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Résumé

Ce projet de these a pour objectif d’utiliser les atouts du dépot chimique en
phase vapeur par flux alternés (ALD) pour la syntheése de matériaux, en vue de
leur utilisation dans les futures générations de cellules solaires en couches minces
Cu(In,Ga)(S,Se)y (CIGS). Il vise particulierement & explorer le concept de la cel-
lule chalcogénure tout-ALD. Des matériaux binaires et ternaires, oxydes (i:ZnO,
ZnO:Al) et sulfures (ZnS, InyS3, Cu,S et CulnS,), ont été synthétisés, caractéri-
sés et intégrés a l'architecture des cellules CIGS. Un rendement encourageant de
11,3 % a été démontré pour une cellule CIGS avec une face avant tout-ALD, d’em-
pilement InyS3/i:Zn0O/Zn0O:Al (vs 13 % pour 'empilement non ALD, composé de
CdS). L’emploi d’outils de caractérisation in situ et ex situ a permis 1’étude fine des
mécanismes de croissance et le controle des propriétés de chaque matériau. L’'implé-
mentation d’une microbalance a quartz (QCM), pour réaliser le suivi des variations
de masse lors de la croissance, s’est révélée essentielle pour, par exemple, mettre
en évidence I'influence de 1'ordre des pulses des réactifs gazeux sur la croissance et
les propriétés du ZnO:Al. Le dopage en Al du ZnO a ainsi pu étre controlé afin
de minimiser la résistivité électrique de ce film. Lors des travaux de synthese du
CulnS,, la QCM a aussi mis en lumiere les mécanismes d’échanges cationiques en
phase gazeuse entre le précurseur de Cu et le substrat d’InySs. Une premiere cellule
fonctionnelle tout-ALD, utilisant une couche ultramince de I’absorbeur CulnS,, a
pu étre élaborée et démontre la faisabilité de ce nouveau concept.



Abstract

The goal of this doctoral research project is to use the advantages of the ALD
(Atomic Layer Deposition) technique for the synthesis of innovative materials to
be used in the future generations of Cu(In,Ga)(S,Se)s (CIGS) thin film solar cells.
One of the main focus is to explore the concept of the all-ALD chalcogenide solar
cell. Binary and ternary materials, oxides (i:ZnO, ZnO:Al) and sulfides (ZnS, InySs,
Cu,S and CulnS,), have been synthesized, characterized and integrated in the CIGS
cell architecture. A promising efficiency of 11,3% has been demonstrated for a CIGS
cell with all-ALD front layers, that consist of the stack InsS;/i:Zn0O/Zn0O:Al (vs
13% for the non-ALD stack, composed of CdS). In situ and ex situ characterization
tools have been essential in order to finely study the reaction mechanisms and to
investigate properties of each material. A QCM (Quartz Crystal Microbalance) has
particularly been implemented as a key equipment to monitor mass variations during
the growth. For example, it has evidenced the impact of the precursor pulse order
during the Al doping cycle on the growth and overall final properties of ZnO:Al.
Thus, the Al doping level of ZnO has been controlled to minimize the electrical
resistivity of this film. During the synthesis works of CulnS,, the QCM has also
revealed gas-phase cation exchange mechanisms between the Cu precursor and the
InyS3 substrate. A first working all-ALD solar cell, made of an ultrathin CulnS,
film absorber, has been synthesized, that demonstrates the feasibility of this new
concept.
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Introduction générale

Le mercredi 1¢" aott 2018, ’Humanité a déja consommé la totalité des ressources
que la Terre peut renouveler en un an [1]. Ces ressources incluent les combustibles fos-
siles (charbon, gaz, pétrole), que nous briilons, entre autres, pour nous chauffer, nous
déplacer et pour alimenter nos appareils électriques. Leur consommation tend méme
a s’accroitre puisque les besoins en électricité, par exemple, augmente avec I’émer-
gence du tout-numérique, des objets connectés (IoT) et de la mobilité électrique.
Leur utilisation massive contribue pourtant a la raréfaction des ressources et génere
I’émission d’'une grande quantité de gaz a effet de serre, a 'origine du changement
climatique. La prise de conscience de I’évolution nécessaire de nos modes de vie pour
protéger notre environnement est maintenant réelle. Les ratifications du protocole
de Kyoto et de 'accord de Paris (COP21) engagent les politiques publiques & 'ac-
tion. Aussi motivé par des raisons économiques et géopolitiques, 'emploi de sources
d’énergie renouvelables (abrégées en EnR) s’intensifie. De nouvelles technologies sont
alors développées pour les exploiter. C’est le cas des modules photovoltaiques (PV)
qui utilisent I’énergie solaire. Via 'effet photovoltaique, ils convertissent directement
le rayonnement solaire en un courant électrique.

