qui génèrent ce photocourant.  

La spectroscopie Raman réalisée sur ces échantillons (cf. figure 4.2.5) a montré un 
léger gradient de Ga vers l’arrière. Ainsi des zones de composition différente, entre le haut et 
le bas de l’absorbeur, se retrouvent en contact avec le CdS pour former la jonction. Ces 
hétérogénéités de composition provoquent, au contraire de l’insertion du Ga, une limitation de 
la Voc [2]. La Voc effectivement n’atteint pas 660 mV comme c’est le cas pour une cellule à 
base de Cu(In,Ga)Se2 co-évaporé de composition moyenne comparable.  
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5.2. Effet du recuit sélénisant 
 

Dans ce paragraphe les propriétés photovoltaïques des meilleures cellules synthétisées 
à base de précurseurs Cu-In et Cu-Ga (dans le four à recuit lent) sont examinées. Ensuite, 
l’influence de la température de sélénisation des précurseurs Cu-In-Ga et du type de recuit 
(montée lente ou rapide) sur les caractéristiques J-V et les réponses spectrales sont mises en 
évidence. Dans tous les cas présentés dans ce paragraphe, un recuit intermédiaire à 550°C 
pendant 6 min sous atmosphère Ar/EtOH est effectué. 
 

5.2.1. Cellules solaires à base de précurseur Cu-In 
 

Les propriétés photovoltaïques des cellules à base de CuInSe2 dont la formation est 
décrite dans le chapitre 4 (4.2.3A) ont été mesurées. Une sélénisation à 430°C pendant 45 min 
du précurseur Cu-In a été effectuée. Cet échantillon (1,25 x 2,5 cm2) a été complété, et gravé 
en 12 cellules solaires de 0,1 cm2. Le rendement mesuré à partir de la caractéristique J-V 
(figure 5.4), corrigé avec le calcul de la Jsc à partir de l’intégrale de la réponse spectrale, est de 
7,7%.  

 
 

 
Figure 5.4. Caractéristique J-V d’une cellule solaire à base de CuInSe2 (Jsc corrigé avec la 
réponse spectrale). 

 
Le tableau 5.3 permet de comparer ces résultats avec les caractéristiques 

photovoltaïques de cellules record. Les résultats obtenus dans ce travail sont comparables à 
ceux déjà obtenus dans le laboratoire avec un absorbeur CuInSe2 synthétisé par électrodépôt 
de CuInSe2 et recuit (8,8% de rendement). La Voc est proche de la Voc maximale atteinte avec 
cet absorbeur, préparé par co-évaporation (491 mV), alors que la Jsc et le FF sont encore 
significativement plus faibles, ce qui est en partie dû à l’absence de couche anti-reflet.  
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Référence Surface  

/ cm2 
Rendement  
(aire totale) 

/ % 

Voc  
/ mV 

Jsc  

/ mA.cm-2 
FF  
/ % 

Méthode de synthèse de 
l’absorbeur et 

remarques 
Ce travail 0,1 7,7 444 30 58 Electrodépôt et recuit 
Guimard 
(2004) [3] 

0,08 8,8 416 33 66 Electrodépôt et recuit 

AbuShama et 
al. (2004) [4] 

0,49 14,5 491 41 72 
Co-évaporation 

Couche anti-reflets 
(MgF2) 

Tableau 5.3. Caractéristiques photovoltaïques de la meilleure cellule formée à partir d’un 
absorbeur CuInSe2 et comparaison avec les données de la littérature.  
   

 
 

Figure 5.5. (a) Réponse spectrale (QE) d’une cellule solaire à base de CuInSe2 ;  
(b) Détermination de la largeur de bande interdite par le tracé QE2=f(E). 
 

La figure 5.5 présente la réponse spectrale obtenue, montrant un rendement quantique 
atteignant 72%. Une largeur de bande interdite de 0,98 +/- 0,01 eV peut être obtenue par 
extrapolation linéaire de la courbe QE2 = f(E) proche de l’énergie de coupure. Cette valeur 
correspond à celle de la littérature [4]. 
 

5.2.2. Cellules solaires à base de précurseur Cu-Ga 
 

Les propriétés photovoltaïques des cellules à base de CuGaSe2 formées dans le 
chapitre 4 (4.2.3A) ont été mesurées. Un seul échantillon (1,25 x 2,5 cm2) a été gravé en 12 
cellules de 0,1 cm2. Il est à noter que l’électrodépôt a été effectué avec un électrolyte support 
chlorure. Les quelques cellules synthétisées à partir d’un électrolyte sulfate présentent un 
simple caractère résistif, sans effet photovoltaïque, ce qui peut être lié à la présence d’oxydes 
dans le précurseur, non réduits lors des traitements thermiques. 
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Figure 5.6. Caractéristique J-V d’une cellule solaire à base de CuGaSe2. 
 

La figure 5.6 présente la courbe J-V de la meilleure cellule solaire obtenue et le 
tableau 5.4 permet de comparer ce résultat avec les caractéristiques photovoltaïques de 
cellules record.  
 
Référence Surface  

/ cm2 
Rendement  
(aire totale) 

/ % 

Voc  
/ mV 

Jsc  

/ mA.cm-2 
FF  
/ % 

Méthode de synthèse de 
l’absorbeur et 

remarques 
Ce travail 0,1 1,6 504 7,8 41 Electrodépôt et recuit 

Steichen et al. 
(2011) [5] 

0,49 4,1 546 14,9 51 
Electrodépôt et recuit 

Mesure lampe halogène 
non certifiée 

Young et al. 
(2003) 
[6] 

0,44 9,5 905 14,9 71 
Co-évaporation 

Couche anti-reflets 
(MgF2) 

Tableau 5.4. Caractéristiques photovoltaïques de la meilleure cellule formée à partir d’un 
absorbeur CuGaSe2 et comparaison avec les données de la littérature.  
 

La Voc obtenue est comparable à celle obtenue pour la meilleure cellule 
électrodéposée, mais la Jsc est presque deux fois plus faible. Si l’on compare à la Voc de la 
cellule record, réalisée avec un absorbeur CuGaSe2 co-évaporé, on constate que la Voc peut 
être fortement améliorée.  
 

 
 

Figure 5.7. (a) Réponse spectrale (QE) d’une cellule solaire à base de CuGaSe2 ;  
(b) Détermination de la largeur de bande interdite par le tracé QE2 = f(E). 
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La figure 5.7 présente la réponse spectrale obtenue, montrant un rendement quantique 
atteignant 28%. Une largeur de bande interdite de 1,64 +/- 0,02 eV peut être obtenue par 
extrapolation linéaire de la courbe QE2 = f(E) proche de l’énergie de coupure. Cette valeur est 
comparable à la valeur de 1,7 eV mentionnée dans la littérature [6]. 

 
5.2.3. Cellules solaires à base de précurseurs Cu-In-Ga séléniés : 
effet du profil de température lors de la sélénisation 
 

Deux séries de cellules solaires à base de précurseurs séléniés avec une montée en 
température de 5 min (four à recuit rapide), ou une montée plus lente de 20 min et un palier 
long de 45 min (four tubulaire) sont considérés. 
 

A. Four à recuit rapide 
 

La composition des absorbeurs est la suivante :  
Cu/(In+Ga) = 0,88 ± 0,07; Ga/(In+Ga) = 0,19 ± 0,04. 

 

 
Figure 5.8. Caractéristiques J-V des cellules solaires à base de précurseurs Cu-In-Ga séléniés 
à des températures différentes dans le four à recuit rapide. 
 
La figure 5.8 présente les courbes J-V obtenues, et le tableau 5.5 les grandeurs 
photovoltaïques correspondantes. 
 
Température de 
sélénisation (°C) 

Temps de 
palier (min) 

Rendement η 
maximum (%) 

Voc 
(mV) 

Jsc 
(mA.cm-2) 

FF 
(%) 

Rendement 
η moyen (%) 

400 55 2,0 230 31 28 0,7 
450 55 4,4 332 30 43 2,6 
450 5 4,6 412 28 40 2,4 
500 5 6,2 398 33 48 3,5 
600 5 4,0 357 28 39 0,9 

Tableau 5.5. Caractéristiques photovoltaïques des cellules selon le recuit utilisé, 
correspondant aux courbes de la figure 5.8.  
 