L’installation des modules PV a I’échelle mondiale est massive (402 GW fin 2017
2]) et s’accompagne d’une décroissance continue des cotits (LCOE (Levelized Cost
of Energy) d’environ [39; 65] €/MWh [3]. La France est au 8™ rang des pays ayant
la plus forte capacité PV avec 7,6 GW [4], ce qui lui permet de couvrir 2 % de ses
besoins en électricité [4]. Elle s’engage aujourd’hui sur des objectifs énergétiques
ambitieux. En effet, elle vise a porter la part des EnR dans sa consommation brute
d’énergie a 32 % en 2030 (vs 22 % en 2017) [5]. Pour y parvenir, elle s’est notam-
ment fixée comme objectif d’installer entre 18,2 et 20,2 GW de capacité solaire d’ici
a 2023 [5]. A plus long terme, la quantité de modules PV raccordés au réseau devrait
aussi augmenter, par exemple grace au plan solaire de EDF, dont 'ambition est le
déploiement de 30 GW de modules PV d’ici 2035. La France peut s’appuyer sur
une bonne acceptabilité de cette technologie par la population. D’apres une récente
étude d’opinions, les francais sont en effet favorables a 75 % a la production d’éner-
gie PV et 88 % aimeraient auto-consommer leur énergie [6].

Plusieurs verrous technologiques accompagnent cependant le développement du
solaire photovoltaique. Ils sont relatifs au réseau électrique, au stockage et au rende-
ment énergétique. Premierement, le réseau électrique doit étre adapté au raccorde-
ment a une multitude de petites centrales produisant une énergie intermittente. Pour
satisfaire cette exigence, le concept des « smart grids » se développe : réseau décen-
tralisé, résilient, capable de transférer 1’électricité entre producteur et consommateur
dans des noeuds de différentes échelles (de locale a continentale). Deuxiemement, la
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nécessité d’installer des systemes de stockage énergétique découle d'une transition
entre une production stable et continue d’électricité (centrales thermiques) vers une
production intermittente (solaire PV, éolien). Ils sont notamment requis pour dé-
passer le seuil de pénétration des EnR, soit la proportion d’électricité produite a
partir de EnR intermittentes, actuellement proche de 30 %. Ainsi, nombreuses sont
les solutions techniques en cours de développement [7]. Troisiemement, il est aussi
essentiel de maintenir 'effort sur I'amélioration du rendement de conversion énergé-
tique, car il contribue a la baisse des cotits (en €/Wc). Cela passe par la maximisation
de la conversion photovoltaique en parallele de la minimisation des pertes optiques
et électriques. En outre, le développement de nouvelles applications solaires comme
celles intégrées aux batiments (BIPV pour Building Integrated Photovoltaic), aux
véhicules ou celles dédiées aux produits électroniques connectés nécessitent la fabri-
cation de modules PV adaptés. Ceux-ci doivent, par exemple, étre 1égers, flexibles,
esthétiques (couleur uniforme), de grande taille et avoir une bonne performance dans
des conditions de faible luminosité.