Les rendements augmentent avec la température jusqu’à une température de 
sélénisation de 500°C (η = 6,2%). A 600°C, le rendement diminue à 4,0%. Les densités de 
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courant de court-circuit varient peu avec la température, à 30 +/- 2 mA.cm-2. Par contre, la Voc 
augmente au dessus de 390°C pour des températures de recuit de 450 et 500°C. 
L’homogénéité des échantillons est également plus importante à 450 et 500°C (le rendement 
moyen est plus important).  
 

La figure 5.9 permet de comparer les réponses spectrales obtenues pour les cellules 
solaires avec précurseurs recuits à 500°C et à 600°C.  
 

  
Figure 5.9. (a) Réponse spectrale (QE) des cellules solaires réalisées avec des précurseurs Cu-
In-Ga séléniés à 500°C et 600°C ; (b) Détermination de la largeur de bande interdite par le 
tracé QE2 = f(E). Cas d’une sélénisation avec une montée en température en 5 min, palier de 5 
min. 
Remarque : la mesure de la réponse spectrale pour une sélénisation à 600°C n’a pas été 
effectuée sur la cellule de 4% présentée précédemment, mais sur une cellule voisine, de 
rendement 2%.  
 

Le rendement quantique atteint 76% dans le cas d’une cellule à base de précurseur 
sélénié à 500°C. Une largeur de bande interdite de 1,00 eV peut être obtenue à partir de la 
réponse spectrale, caractéristique d’un composé CuInSe2 sans ou avec très peu de Ga (rapport 
Ga/(In+Ga) < 0,05). L’absorbeur principal est donc le CuInSe2. Néanmoins le rendement 
quantique maximal augmente par rapport à une cellule à base de CuInSe2 sans Ga (76% au 
lieu de 70%). La sous-couche de CuGaSe2 détectée en dessous (proche du contact arrière Mo) 
a peut-être une influence sur le photocourant, pour des longueurs d’onde entre 500 et 800 nm 
en particulier.  
  Dans le cas d’un précurseur sélénié à 600°C, une valeur précise de la largeur de bande 
interdite ne peut être obtenue à partir de la réponse spectrale, car la pente de la courbe 
diminue au niveau du seuil d’absorption. Cela peut être caractéristique d’un gradient de Ga 
proche de la surface de l’absorbeur. La valeur de la bande interdite varie autour de 1,09 eV, ce 
qui est caractéristique d’un composé Cu(In,Ga)Se2 avec un rapport Ga/(In+Ga) proche de 0,2.  
 

De façon reproductible, les rendements sont inférieurs à 7% dans le cas d’une 
sélénisation rapide.  
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B. Four à recuit lent 

 
La variation de morphologie ou de structure en fonction du type de sélénisation 

(montée lente ou rapide) n’a pas été traitée dans le chapitre 4, car très peu de différences sont 
mises en évidence. Par contre un effet sur les rendements est constaté, pour une même 
composition que dans le four à recuit rapide. Des précurseurs Cu-In-Ga comparables sont 
utilisés. Leur composition est : Cu/(In+Ga) = 0,80 ± 0,07 et Ga/(In+Ga) = 0,22 ± 0,07. Le 
temps de palier de sélénisation est de 45 min. 
 
Température 
de sélénisation 
(°C) 

Rendement η 
maximum 

(%) 

Voc 
(mV) 

Jsc 
(mA.cm-2) 

FF (%) Rsh 
(Ω.cm2) 

r s (Ω.cm2) 

430 8,6 455 32 59 540 2,0 
450 8,5 456 30 62 310 3,4 
525 6,6* 423 33 47 130 2,5 
550 8,0 459 31 57 250 2,1 
Tableau 5.6. Caractéristiques photovoltaïques des meilleures cellules selon la température de 
sélénisation utilisée. La Jsc et les rendements sont corrigés grâce à la mesure de réponse 
spectrale. * : précurseur avec Cu/(In+Ga) = 0,64. 
 

Le tableau 5.6 présente les rendements des cellules solaires en fonction de la 
température de sélénisation des précurseurs Cu-In-Ga. Dans un intervalle de température de 
430 à 550°C, des rendements de conversion de plus de 8% sont obtenus. Une Voc supérieure à 
450 mV peut être obtenue, avec des Jsc de l’ordre de 32 mA cm-2 et des facteurs de forme 
proches de 60%. Ces valeurs sont très légèrement supérieures à celles obtenues pour un 
absorbeur CuInSe2 en l’absence de Ga (figure 5.4). Les valeurs des résistances parallèles Rsh 
et de série rs sont également présentées. La résistance série est de l’ordre de 2 Ω.cm2 pour les 
meilleures cellules. Des résistances séries de 0,7 Ω.cm2 sont obtenues pour des cellules de 
15% à base de Cu(In,Ga)Se2 co-évaporé dans notre laboratoire, avec les mêmes procédés pour 
les dépôts de CdS/ZnO, et la mesure I-V, ce qui montre qu’au moins 1,3 Ω cm2 sont 
spécifiques à notre méthode de synthèse de l’absorbeur. Ce sont donc des résistances liées à la 
couche de CuIn(Ga)Se2 synthétisée, ou à l’épaisse couche de MoSe2 présente. La résistance 
parallèle (mesurée à 500 Ω cm2 sous illumination) est comparable à celle de cellules de 15% 
de rendement à base de Cu(In,Ga)Se2 co-évaporé [7].  
 

Le tableau 5.7 présente les valeurs moyennes des grandeurs photovoltaïques obtenues 
pour les mêmes échantillons. La moyenne de rendement diminue avec la température de 
sélénisation. En examinant l’écart avec le rendement maximum, on peut estimer 
l’hétérogénéité des rendements au sein de l’échantillon. Cette hétérogénéité est plus 
importante pour une température de 600°C. Les différences les plus importantes sont 
observées sur la Voc (chute de 459 mV à 165 mV), mais surtout sur la résistance parallèle 
(chute de 250 Ω cm2 à 34 Ω cm2).  
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Température 
de sélénisation 
(°C) 

ηmoyen / écart 
avec ηmax (%)  

Voc (mV) Jsc 
(mA.cm-2) 

FF (%) Rsh 
(Ω.cm2) 

r s (Ω.cm2) 

430 5,5 / -3,1 390 30 45 90 3,3 
450 5,4 / -3,1 368 29 48 93 3,5 
525 3,6 / -3 330 27 37 43 5,4 
550 2,2 / -5,8 165 20 33 34 2,6 
Tableau 5.7. Caractéristiques photovoltaïques moyennes des cellules selon la température de 
sélénisation utilisée. La Jsc est corrigée en soustrayant 10% de la valeur mesurée (différence 
de courant mesurée pour les meilleures cellules grâce à la réponse spectrale). Les valeurs des 
résistances parallèles Rsh et série rs sont dérivées des pentes de la courbe J-V à V = 0 et J = 0 
respectivement. 
  

Il semble donc que ce soit l’existence de court-circuits qui détériore de façon 
importante les rendements des cellules (par rapport à la meilleure cellule). Cela peut 
s’expliquer par une morphologie nodulaire plus marquée, avec présence de contacts entre le 
CdS/ZnO et le Mo.  
 

Les quelques expériences réalisées avec un deuxième palier à plus haute température 
ne montrent pas d’amélioration des rendements.  
  

 
Figure 5.10. (a) Réponse spectrale (trait plein) d’une cellule solaire réalisée avec un 
précurseur Cu-In-Ga sélénié à 550°C et comparaison avec celle réalisée avec un précurseur 
sélénié dans le four à recuit rapide (courbe pointillée, présentée dans la figure 5.9, recuit à 
500°C, 5 min); (b) Détermination de la largeur de bande interdite par le tracé QE2=f(E). Cas 
d’une sélénisation avec une montée en température en 20 min. 
 

La figure 5.10 présente la réponse spectrale de l’échantillon sélénié à la température la 
plus élevée (550°C, atteint en 20 min). Le rendement quantique atteint 80%, et est supérieur à 
70% pour des longueurs d’onde entre 500 et 1000 nm. Cette réponse spectrale est comparée à 
celle de la meilleure cellule à base d’un précurseur sélénié dans le four à recuit rapide (à 
500°C environ, atteint en 5 min, palier de 5 min). Le rendement quantique est supérieur, en 
particulier pour des longueurs d’onde entre 800 et 1200 nm, ce qui indique une meilleure 
absorption dans le CuInSe2 ou une meilleure collection des porteurs de charge. Cela peut être 
lié à une meilleure cristallinité du matériau. 
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La bande interdite est de 1,00 eV, de même que pour la sélénisation à 500°C dans le 
four à recuit rapide, ce qui caractérise un absorbeur CuInSe2. Une température de 550°C avec 
un tel recuit n’est pas suffisante pour insérer du Ga dans la partie absorbante, en surface, dont 
est issu le photocourant.  
 
Cartographie de photoluminescence 
 

La figure 5.11 présente une cartographie de photoluminescence effectuée sur 
l’échantillon recuit dans le four tubulaire à 500°C, dans une zone dont le rendement de 
conversion est d’environ 7%. Les variations de plusieurs grandeurs sont représentées : la 
variation de l’intensité totale (a), la variation de la position du maximum de 
photoluminescence (b) et la variation de l’écart entre quasi-niveaux de Fermi (c). La dernière 
grandeur est calculée en chaque point par modélisation du spectre, en utilisant l’équation 
YPL=f(E) présentée dans le chapitre 2, simplifiée dans la partie haute énergie (Eq. 2.44). 

 
L’intensité totale (a) présente des variations d’un ordre de grandeur suivant la position, 

au sein d’une même zone de 20 µm par 20 µm. Ces variations peuvent être à la fois des 
inhomogénéités liées à la valeur du Voc, mais également de l’absorption.  

La position du maximum de photoluminescence (b) varie de 0,98 eV à 1,04 eV. Cette 
énergie reflète la valeur de la bande interdite (en surface). Une énergie de 0,98 eV correspond 
à un composé CuInSe2 sans Ga, alors qu’une valeur de 1,04 eV peut correspondre à 
l’insertion de Ga (avec un rapport de l’ordre de Ga/(In+Ga) = 0,1). La composition chimique 
du matériau est donc différente en surface. La zone circulaire sur cette cartographie 
correspond à un nodule du matériau. Aux endroits plus épais, le matériau est donc du 
CuInSe2, alors qu’à certains endroits dans la zone plus fine, le matériau semble être du 
Cu(In,Ga)Se2, de composition proche de la composition moyenne dans le matériau.  

L’écart entre les quasi-niveaux de Fermi (environ égal à qVoc) varie de 0,9 eV à 1,04 
eV (variations de 140 meV). Les variations spatiales reflètent celles de l’intensité totale. Aux 
endroits où le spectre de photoluminescence est plus intense, la Voc est plus grande. La Voc est 
plus élevée dans les zones fines. Des variations de 40 meV sont typiquement mises en 
évidence sur des absorbeurs co-évaporés [8]. Dans notre cas, ces variations sont bien plus 
importantes. Elles s’expliquent en partie par les hétérogénéités de composition.  

 
 L’effet d’hétérogénéités électriques (donc de la valeur de la Voc) sur les performances 
des cellules solaires a été mis en évidence par les simulations de Rau et Werner [2, 9]. Il en 
résulte que les variations de Voc locale ont une forte influence sur la Voc de la cellule solaire. 
Ainsi, une distribution de Voc locale avec un écart-type de 80 mV peut provoquer une 
diminution de la Voc globale de 0,7 V à 0,58 V. Cette diminution peut toutefois être limitée à 
0,65 V par une valeur optimale de résistance série, avec en contrepartie une détérioration du 
facteur de forme de la cellule.  

Dans notre cas, ces variations limitent la valeur de la Voc. Les zones plus riches en Ga 
en surface ne participent donc pas à une augmentation de la Voc, qui reste limitée à une valeur 
caractéristique d’une cellule solaire à base de CuInSe2.   
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(a) 

(b) 

(c) 
Figure 5.11. Cartographies de photoluminescence :  
(a) intensité totale du spectre ; 
(b) position en énergie du maximum de photoluminescence ; 
(c) écart des quasi-niveaux de Fermi (∆µ). 
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5.2.4. Effet du Ga 
 
La figure 5.12 permet de comparer les courbes J-V des meilleures cellules avec et sans 

Ga, dans les mêmes conditions de recuit, pour le même rapport Cu/(In+Ga).  
 

 
Figure 5.12. Caractéristiques J-V de cellules solaires avec des absorbeurs avec une teneur 
différente en Ga. La sélénisation des précurseurs Cu-In-(Ga) est effectuée à 430°C, 45 min. 
Le rapport Cu/(In+Ga) est égal à 0,94 +/- 0,03. 
 

Le tableau 5.8 permet de comparer les grandeurs photovoltaïques associées.  
 
Echantillon Ga/(In+Ga) Cu/(In+Ga) Rendement 

(%) 
Voc (mV) Jsc  

(mA.cm-2) 
FF 
(%) 

S0 0 0,95 7,7 444 30 58 
S1 0,09 0,93 8,4 463 34 52 

Tableau 5.8. Grandeurs photovoltaïques correspondant aux courbes présentées en figure 5.12.  
 

Dans les deux cas, la sélénisation est effectuée à 430°C, ce qui signifie que le matériau 
absorbeur dans la partie supérieure est CuInSe2 (avec, dans le cas de l’échantillon S1, 
présence de phase riche en Ga, proche de CuGaSe2 vers le contact arrière). Cependant, les 
rendements augmentent de 7,7 % à 8,4 % avec la présence de Ga. L’effet de la présence de Ga 
est notable sur le photocourant et léger sur la tension de circuit ouvert.  

 
Plusieurs paramètres peuvent avoir un rôle.  
Pendant la croissance, avec présence de Ga, les éléments les plus réactifs (cuivre et 

indium) vont se séléniser préférentiellement. Le rapport Cu/In est plus élevé dans le cas de la 
présence de Ga, ce qui favorise la croissance de cristaux plus volumineux. Par la suite, le Ga 
réagit également, ce qui équilibre la composition globale du précurseur sélénié avec un 
rapport Cu/(In+Ga) < 1 ce qui est plus favorable pour de bonnes propriétés optoélectroniques 
de l’absorbeur. La présence de Ga, même ségrégé à l’arrière, peut donc améliorer la qualité 
cristalline du CuInSe2, donc améliorer les performances de cellules, dont la tension de circuit 
ouvert.  

De plus, la présence d’une phase de plus grande bande interdite à l’arrière (par 
exemple CuGaSe2) modifie le profil de bande (cf. exemple dans le chapitre 1, figure 1.9) au 
niveau du contact arrière avec le Mo, ce qui limite les recombinaisons au niveau de ce 
contact, et donc favorise un meilleur photocourant.  
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Bien que ségrégé dans l’absorbeur, le Ga a néanmoins une influence importante sur les 
propriétés de la cellule solaire, car il permet d’obtenir un absorbeur CuInSe2 de comportement 
plus idéal (meilleure qualité cristalline et moins de recombinaisons). 

 
5.3. Influence de la teneur en cuivre 
 

Le chapitre 4 a permis de mettre en évidence la présence d’une phase OVC (~ 
CuIn3Se5) croissante avec la diminution de la teneur en cuivre dans le matériau absorbeur. Ce 
paragraphe met en évidence l’influence de cette phase sur les propriétés optoélectroniques.  
 

5.3.1. Etude des meilleures cellules   
 

Les cellules avec différentes teneurs en cuivre dans l’absorbeur, indiquées dans le 
tableau 4.2.9 (S1 à S5 avec Cu/(In+Ga) variant de 0,93 à 0,47), sont mesurées.  
 

 
Figure 5.12. Caractéristiques J-V en fonction de la teneur en cuivre. 
 

La figure 5.12 présente les caractéristiques J-V obtenues et le tableau 5.11 précise les 
valeurs des grandeurs photovoltaïques, pour les meilleures cellules obtenues. L’échantillon S2 
présente le rendement le plus élevé, 9,8 %, rendement record au niveau du laboratoire pour 
une cellule à base de Cu(In,Ga)Se2 électrodéposé. Seules les cellules de l’entreprise 
Solopower présentent des rendements plus élevés, jusqu’à 14,2 %, pour une technologie 
brevetée dont on n’a que peu d’informations. Cette cellule à 9,8 % se démarque par son 
facteur de forme atteignant 63%, valeur plus élevée que dans le cas des autres cellules 
réalisées.  
  