Parmi les technologies PV, la cellule & couches minces basée sur l’absorbeur

Cu(In,Ga)(S,Se)s (CIGS) est une alternative a la technologie prépondérante basée
sur du silicium cristallin, qui réunie les caractéristiques pour répondre a ces nouveaux
besoins. Il s’agit d'une hétérostructure constituée d’un empilement de couches minces
([10; 2000] nm) qui a un rendement de conversion () maximal de 22,9 % sur de
petites surfaces [8] et de 18,7 % sur une surface compatible avec la production de
modules [9]. L’amélioration de cette technologie passe par I'optimisation de chacune
des couches constituant le dispositif PV et de leurs interfaces. D’apres la recherche
active sur ces problématiques, il apparait alors fondamental de controler précisément
I’épaisseur et la composition des matériaux. Le dépot chimique en phase vapeur
par flux alternés (abrégé par l'anglicisme Atomic Layer Deposition (ALD)), basé
sur des réactions chimiques de surfaces auto-limitantes, est une technique de choix
pour répondre a ces besoins [10]. Cette méthode de dépot de couches minces, sous
vide, est déja largement implantée dans le domaine de la microélectronique. On la
retrouve également dans le domaine du photovoltaique, sur les lignes de production
des cellules en silicium cristallin. Son inconvénient principal est la faible vitesse
de dépot, qui limite généralement 1’épaisseur des matériaux a quelques dizaines de
nanometres. L’utilisation de 'ALD concerne ainsi principalement le dépot de la
couche tampon dans les cellules CIGS [11][12]. Les dépots de la couche fenétre et de
I'absorbeur par ALD ont aussi déja été envisagés [12][13], mais ils nécessitent des
temps de dépot longs et I’absorbeur doit étre affiné. De plus, les couches n’ont jamais
été combinées dans un méme réacteur. Ce travail de these vise alors a prouver que
I’ALD peut étre utilisé pour synthétiser les trois couches supérieures des cellules
solaires CIGS : absorbeur, couche tampon et couche fenétre, et en les combinant
pour créer une cellule fonctionnelle prouvant ce concept. Nos travaux de synthéese
ont principalement été effectués dans un réacteur pré-industriel ayant une chambre
de réaction de taille 15,6 cm x 15,6 cm? de type Beneq TFS-200.
Grace a ses caractéristiques, I’ALD pourrait en effet devenir I'unique technique de
dépot des couches supérieures des cellules CIGS. Si on s’oriente vers un objectif plus
lointain, dépassant le cadre de cette these, ce choix permettrait de répondre aux
futurs enjeux suivants :

1. simplification du procédé de syntheése par l'utilisation d’une seule technique
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permettant le dépot de toutes les couches.

2. dépot sur un substrat flexible et sensible nécessitant une compatibilité avec un
procédé roll-to-roll et des conditions douces en température.

3. réduction du cotit de la cellule, par économie de matiere en affinant ’absorbeur.

En parallele de la synthese de matériaux et de la conception de cellules solaires,
cette these vise également a améliorer la compréhension des mécanismes de crois-
sance lors d’'un dépot par ALD. La croissance des matériaux et les mécanismes
d’échange potentiels entre especes sous forme gazeuse et les substrats sont ainsi fi-
nement étudiés. Ainsi, globalement, 'optimisation de la technologie PV CIGS donne
Iopportunité d’améliorer les connaissances sur ’ALD.

La these s’articule autour de quatre chapitres. Le premier est consacré a l'intro-
duction du contexte de la these. Les cellules solaires photovoltaiques et plus spéci-
fiquement celles a base d'un absorbeur composé de I'alliage CIGS sont présentées.
Ensuite, les principes de ’ALD et son utilité dans le domaine du photovoltaique
sont introduits. Une discussion sur l'intérét du sujet de these est alors engagé au
regard des enjeux de la technologie CIGS et des capacités de ’ALD. Pour complé-
ter ce premier chapitre, les équipements spécifiques a ce projet (réacteurs ALD et
microbalance a quartz) sont décrits.

Les trois chapitres suivants sont consacrés aux résultats expérimentaux. A chaque
chapitre correspond une des couches de la cellule CIGS "tout-ALD" et les matériaux
associés. Une présentation générale du matériau et un état de 'art de ses conditions
de synthese par ALD précede toujours nos conditions expérimentales et résultats.
A chaque fin de chapitre, une partie présente et discute de 1'utilisation des couches
ALD, intégrées a ’empilement des dispositifs PV.

Le deuxieme chapitre présente les études matériaux et cellules de la couche fe-
nétre. Celle-ci est constituée d'un empilement composé d’une couche d’oxyde de
zinc intrinseque (i:Zn0O) et d’une couche d’oxyde de zinc dopée avec de I'aluminium
(ZnO:Al). Plusieurs parametres de dépot ont été variés et les propriétés des ma-
tériaux obtenues sont comparées. L’objectif a été 'optimisation des propriétés des
couches pour I'élaboration de cellules solaires. D’un point de vue mécanistique, I'im-
portance de la séquence d’incorporation en aluminium, lors du dép6t par ALD pour
le dopage du ZnO, est notamment mis en évidence.

Le troisieme chapitre concerne le sulfure d’indium (InsS;3), utilisé comme couche
tampon dans nos cellules en remplacement du CdS. Son dépot par ALD a aussi été
essentiel en prévision de la réalisation du ternaire CulnS, (CIS). L’optimisation du
procédé de synthese dans le réacteur Beneq TFS-200 et les propriétés du matériaux
sont présentés. L’influence de I'épaisseur de la couche tampon et des conditions de
dépot de la couche fenétre sur les caractéristiques des cellules sont étudiées et dis-
cutées.

Le chapitre quatre porte sur la réalisation de ’absorbeur. Il s’articule en trois
parties. La premiere concerne le sulfure de cuivre (Cu,S), dont le dépdt ALD doit
étre combiné avec celui de I'InyS3 pour synthétiser le ternaire CulnS, (CIS). Son
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dépdt a nécessité une optimisation poussée du procédé pour le transport du précur-
seur de Cu, qui est détaillée dans cette partie. L’étude matériau vise a distinguer
lesquelles des cinq phases du Cu,S sont en présence et compare les propriétés des
films synthétisés dans le réacteur Beneq TFS-200 avec celles des films synthétisés
dans un autre réacteur (ASM F-120). La deuxiéme partie concerne le dépot du
CIS dans le réacteur Beneq TFS-200. Les films synthétisés sont caractérisés en tout
point de la chambre de réaction. L’influence de certains parametres, tels que le ra-
tio [InyS3):[Cu,S] (nombre de cycle de 1'IngS3 sur nombre de cycle du Cu,S) et la
température de dépot, est étudiée. Cette partie se focalise aussi sur les mécanismes
réactionnels entre les précurseurs In(acac)s;-Cu(acac)y-HoS et les substrats IngSs-
Cu,S. Nous mettons particulierement en évidence le mécanisme d’échange entre le
précurseur de cuivre et le film d’In,S3. La troisieme partie de ce chapitre conclut ce
travail de these, par la présentation des toutes premieres cellules tout-ALD de type

CIGS.

Neufs annexes s’ajoutent a ce manuscrit. Elles présentent notamment 1’ensemble
des outils analytiques utilisés, la synthese du sulfure de zinc par ALD (ZnS) et la
synthese des matériaux dans le réacteur ASM F-120 (InsSs, Cu,S et CulnSs).
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Glossaire

acac
ALD

ALE
ATG
BIPV

BSE
EDS

EQE
ETA

FESEM

FF
GIXRD

GPC
Jse
LCOE
MEB
MEBT

MET
MOCVD

MGPC

Mobilité électronique (en cm?/(V.s))
Rendement de conversion quantique (en %)
Résistivité électrique (en Q.cm)

Ligand organométallique "acétylacétonate'

Atomic Layer Deposition, dépot chimique en phase vapeur par flux
alternés

Atomic Layer Etching, gravure de couches atomiques
Analyse Thermogravimétrique

Building Integrated Photovoltaic, applications intégrées au bati-
ment

Back-Scattered Electrons, électrons rétrodiffusés

Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy, analyse dispersive en éner-
gie
External Quantum Efficiency, efficacité quantique

Extremely Thin Absorber, cellule solaire possédant un absorbeur
ultrafin

Field Effect Scanning Electron Microscopy, microscope électronique
a balayage a effet de champ

Field Factor, facteur de forme

Grazing Incidence X-ray Diffraction, diffraction des rayons X par
incidence rasante

Growth Per Cycle, croissance par cycle (en A /cycle)
Densité de courant de court-circuit (en mA /cm?)
Levelized Cost of Energy, cotits actualisés de 1’énergie
Microscope Electronique & Balayage

Microscope Electronique a Balayage en Transmission (STEM pour
Scanning Transmission Electron Microscopy)

Microscope Electronique a Transmission

Metal-Organic Chemical Vapor Deposition, dépot chimique en phase
vapeur avec des précurseurs organométalliques

Mass Gain Per Cycle, gain de masse par cycle (en ng/cm?/cycle)

Concentration en porteurs libres (en cm™3)
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OoTC
PEALD