Echantillon Cu/(In+Ga) Rendement 
(%) 

Voc (mV) Jsc  
(mA.cm-2) 

FF 
(%) 

S1 0,93 8,4 0,463 34 52 
S2 0,71 9,8 0,476 33 63 
S3 0,65 7,3 0,466 29 54 
S5 0,47 4,7 0,382 29 43 

Tableau 5.11. Grandeurs photovoltaïques des cellules selon la teneur en cuivre. La Jsc et le 
rendement sont corrigés grâce à la mesure de réponse spectrale. La zone grisée met en 
évidence les résultats de la meilleure cellule. 
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Des rendements supérieurs à 7% peuvent être obtenus pour des compositions très  variables 
(pour des rapports Cu/(In+Ga) entre 0,65 et 0,93). La flexibilité du matériau Cu(In,Ga)Se2 en 
fonction de la composition a déjà observée pour des cellules à base de Cu(In,Ga)Se2 co-
évaporé [10]. On la retrouve avec notre procédé de synthèse de l’absorbeur par électrodépôt et 
recuit. 
 

 
Figure 5.13. Caractéristiques J-V de la meilleure cellule de l’échantillon S2, à l’obscurité et 
sous illumination. 
 

Les caractéristiques J-V à l’obscurité et sous illumination de la meilleure cellule sont 
représentées dans la figure 5.13. La caractéristique à l’obscurité de la meilleure cellule a été 
modélisée, en utilisant un circuit comprenant deux diodes selon l’équation (dérivée de 
l’équation 2.27) : 
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Les valeurs des courants de saturation, ainsi que les facteurs d’idéalité et les résistances sont 
indiqués dans le tableau 5.12.  
 

Echantillon Cu/(In+Ga) J01  
(mA.cm-2) 

J02  
(mA.cm-2) 

Rsh 
(Ω.cm2) 

r s 
(Ω.cm2) 

S2 0,71 3,5.10-8 1,8.10-4 1200 0,9 
Tableau 5.12. Paramètres de la cellule solaire S2 de rendement le plus élevé (9,8 %) après 
modélisation par un circuit à deux diodes, avec n1 = 1 et n2 = 2.  
 

La résistance shunt obtenue (1200 Ω.cm2) est beaucoup plus importante que celles 
obtenues précédemment. Une étude de Virtuani et al. [11] a montré une augmentation de la 
résistance shunt pour des absorbeurs pauvres en Cu (pour une teneur en Cu de l’ordre de 18 
at. %, c’est-à-dire un rapport Cu/(In+Ga) de l’ordre de 0,65). La modélisation effectuée 
montre la prédominance d’une diode avec un facteur d’idéalité égal à 2, ce qui signifie que ce 
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n’est pas une diode idéale, mais que cela se rapproche d’une diode avec des recombinaisons 
via un niveau au milieu de la bande interdite.  
 

Les réponses spectrales correspondant aux cellules précédentes sont présentées en 
figure 5.14.  
 

 

 
(b) 

Figure 5.14. (a) Réponses spectrales des meilleures cellules réalisées avec des précurseurs 
contenant différentes teneurs en cuivre ; (b) Détermination des largeurs de bande interdite par 
le tracé QE2 = f(E). 
 

La figure (a) montre un comportement différent des réponses spectrales aux longueurs 
d’onde de 1000 à 1250 nm. A ces longueurs d’onde, plus la teneur en Cu est faible (de S1 à 
S5), plus le rendement quantique est faible. En fait, pour les échantillons S2, S3 et S5, deux 
valeurs de bande interdite peuvent être déterminées (b) : une bande interdite de 0,99 eV, 
correspondant au composé CuInSe2, et une bande interdite de 1,10 eV. Le fait de déterminer 
deux bandes interdites permet de supposer que deux matériaux différents participent à la 
génération du photocourant. Les deux échantillons S2 et S5 ont des rapports Ga/(In+Ga) 
inférieurs à 0,05, ce qui exclut la présence d’une phase Cu(In,Ga)Se2 de bande interdite 1,1 
eV en quantité significative. Dans ces composés à faible teneur en cuivre, la présence d’une 
phase OVC a été mise en évidence dans le chapitre précédent par spectroscopie Raman. La 
présence de cette phase n’est pas détectée pour l’échantillon S1, ce qui est en accord avec la 
réponse spectrale, et une seule bande interdite à 0,99 eV. Cette phase coexiste en surface pour 
les échantillons S2 et S3, avec des rapports OVC/CuInSe2 de 0,3, ce qui est en accord avec la 
réponse spectrale présentant deux bandes interdites. Cette phase devient prédominante pour 
l’échantillon S5, qui présente une bande interdite plus élevée. Des bandes interdites de 1,3 eV 
ont déjà été mesurées pour un composé OVC en surface [12]. Ici la présence de composés 
intermédiaires entre CuInSe2 et CuIn3Se5 peut expliquer la valeur de bande interdite mesurée 
à 1,10 eV. 

 

(a) 
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5.3.2. Etude des hétérogénéités au sein d’un même échantillon 
 

L’échantillon S2 contenant la cellule solaire de meilleur rendement est analysé en 
différents points pour mettre en évidence les paramètres à l’origine des hétérogénéités de 
performance.  
 

A. Analyse Raman 
 

 
 Figure 5.15. Evolution du rendement en fonction de la teneur en OVC (rapport de l’intensité 
des pics OVC et CuIn(Ga)Se2), mesurée par spectroscopie Raman. L’analyse est effectuée sur 
différentes cellules de l’échantillon S2 (échantillon 5 x 5 cm2). 
 

La figure 5.15 présente l’évolution du rendement en fonction de la teneur en OVC au 
sein de l’échantillon, mesurée par spectroscopie Raman.  

On constate que dans ces échantillons, les valeurs des rapports OVC/Cu(In,Ga)Se2 
varient de 0 à 0,27, ce qui peut être corrélé d’après les études précédentes à des variations de 
composition de Cu/(In+Ga) de 0,95 à 0,70. Les cellules (S2) présentent un meilleur 
rendement pour une teneur en OVC plus importante.   

Des études précédentes ont montré qu’une fine couche d’OVC de l’ordre de 100 nm 
pouvait améliorer le rendement des cellules mais que des épaisseurs supérieures limitaient les 
performances en induisant des valeurs de résistance série plus élevées [13]. On s’attend donc 
à avoir un optimum pour une teneur en OVC de 0,27, qui a également été constaté par 
l’analyse des meilleures cellules. Par contre, la diminution forte des rendements pour les 
cellules contenant moins d’OVC est surprenante.  

La différence peut être due à une différence de morphologie (cf. chapitre 4, 4.1). Pour 
les précurseurs électrodéposés, suite au recuit intermédiaire à haute température, cette 
morphologie dépend de la composition (donc indirectement de la teneur en OVC). Il a été 
observé précédemment que pour un dépôt avec une teneur plus faible en cuivre, la 
morphologie de surface était plus lisse. Ceci peut donc induire après sélénisation moins 
d’hétérogénéités d’épaisseur et moins de points de contact directs entre le Mo et les couches 
fenêtres, qui sont les raisons principales des chutes de rendement de conversion. C’est donc 
un effet indirect de la composition sur la morphologie qui peut expliquer les différences de 
rendement constatées entre les cellules.   
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B. Analyse au profilomètre 
 

Les hétérogénéités d’épaisseur au sein d’un même échantillon peuvent être mesurées 
avec un profilomètre. La figure 5.16 présente les profils de rugosité obtenus, en surface de la 
cellule solaire. Les dépôts de CdS et de ZnO sont uniformes, cela reflète donc la rugosité de 
l’absorbeur. Deux cellules sont analysées, au sein d’un même échantillon : une cellule de 
rendement proche de 0, et une cellule avec le rendement record de 9,8%. Les irrégularités sont 
visiblement plus importantes sur l’échantillon de rendement proche de 0. Ces observations 
sont reproductibles en différentes positions au sein d’une même cellule.  
 

 
Figure 5.16. Profil de rugosité en surface, sur 200 µm, pour des cellules solaires de 
rendements 0 et 9,8 %.  
 