PECVD

Pvap sat

PV

PVD
QCM
QMS

SALD

SAM
Tdep

Tsource
VOC
Verre boro

Verre sodo
XAS

XPS
XRD

XRF
XRR

Oxyde Transparent Conducteur (TCO pour Transparent Conduc-
tive Oxide)

Plasma Enhanced Atomic Layer Deposition, dépdt chimique en
phase vapeur par flux alternés assisté par plasma

Plasma Enhanced Chemical Layer Deposition, dépot chimique en
phase vapeur assisté par plasma

Pression de vapeur saturante (en Torr ou mbar)
Photovoltaique

Physical Vapor Deposition, pulvérisation cathodique
Quartz Crystal Microbalance, microbalance a quartz

Quadrupole Mass Spectrometer, spectrometre de masse quadripo-
laire

Spatial Atomic Layer Deposition, dépdt chimique en phase vapeur
par flux alternés spatialement

Self-Assembled Monolayers, monocouches auto-assemblées

Température de dépdt, la température a laquelle sont chauffés les
substrats positionnés dans la chambre de réaction

Température de la source solide contenant un précurseur solide
Tension en circuit ouvert (en V)
Verre borosilicaté

Verre sodocalcique

X-Ray Absorption Spectroscopy, spectroscopie d’absorption des rayons

X

X-Ray Photoelectron Spectrometry, spectrométrie de photoélec-
trons induits par rayons X

X-Ray Diffraction, diffraction des rayons X, utilisée pour faire ré-
férence a la mesure en configuration Bragg-Brentano

X-Ray Fluorescence, fluorescence des rayons X

X-Ray Reflectivity, réflectométrie des rayons X
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Chapitre 1

Introduction de I’étude

1.1 Les cellules photovoltaiques

1.1.1 Bref historique, de ’aventure dans les étoiles a une
installation plus terre a terre

En 1839, Edmond Becquerel publiait son Mémoire sur les effels électriques pro-
duits sous l'influence des rayons solaires et exposait les fondements de 'effet pho-
tovoltaique (PV), défini aujourd’hui comme la conversion du rayonnement solaire
en énergie électrique [14]. Difficile pour lui d’imaginer que son invention allait per-
mettre, entre autres, la conquéte spatiale. La fabrication de modules PV, combinant
plusieurs cellules, a permis a 'lhomme d’alimenter ses satellites et vaisseaux spatiaux
par la seule source d’énergie disponible dans 'espace, le Soleil. En pleine guerre
froide, Vanguard, le premier satellite alimenté par I’énergie PV était mis sur orbite
par les américains. Nombreux sont ceux qui ont suivi, et aujourd’hui, I’énergie PV
alimente le plus grand vaisseau terrien, la station spatiale internationale. Celle-ci est
alimentée par 8 panneaux solaires bifaciaux, mesurant 34 m x 12 m, constitués au
total par 262 400 cellules solaires et délivrant une puissance comprise entre 84 et

120 kW.

Puissance du solaire PV installée et addition par année a I'échelle mondiale, 2007-2017
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FIGURE 1.1 — Puissance des installations solaire photovoltaique et addition par année
a I’échelle mondiale, de 2007 & 2017 [2].

Entre temps, I'industrie s’est appropriée cette technologie, elle I’a adapté pour des
applications terrestres et I’a rendu plus performante et abordable. Depuis quelques
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION DE L’ETUDE

années, son essor est fulgurant. En 2017, la puissance des installations mondiales
s’éleve a 402 GW, c’est quatre fois plus qu’il y a cing ans [2] (voir Figure 1.1).
Aujourd’hui, la Chine représente le plus gros marché pour le PV puisque 53 GW
de modules PV ont été installés dans ce pays en 2017, ce qui porte a 131 GW sa
capacité totale installée. La France est au 8¢ rang des pays ayant la plus forte
capacité PV avec 7,6 GW [4], ce qui lui permet de couvrir 2 % de ses besoins en
électricité [4]. L’accélération des installations a principalement été motivée par une
baisse des dépenses d’investissements.

1.1.2 Compétitivité de la technologie photovoltaique

En 2018, le prix moyen des modules PV s’éleve a 0,34 €/We [15]. C'est Iénergie
renouvelable dont les prix ont le plus chuté, avec une diminution du cotit du module
de 81 % entre 2009 et 2017, grace notamment aux économies d’échelle [16].