La valeur RMS (“root mean square”) est la racine de la moyenne des carrés des 
valeurs. Elle représente une indication de la rugosité moyenne en surface de cellule solaire. 
Les valeurs RMS calculées, ainsi que les valeurs de la différence entre les pics et les vallées, 
sont présentées dans le tableau 5.11.  
 
Rendement RMS (µm) Différence Pic/Vallée (µm) 
0 % 2,0 +/- 0,2 9 +/- 2 
9,8 % 1,0 +/- 0,1 5 +/- 2 
Tableau 5.13. Valeur RMS et différence entre la valeur maximale et la valeur minimale 
obtenue (pic/vallée) selon le rendement. 
 

La rugosité est deux fois plus importante sur l’échantillon avec un rendement proche 
de 0 que pour la cellule record. Pour indication, la RMS d’une cellule à base de CIGS co-
évaporé de l’ordre de 200 nm, et la différence pic/vallée de l’ordre de 1 µm [1]. Dans notre 
cas, les valeurs plus importantes (de 1 à 2 µm) rendent la rugosité un facteur qui influe sur le 
comportement des cellules solaires, et est indicatif de la présence de courts-circuits. Un 
paramètre encore plus significatif, mais non statistique, est la différence maximale entre pic et 
vallée, qui est ici de 9 µm pour la cellule de rendement proche de 0 avec des creux en deçà de 
la moyenne, ce qui indique la présence très probable de courts-circuits.  
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Conclusions 
 

Les cellules formées, du type Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS/ZnO, ont été analysées 
électriquement (courbes I-V, réponse spectrale), optiquement (photoluminescence) et les 
caractéristiques obtenues ont été reliées aux propriétés du matériau chalcopyrite formé 
(morphologie, composition chimique, phases présentes). 

Le recuit intermédiaire a un effet important sur les performances. Sans aucun recuit à 
haute température, les rendements maxima atteints sont de l’ordre de 3%. Par contre, les Voc 
obtenues peuvent atteindre 530 mV. En effet, la morphologie dendritique de l’absorbeur 
permet d’éviter les conséquences d’un gradient de Ga vers l’arrière, qui provoque une 
diminution de la Voc. Avec un recuit réducteur à 550°C, le matériau est dense, mais comme le 
matériau en surface ne contient que peu de Ga, la Voc reste limitée à des valeurs 
caractéristiques d’un absorbeur CuInSe2 à moins de 500 mV.  

Des cellules à base de CuInSe2 et de CuGaSe2 avec des rendements respectifs de 7,7 % 
et 1,5 % sont obtenues, avec une sélénisation lente des précurseurs.  

Les cellules à base de Cu(In,Ga)Se2 ont été étudiées. L’étude dans le four à recuit 
rapide montre un comportement optimal à 500°C, avec des rendements de 6% obtenus, avec 
une ségrégation importante du Ga vers l’arrière. Bien qu’une température de sélénisation de 
600°C favorise la formation de Cu(In,Ga)Se2 avec une meilleure insertion du Ga, les 
rendements obtenus sont plus faibles (4%). La sélénisation lente dans le four tubulaire, bien 
qu’ayant peu d’effet sur la morphologie ou l’insertion du Ga, permet une amélioration des 
performances à plus de 8%, dans une gamme de température entre 430 et 550°C. Ceci est 
certainement lié à une meilleure cristallinité de l’absorbeur. Une cartographie par 
photoluminescence montre néanmoins une forte hétérogénéité des propriétés de l’absorbeur, 
qui est liée à la présence de nodules plus épais et de zones plus fines. Ceci limite directement 
la Voc maximale de la cellule. Le Ga, bien que ségrégé à l’arrière de l’absorbeur, a un effet 
positif sur les performances de la cellule, on suppose qu’il favorise une meilleure cristallinité 
de l’absorbeur et limite les recombinaisons, ce qui a un effet à la fois sur la tension et le 
photocourant de la cellule solaire.  

L’étude menée en fonction de la teneur en cuivre, montre qu’une composition 
Cu/(In+Ga) de l’ordre de 0,7 est optimale pour nos dispositifs électrodéposés. Dans ces 
conditions, une cellule de 9,8% a été obtenue, avec une tension de 476 mV, un courant de 
court-circuit de 33 mA.cm-2 et un facteur de forme de 63%. La présence de phases 
secondaires OVC en petite quantité (Cu/(In+Ga) de l’ordre de 0,85) est bénéfique pour une 
cellule solaire à base de CIGS : cela augmente la résistance de court-circuit, et améliore la 
jonction. Dans notre cas, comme les précurseurs plus riches en In sont également plus lisses, 
l’optimum se situe pour une teneur en cuivre plus faible.  
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Conclusion générale et perspectives 
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Les travaux présentés dans ce manuscrit ont permis de mettre en avant les possibilités 
offertes par un nouveau procédé de synthèse du composé Cu(In,Ga)Se2, par co-électrodépôt et 
sélénisation d’alliages Cu-In-Ga. Ce composé peut servir d’absorbeur efficace dans les 
cellules solaires. Des rendements de conversion photovoltaïque proches de 10% ont été 
obtenus. 
 

Dans un premier temps, l’électrodépôt d’alliages Cu-In-Ga a été étudié en milieu 
aqueux acide. L’analyse de la chimie des solutions montre que l’électrolyte à base de sels de 
Cu(II), In(III) et Ga(III) est stable en deçà d’un pH de 2,2, pour une concentration limitée en 
Ga(III) en présence d’ions chlorure ou sulfate. Suivant l’électrolyte, différents complexes 
prédominent. Le Ga(III) est complexé par les ions citrate dans les domaines de pH considérés.  

L’étude voltammétrique des électrolytes ne contenant qu’un seul ion métallique actif 
montre des traits caractéristiques de chaque couple rédox ion/métal. Le dépôt est effectué en 
mode potentiostatique. Dans le cas du cuivre, le dépôt est dendritique lorsqu’il est réalisé en 
deçà d’un potentiel de –1,2 V/MSE, car il est sous contrôle de transport de matière. Dans le 
cas de l’indium et du gallium, les couches déposées à –1,6 V/MSE sont denses.  

L’étude voltammétrique des électrolytes contenant deux ions métalliques, Cu(II) et 
M(III) (M = In ou Ga), montre également la présence de pics de réoxydation caractéristiques 
de la phase déposée, ce qui est validé par étude par diffraction de rayons X des électrodépôts. 
Dans le cas du système Cu-In, la phase In ou les composés définis CuIn/Cu2In sont mis en 
évidence. Le composé CuGa2 est détecté dans le cas du système Cu-Ga. La morphologie de 
ces différents alliages est dendritique. Une morphologie plus dense et un rendement faradique 
de 20% peuvent être obtenus pour un dépôt de CuGa2 en milieu chlorure.  

L’étude des électrolytes ternaires Cu(II)-In(III)-Ga(III) montre qu’ils présentent un 
comportement similaire à celui de l’électrolyte Cu(II)-In(III). Aucune phase Cu-Ga ou Cu-In-
Ga n’est clairement mise en évidence dans le dépôt ternaire. Le Ga se dépose sous forme 
métallique. Les ions citrate ont une forte influence sur les phases présentes. La formation des 
composés binaires CuIn et CuGa2 est défavorisée en leur présence. Une forte diminution de la 
quantité d’oxydes/hydroxydes a été mise en évidence dans un électrolyte chlorure en présence 
d’ions citrate : il est supposé que le citrate agit en tant que tampon pH à l’interface. La 
composition du dépôt peut être contrôlée : la teneur en Ga, dont le dépôt est sous contrôle de 
transfert de charge, est modulée en fonction du potentiel, alors que le rapport In/Cu dans le 
dépôt  est ajusté grâce au rapport In(III)/Cu(II) en solution. La morphologie du substrat peut 
avoir une influence sur la morphologie. Néanmoins, le principal facteur qui influe sur la 
morphologie est la teneur en cuivre : les dépôts avec un rapport Cu/(In+Ga) plus faible (et 
inférieur à 1) sont plus denses.  