160 T . T
__140+ -
S
S 120 i
w
© 100 - EPR (Hinkley Point) [3] ¢
<
2
o 80 Eoliennes [2] 1
°
X | |
S 60
Marché de gros
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2011 2013 2015 2017 2019

Appels d'offres CRE

FIGURE 1.2 — Prix de rachat de ’électricité en fonction de la technologie utilisée
et évolution du prix pour le PV, en France. CRE = Commission de Régulation de
I’Energie.

La Figure 1.2 présente I’évolution du prix de vente, accordé suite aux appels
d’offres CRE (Commission de Régulation de I'Energie), de 'électricité générée dans
des centrales PV de grande puissance (5-30 MW), installées au sol et en France. Ce
prix a nettement diminué en 7 ans, passant de 150 €/MWh a 58,2 €/MWh, ce qui
est notamment dii a la baisse importante du prix des modules PV. Les mécanismes
de soutien de I'Etat dont le tarif d’achat défini sur un grand nombre d’années ou le
complément de rémunération (différence entre le prix de vente défini par le CRE et
le prix du marché) encouragent aussi le développement de la filiere en France. Il en
résulte que cette énergie est maintenant financierement compétitive avec 'électricité
provenant du marché de gros européen (30-70 €/MWh) mais reste plus chére que
I’électricité d’origine nucléaire produite par EDF et vendue sur le marché dans le
cadre de 'ARENH (Acces Régulé a I'Electricité Nucléaire Historique). A titre de
comparaison parmi les EnR, le prix de vente de I’électricité générée par des éoliennes
s’éleve a 65 €/MWh. Ces prix ne tiennent pas compte du cotit non négligeable de
I’adaptation du réseau électrique et des systémes de stockage, qui seraient nécessaires
pour faire face a l'intermittence de la production d’électricité par des centrales PV
ou des éoliennes.
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Solaire photovoltaique (PV)
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Ficure 1.3 — Colits actualisés de 'énergie (LCOE) du solaire PV par pays de
I’Europe, estimés pour 2030, comparés aux hypotheses du scénario EUCO30 et aux
résultats des derniers appels d’offres [17].

Le cotit actualisé de 1'électricité (LCOE = Levelized Cost of Energy) produite par
les centrales PV installées dans le monde est estimé a [39; 65] €/MWh [3] et pour
celles installées aux USA, a [43; 53] €/MWh [18]. Pour ’Europe, un récent rapport
dresse une estimation du LCOE par pays en 2030 (voir Figure 1.3) [17]. Le LCOE des
centrales PV installées en France s’éleverait environ a 34 €/MWh et a 55 €/MWh si
on inclut les frais de réseau. Il serait alors inférieur aux cotits variables de production
d’électricité des centrales fonctionnant a partir de ressources fossiles, qui s’élevent a
55 €/MWh pour les centrales a charbon et a 65 €/MWh pour les centrales a gaz,
et équivalent au LCOE des centrales nucléaires actuelles égal a 32-33 €/MWh (voir
Tableau 1.1) [19]. Cependant, a I'inverse du PV, le cotit de I'énergie nucléaire est a
la hausse. En effet, I’électricité produite par les futures centrales d’Hinkley-Point au
Royaume-Uni, par exemple, sera rémunérée au prix de 103 €/ MWh (contrat a 92
£/MWh sur 32 ans, son LCOE n’est pas encore connu).

TABLE 1.1 — Coiits actualisés de I'énergie (LCOE) valables pour des installations en
France, estimé pour 2030 pour le PV et actuel pour les autres énergies [17][19].

Energie PV Charbon Gaz | Parc nucléaire actuel
LCOE (€/MWh) 341 55 65 32-33

155 €/MWh en prenant en compte les frais de réseau

1.1.3 Fonctionnement d’une cellule photovoltaique

Dans une cellule PV, I'absorption d'un flux de photons génere une différence de
potentiel et une densité de courant de porteurs de charge photo-générés. Le courant
produit, fluctue sur une journée car il dépend de l'intensité du rayonnement inci-
dent. L’énergie PV est donc pour cette raison intermittente, au contraire des sources
d’énergie stables que sont les centrales thermiques.