 
Dans un deuxième temps, les recuits ont été étudiés pour former un matériau 

Cu(In,Ga)Se2 fonctionnel.  
Un recuit intermédiaire à 155°C en atmosphère inerte modifie peu la structure 

dendritique mais densifie la base de l’électrodépôt de Cu-In-Ga. Au contraire, un recuit 
réducteur à 550°C modifie la morphologie : des nodules d’alliages Cu9(In,Ga)4, Cu16(In,Ga)9 
et In sont formés. La morphologie est plus irrégulière en présence d’une plus grande teneur en 
Ga, ce qui indique des transformations plus lentes. La morphologie est plus lisse lorsque la 
teneur en In augmente ou lorsque la température du recuit augmente.  

La sélénisation rapide à 600°C pendant cinq minutes des précurseurs Cu-In-Ga, recuits 
préalablement ou non, permet d’obtenir un composé chalcopyrite Cu(In,Ga)Se2 présentant un 
gradient de Ga marqué vers l’arrière, détecté par spectroscopie Raman. Avec un précurseur 
nodulaire, le matériau est dense, mais de fortes hétérogénéités d’épaisseur sont observées au 
microscope à balayage (entre 200 nm et 6 µm). Ces hétérogénéités sont également mesurées 
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avec un profilomètre. Pour des températures inférieures (430-550°C), avec une sélénisation 
lente ou rapide, un composé chalcopyrite CuGaSe2 est ségrégé vers l’arrière de la cellule (le 
Mo), en dessous d’un composé chalcopyrite CuInSe2. Une couche assez épaisse de MoSe2 est 
formée à l’interface Mo/CIGS, dont l’épaisseur varie de quelques nm à 400°C à 1 µm à 
600°C. L’analyse structurale des composés obtenus montre la présence croissante d’une phase 
dite OVC (« ordered vacancy compound », proche d’un composé CuIn3Se5) lorsque la teneur 
en cuivre diminue (pour un rapport Cu/(In+Ga) entre 0,5 et 0,95).  

 
Dans un troisième temps, les cellules solaires complètes ont été élaborées et leurs 

caractéristiques photovoltaïques ont été étudiées. 
Les analyses électriques (I-V, réponse spectrale) mettent en évidence l’effet bénéfique 

d’un recuit intermédiaire réducteur à 550°C sur le rendement de conversion des cellules 
solaires, grâce à une amélioration du photocourant. Néanmoins, le recuit réducteur limite la 
tension atteinte par les cellules, par suite d’un gradient de Ga vers le contact arrière plus 
prononcé. Les meilleures cellules résultent d’une sélénisation lente du précurseur Cu-In-Ga, 
entre 430°C et 550°C pendant 45 minutes. Des rendements supérieurs à 8% sont obtenus. Le 
Ga, bien que ségrégé à l’arrière de l’absorbeur, améliore les performances de la cellule 
solaire. Une teneur en cuivre assez faible (Cu/(In+Ga) ~ 0,7) semble plus favorable. En effet, 
pour cette composition, le précurseur initial est plus lisse, ce qui génère un absorbeur plus 
homogène, et ainsi augmente la résistance de court-circuit de la cellule solaire. La présence 
d’un composé de type OVC peut également jouer un rôle. La phase appauvrie en cuivre, 
détectée précédemment en Raman, a un effet sur le photocourant : sur les réponses spectrales, 
une pseudo-bande interdite de 1,1 eV caractéristique de cette phase est mise en évidence. La 
meilleure cellule atteint un rendement de 9,8%, avec une tension de 476 mV, un courant de 
court-circuit de 33 mA.cm-2 et un facteur de forme de 63%, pour un semi-conducteur 
absorbeur de bande interdite 1,0 eV, correspondant à Cu(In,εGa)Se2.    
 
 

Les prochaines études devraient rechercher une plus grande homogénéité locale pour 
éviter les pertes électriques liées aux hétérogénéités de composition au niveau de la cellule 
solaire. Ces hétérogénéités sont liées à la morphologie du précurseur Cu-In-Ga. Un alliage 
électrodéposé moins dendritique est nécessaire, ou un recuit intermédiaire plus adapté. Au 
niveau de l’électrodépôt, une optimisation des conditions en milieu chlorure peut être 
effectuée. Des dépôts de bicouches (notamment en adaptant le potentiel pour le dépôt de Cu-
In et le dépôt de Cu-Ga) peuvent être envisagés, ainsi que des potentiels pulsés ou des additifs 
bien choisis (complexant préférentiellement les ions cupriques ou cupreux) pour limiter le 
contrôle du dépôt de Cu par transport de matière. Au niveau du recuit intermédiaire, des 
recuits plus longs peuvent être envisagés pour obtenir une morphologie plus lisse. Une 
augmentation de cette homogénéité devrait permettre d’augmenter les rendements de 
quelques pourcents.  

Le composé Cu(In,Ga)Se2 homogène ou de gradient contrôlé n’a pas été formé dans 
cette étude (mis à part avec un recuit rapide à plus de 650°C qui détériore le contact arrière de 
molybdène). Ceci est une nécessité pour obtenir des tensions de cellules solaires supérieures à 
0,53 V, et donc des rendements de conversion de plus de 13%, garants de la viabilité d’un 
procédé de synthèse de CIGS à faible coût. Pour cela, la sélénisation doit être 
fondamentalement modifiée. Des études préliminaires montrent qu’un dépôt CBD de Se et un 
recuit rapide pourraient améliorer la répartition du Ga, mais un recuit en deux ou trois étapes 
avec un contrôle du flux de Se peut être également envisagé. 
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Annexe A   
Diagrammes de phases Cu-Se, In-Se et Ga-Se 
 
Cu-Se 
 

 
Figure A.1. Diagramme de phase du système Cu-Se d’après [1]. 
 
In-Se 

 
Figure A.2. Diagramme de phase du système In-Se d’après [2]. 
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Ga-Se 
 

 
Figure A.3. Diagramme de phase du système Ga-Se d’après [3]. 
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Annexe B  
Homogénéité et reproductibilité de l’électrodépôt 
 

Le fait d’obtenir pour une cellule de 0,5 cm2 un précurseur assez dense de composition 
et d’épaisseur adéquate n’est pas suffisant pour envisager une application industrielle.  Parmi 
les paramètres à prendre en compte, le rendement faradique de l’électrodépôt a déjà été 
calculé précédemment.  Il est d’environ 5%, ce qui est faible, en utilisant un électrolyte à 
prédominance sulfate tel qu’utilisé dans les conditions les plus adéquates. Les questions 
d’homogénéité et de reproductibilité sont elles aussi cruciales. 

 
B.1. Généralités sur l’homogénéité de l’électrodépôt 
 

Le flux des espèces peut se décrire par la somme de trois termes : 
 

- un terme de diffusion,  
- un terme de migration électrique pour les espèces chargées, 
- un terme de convection.  

 
Dans notre cas, la présence d’un électrolyte support concentré permet de négliger le terme 
issu de la migration ionique. Nous avons constaté précédemment que le dépôt (en particulier 
celui de Cu et d’In) est en grande partie sous contrôle de transfert de matière, c’est-à-dire 
qu’une zone d’appauvrissement des espèces est présente à la surface de l’électrode. La 
convection dans ce cas devient très importante pour assurer le réapprovisionnement des 
espèces.  
 

D’après Ibl [1], trois distributions de courant sont distinguées, qui vont contrôler 
l’homogénéité de l’électrodépôt :  

- La distribution primaire définit les lignes de courant en fonction de la géométrie du 
montage (en particulier la taille des électrodes et la distance entre elles). 

- La distribution secondaire résulte de la cinétique de la réaction (surtensions imposées), 
ainsi que des conductivités de l’électrode et de l’électrolyte.  

- La distribution tertiaire résulte de la surtension de concentration ou du contrôle par 
transfert de matière. Elle dépend notamment de la variation de l’épaisseur de la couche 
de diffusion, qui dépend de l’hydrodynamique.  

 

B.2. Densité de courant en fonction du temps  
 

Les densités de courant considérées sont élevées (en valeur absolue) : elles varient de -
5 mA.cm-2 dans le cas d’un électrolyte chlorure non tamponné, et atteignent -12 mA.cm-2 à 
forte polarisation dans le cas d’un électrolyte sulfate. Les effets de chute ohmique due à la 
résistance de l’électrolyte et de l’électrode ne seront donc pas négligeables. 
 
Stabilité du courant  
 

Des chronoampérogrammes sont présentés ci-dessous avec et sans espèces Ga(III) 
(Figure B.1.). La densité de courant est très bruitée pour un dépôt seul de Cu, par contre le 
dépôt de Cu-Ga permet de stabiliser cette densité de courant. Comme il a été présenté en 
figure 3.2.5 (chapitre 3), la densité de courant d’échange pour la réaction de dégagement 
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d’hydrogène est plus importante sur le Cu, puis sur le Mo, et moindre sur le Ga et l’In. Les 
fluctuations engendrées sont donc moins importantes dans le cas d’un dépôt simultané de Cu 
et de Ga que dans le cas d’un dépôt de cuivre seul. Les bulles d’hydrogène formées sont 
évacuées grâce à l’agitation et à la gravité avant d’être trop volumineuses et de perturber la 
circulation du courant. 
 

 
Figure B.1. Chronoampérogrammes à –1,4 V/MSE avec et sans espèces Ga(III) dans 
l’électrolyte. Electrolyte 0,4 M NaCl à pH 2,2.  
 
Reproductibilité d’expérience en expérience 
 

La figure B.2 présente des chronoampérogrammes enregistrés dans les conditions 
d’électrodépôt « standard » définies précédemment à partir d’un électrolyte mixte. De façon 
générale, le courant est stable les dix premières minutes, puis diminue (en valeur absolue) 
jusque 30 min de dépôt, puis augmente légèrement.  
 

 
Figure B.2. Chronoampérogrammes pour trois expériences distinctes dans des conditions 
identiques. Electrodépôt à –1,6 V/MSE, pH 2,15, électrolyte mixte sulfate/chlorure avec 1 
mM CuSO4, 0,9 mM In2(SO4)3 et 8 mM Ga2(SO4)3 et agitation peigne.  
 

Un courant décroissant (en valeur absolue) peut s’expliquer par une inhibition de la 
réaction de réduction des protons grâce au dépôt d’In et de Ga, ou par une passivation 
partielle due au dépôt d’hydroxydes/oxydes (le dépôt contient en effet 3 à 5 %at d’oxygène).  

Un courant croissant (en valeur absolue) peut s’expliquer par la croissance amplifiée 
de dendrites, ce qui fait que la surface active augmente. Il a été observé pour des temps plus 
longs de dépôts le développement d’amas de dendrites superficiels non adhérents, qui sont 
enlevés au rinçage, ce qui limite l’épaisseur de dépôt possible.  
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Reproductibilité sur plus grande surface 
 

La figure B.3 présente un chronoampérogramme enregistré dans des conditions 
similaires aux précédentes. Les trois phases de dépôt (courant stable, décroissant puis 
croissant) sont retrouvées ici.  
 

 
Figure B.3. Chronoampérogramme sur substrat 5 x 5 cm2. Electrodépôt à –1,45 V/MSE, pH 
2,15, électrolyte mixte sulfate/chlorure avec 1 mM CuSO4, 0,9 mM In2(SO4)3 et 8 mM 
Ga2(SO4)3 et agitation peigne 220 min-1. 
 
B.3. Homogénéité et reproductibilité de composition 
 
Echantillons 2,5 x 2,5 cm2, réacteur 600 mL 

 
Le contact électrique est placé horizontalement en haut de l’échantillon, il est réalisé avec 

un scotch de cuivre protégé par du scotch électrochimique. Les hétérogénéités de composition 
sont analysées par fluorescence de rayons X. Cinq mesures sont prises : au centre, et à 5 mm 
de chaque coin, tel que représenté ci-dessous (Figure B.4.), avec un diamètre d’analyse de 3 
mm. 

 

 
Figure B.4. Position des points de mesures pour l’analyse par fluorescence X sur substrat 2,5 
x 2,5 cm2 et position du contact électrique.  
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%at Cu 

 

%at In 

 

%at Ga 

 
Figure B.5. Cartographie de composition d’un échantillon. Electrodépôt 45 min à –1,6 
V/MSE, avec agitation peigne. La composition moyenne est : %at Cu = 39,3; %at In = 42,6; 
%at Ga = 18,0. Contact électrique en haut de l’échantillon. 
 

La figure B.5 présente les hétérogénéités de composition dans le dépôt. Les teneurs en Cu, 
en In et en Ga varient autour de 39,3 %at (+/-3 %at), 42,6 %at (+/-4 %at), et 18 %at (+/-4  
%at) respectivement. La variation de composition est assez faible en relatif pour l’In et le Cu 
(<10% en relatif). Par contre, cela représente plus de 20% en relatif pour le Ga. L’échantillon 
est plus riche en Cu vers le bas de l’échantillon, plus riche en In au centre, et plus riche en Ga 
vers le haut de l’échantillon. Les mêmes tendances sont retrouvées pour les rapports In/Cu, 
Cu/(In+Ga) et Ga/(In+Ga) (Figure B.6).  
 

In/Cu 

 

Cu/(In+Ga) 

 

Ga/(In+Ga) 

 
Figure B.6. Cartographie des rapports de composition. Les rapports moyens sont : In/Cu = 
1,09 ; Cu/(In+Ga) = 0,65; Ga/(In+Ga) = 0,30.  
 

Un plus grand contrôle de l’hydrodynamique est nécessaire pour améliorer l’homogénéité 
en Cu (sous contrôle de transport de matière).  Pour ce qui est du dépôt d’In, son évolution est 
globalement l’inverse de celle du dépôt de Ga, étant donné l’affinité des deux métaux pour 
former des composés binaires avec le cuivre. Etant donné le contrôle mixte du dépôt, 
l’hydrodynamique doit également jouer un rôle. Par contre, comme le dépôt de Ga (sous 
contrôle cinétique) est très sensible aux variations de potentiel, les inhomogénéités du Ga sont 
certainement dues aux chutes ohmiques. Celles-ci  peuvent avoir lieu : 

 
- au sein de l’échantillon. En effet, le potentiel est maximal (en valeur absolue) au niveau 

du contact électrique, puis une chute ohmique survient à cause de la résistance du substrat, et 
le potentiel diminuera de façon significative avec l’éloignement au contact électrique (il y a 
un seul contact horizontal en haut de l’échantillon). En première approximation, on peut 
considérer la densité de courant moyenne (j = -10 mA.cm-2), et la résistance carrée mesurée 
en surface du substrat (R = 0,22 Ω). Ce qui résulte en une chute ohmique de ∆U = RjS en 
bas de l’échantillon (S étant la surface du substrat).  En considérant, S = 6,25 cm2 et R = 0,22 
Ω, on obtient ∆U = -14 mV. Une telle chute ohmique dans le substrat ne peut expliquer à elle 
seule une variation de plus de 5 %at de la teneur en Ga (cf. Figure 3.4.9).  
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- au sein de l’électrolyte. La chute ohmique a déjà été prise en compte pour l’estimation 
du potentiel réel : ∆Ue (j) = RejS avec Re la résistance de l’électrolyte. Cette chute 
ohmique atteint 200 mV à –1,6 V. Cela ne peut néanmoins expliquer les différences 
entre le haut et le bas de l’échantillon.  

 
Des phénomènes de gravito-convection peuvent également intervenir. Un échantillon a été 

électrodéposé avec un contact en bas de l’échantillon. La figure B.7. présente les 
cartographies de composition. La distribution de Cu et d’In est peu affectée par le 
changement, par contre la distribution de Ga est maintenant homogène, à part une teneur plus 
faible au centre. Il y a donc bien un effet de chute ohmique, car maintenant la teneur en Ga est 
plus élevée en bas par rapport à la teneur indiquée dans la figure B.6. Cependant, un 
phénomène de gravito-convection d’effet opposé se confirme également, étant donné 
l’absence de gradient de composition du bas en haut. Cela peut être relié à la remontée des 
bulles d’hydrogène produites. Une étude plus détaillée est nécessaire pour préciser les 
phénomènes mis en cause.  
 

 
Cu 

 
In 

 
Ga 

Figure B.7. Cartographie de composition d’un échantillon. Electrodépôt 45 min à –1,6 
V/MSE, avec agitation peigne. La composition moyenne est : %at Cu = 35,9; %at In = 43,2; 
%at Ga = 20,8. Contact électrique en bas de l’échantillon. 
 
Echantillons 5 x 5 cm2, réacteur 5L 
 

Cet aspect a été traité plus spécifiquement en collaboration avec l’équipe procédé sur des 
substrats 5*5 dans un réacteur de 1L et de 5L (pour électrodéposer à terme sur des substrats 
10 x 10 cm2). Dans ces réacteurs, l’agitation peigne s’effectue à 2 cm de l’échantillon sur une 
amplitude de 7,5 cm. Le contact électrique est effectué tout autour de l’échantillon (carré de 
cuivre). Pour les analyses d’épaisseur et de composition, 49 points de mesures sont effectués 
(grille de 7x7 points) avec un diamètre d’analyse de 3 mm. 
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Figure B.8. Cartographies de composition d’un échantillon. Electrodépôt 45 min à –1,45 
V/MSE, avec agitation peigne. Contact électrique tout autour de l’échantillon. La composition 
moyenne est : %at Cu = 50,7; %at In = 45,5; %at Ga = 3,8. 
 
La figure B.8 présente les cartographies de composition obtenues et le tableau B.1 les écarts 
types de composition. Un coefficient de variation de 2% est attendu suite à l’incertitude de 
mesure. Les échantillons sont relativement homogènes pour le dépôt de Cu et d’In, mais très 
hétérogène pour le dépôt de Ga, avec très peu de Ga au centre de l’échantillon. 
L’hétérogénéité en Ga peut s’expliquer par la chute ohmique au sein de l’échantillon. Aucun 
effet de gravito-convection n’est constaté ici, ce qui peut s’expliquer soit par le potentiel 
moins négatif, soit par la géométrie différente du réacteur électrochimique.  
 

 Cu (%m) In (%m) Ga (%m) 
Moyenne 36,8 59,7 3,0 
Ecart type 1,5 1,6 1,6 

Coefficient de variation (%) 3,9 2,6 53  

Tableau B.1. Ecarts types sur les mesures de composition par fluorescence X. 
 

Les rapports de composition (In/Cu = 0,9 ; Cu/(In+Ga) = 1,03 ; Ga/(In+Ga) = 0,08) sont 
proches de ce qui est visé, le teneur en Ga pouvant être augmentée par l’application d’un 
potentiel plus négatif. Une bonne reproductibilité est atteinte, dans la gamme 0,8-1 pour 
In/Cu, dans la gamme 0,90-1,1 pour Cu/(In+Ga) et 0,05-0,15 pour Ga/(In+Ga).  
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B.4. Homogénéité et reproductibilité d’épaisseur 
 

Le caractère dendritique s’amplifie au cours du dépôt. Vers la fin d’un dépôt de 45 min, 
des amas de dendrites se forment. Ces amas superficiels sont peu adhérents et sont décollés 
lors du rinçage de l’échantillon à l’eau ultrapure après électrodépôt. La mesure de 
Fluorescence X donne une évaluation de l’épaisseur en considérant le film dense (mesure de 
la quantité de matière, et évaluation de l’épaisseur via la densité des métaux). L’épaisseur 
réelle de la structure poreuse est bien plus élevée, de l’ordre de 3 à 6 µm (cf. Figure B.9). 
 
Echantillons 2,5 x 2,5 cm2, réacteur 600 mL 

 
Figure B.9. Cartographie d’épaisseur d’un échantillon (en microns). Electrodépôt 45 min à –
1,6 V/MSE, avec agitation peigne. L’épaisseur moyenne est 0,55 µm. 
 

La figure B.9 présente les hétérogénéités d’épaisseur. Le dépôt est plus épais vers le 
bas de l’échantillon, c’est-à-dire dans les zones plus riches en cuivre. Une amélioration de la 
distribution de courant primaire devrait permettre d’améliorer l’homogénéité.  
 
Echantillons 5 x 5 cm2, réacteur 5L 

 
Figure B.10. Cartographie d’épaisseur en microns. Electrodépôt 45 min à –1,6 V/MSE, avec 
agitation peigne. L’épaisseur moyenne est 0,57 µm avec un écart-type de 0,04 et un 
coefficient de variation de 6,7% 
 

La figure B.10 représente la cartographie en épaisseur d’un échantillon 5 x 5 cm2. 
L’épaisseur est plus homogène, entre 0,55 et 0,61 µm, sauf pour les coins. La distribution 
primaire semble plus homogène dans le grand réacteur. L’épaisseur varie de dépôts en dépôts 
entre 0,45 et 0,65 µm.  
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Electrodépôt et sélénisation d’alliages Cu-In-Ga   
en vue de la synthèse de couches minces de Cu(In,Ga)Se2 pour cellules solaires  

 

Résumé de thèse : 
Les cellules solaires à base de couches minces de Cu(In,Ga)Se2 (CIGS), préparées par co-
évaporation, atteignent des rendements de conversion jusqu’à 20%. Le développement de 
méthodes de synthèse telles que l’électrodépôt devrait permettre d’abaisser les coûts de 
production. Ce travail présente une étude de l’électrodépôt d’alliages Cu-In-Ga en milieu 
acide aqueux sur substrat de verre recouvert de molybdène. La sélénisation thermique entre 
400°C et 600°C permet de former le CIGS.  
Après une étude bibliographique sur les méthodes de synthèse de CIGS (chapitre 1), les 
techniques expérimentales utilisées sont décrites dans le chapitre 2. Le chapitre 3 est consacré 
à l’étude des conditions d’électrodépôt des alliages Cu-In-Ga, à partir d’une analyse de chimie 
des solutions, puis d’études dédiées dans les électrolytes élémentaires, binaires et ternaires par 
voltampérométrie. L’analyse chimique et structurale des dépôts permet de corréler le 
comportement électrochimique avec la présence de phases particulières, notamment Cu2In, 
CuIn, In ou CuGa2. Les paramètres contrôlant la composition, la teneur en oxygène, ainsi que 
la structure des alliages Cu-In-Ga sont déterminés. Le chapitre 4 décrit les traitements 
thermiques mis au point permettant d’obtenir des absorbeurs compacts de composition 
souhaitée. La spectroscopie Raman est utilisée pour distinguer les phases : la ségrégation du 
Ga vers la couche de molybdène est ainsi mise en évidence. Des cellules solaires du type 
Mo/CIGS/CdS/ZnO sont réalisées, et des rendements de conversion photovoltaïque de 9,8 % 
sont obtenus, avec présence de phases secondaires appauvries en cuivre dans le matériau. 
  
Mots clés : électrodépôt, sélénisation, photovoltaïque, couches minces, voltampérométrie, 
Cu(In,Ga)Se2, chalcogénures, cellules solaires  
 

Electrodeposition and selenisation of Cu-In-Ga alloys  
in order to form Cu(In,Ga)Se2 thin films for solar cells  

 

Summary : 
Thin film solar cells based on co-evaporated Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) layers reach conversion 
efficiencies up to 20%. The development of synthesis methods such as electrodeposition 
should enable to lower the production costs. This work presents a study of Cu-In-Ga alloy 
electrodeposition in acid aqueous media, on a glass substrate covered with molybdenum. 
Thermal selenisation between 400 and 600°C leads to CIGS formation.  
Following a literature study of CIGS synthesis methods (chapter 1), the experimental 
techniques are described in chapter 2. Chapter 3 deals with the study of electrodeposition 
conditions for Cu-In-Ga alloys, thanks to solution chemistry analysis and dedicated studies in 
elementary, binary and ternary electrolytes, using voltammetry. The electrochemical 
behaviour is correlated with the presence of specific phases, among them Cu2In, CuIn, In and 
CuGa2 phases, thanks to chemical and structural analysis of the deposits. Composition 
controlling parameters and oxygen content are highlighted. The structures of  the Cu-In-Ga 
alloys are analysed with X-Ray diffraction. Chapter 4 describes the thermal treatments 
developed in order to achieve compact absorbers with controlled composition. Raman 
spectroscopy is used to differentiate the phases, in particular Ga segregation towards the 
molybdenum layer. Mo/CIGS/CdS/ZnO solar cells are made and photovoltaic conversion 
efficiencies of  9.8 % are achieved. The best absorber contains copper-poor secondary phases.   
 

Keywords : electrodeposition, selenisation, photovoltaics, thin films, voltammetry, 
Cu(In,Ga)Se2, chalcogenides, solar cells 