Dans cette partie, nous discutons brievement du fonctionnement des cellules photo-
voltaiques, de comment les caractériser et de leur limite de fonctionnement.
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION DE L’ETUDE

1.1.3.1 Modele équivalent électrique

Le fonctionnement d’une cellule PV peut étre décrit par un modele électrique
simple : une diode idéale connectée en parallele avec une source de courant (voir
Figure 1.4). Dans ce cas, la densité de courant circulant dans la cellule PV éclairée
s’exprime par la relation suivante :

qV
JWV) = Jo (exp(22) = 1) = (V) = JaoaeV) = Jm(V) (L)
avec Jo la densité de saturation, q la charge élémentaire, V la tension mesurée aux
bornes de la cellule, n le facteur d’idéalité de la diode, k la constante de Boltzmann
et J,, la densité de courant photo-générée. Le premier terme, simplifié par Jgoge
correspond au courant circulant dans la cellule non éclairée.

FIGURE 1.4 — Modele électrique équivalent d’une cellule photovoltaique réelle a deux
diodes. Les composants du modele idéal sont encadrés [20].

En réalité, la tension et la densité de courant n’atteignent jamais leurs valeurs
idéales car d’autres phénomenes sont a prendre en compte. Certains porteurs de
charge photo-générés ne sont pas extraits de la cellule car ils se recombinent soit par
un mécanisme radiatif, soit par des mécanismes non radiatifs (Shockley-Read-Hall,
Auger) [21]. 11 est ainsi nécessaire de réaliser un schéma électrique avec plusieurs
diodes pour modéliser chacune de ces contributions, mais en général, on le représente
avec deux diodes. De plus, des résistances parasites sont a prendre en compte et a
représenter :

— la résistance série (Ry) est liée aux pertes ohmiques aux interfaces ou au sein
des couches de 'empilement des cellules.

— la résistance parallele (R,) est liée aux courts-circuits dans le dispositif.

Le fonctionnement réel de la cellule est alors modélisé par le circuit équivalent repré-
senté sur la Figure 1.4. La superposition des densités de courants donnent la relation
suivante [20]:

Q(V - JRS)
nlkT

Q(V - JRS)
nng

V — JR;

J(V) = Jo1 [exp( R,

) = 1] + Joz [exp( ) — 1]+ — Jph

(1.2)
avec np et ny les deux facteurs d’idéalité des diodes, Jo; Joo les densités de courant
de saturation des diodes.
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1.1. LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES

1.1.3.2 Caractéristiques courant-tension et efficacité quantique externe
(EQE)

Les performances opto-électroniques d’une cellule solaire se déterminent via la
mesure de la densité de courant en fonction de la tension appliquée a ses bornes, a
I'obscurité (ou "noir") ou sous illumination. La courbe J=f(V) est représentée sur la

Figure 1.5(a).
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FIGURE 1.5 — Pour une cellule solaire de type CIGS : (a) Caractéristique courant-
tension mesurée dans I'obscurité (en noir) et sous illumination (en rouge). La puis-
sance proportionnelle & la tension est aussi représentée (en bleu). (b) Efficacité
quantique externe et spectre AM 1.5G.

Celle-ci permet d’identifier les parametres les plus importants définissant le com-
portement de la cellule :

— La densité du courant de court-circuit (J,. en mA.cm=2), elle correspond a la
densité de courant photo-générée pour V.= 0 V.

— La tension en circuit ouvert (V,., en V ou mV), elle correspond a la tension
générée dans la cellule illuminée quand aucune charge n’est collectée (J = 0
mA.cm™?), ce qui implique leur recombinaison. Elle est dépendante du photo-
courant et de la température car elle se calcule par ’équation suivante :

nkT  J,
Vie = —In(-2 +1 1.3
. (J0 ) (1.3)

— la puissance maximale (P,,) produite par une cellule solaire avec ses para-
metres de fonctionnement optimaux que sont la tension (V,,) et la densité de
courant (J,,) maximales. Sa position sur la courbe J(V) est appelée le "point
de fonctionnement' de la cellule.

— le facteur de forme (FF pour Fill Factor en %), il correspond au rapport
suivant :

Vi xdn P,

- V;,chsc: Ve X Jsc (1.4)

FF

— le rendement de conversion (1 en %) est défini comme le rapport entre la
puissance maximale délivrée par la cellule et la puissance lumineuse incidente
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(Pi) :
Vi xJdn Py

B P
Il s’exprime par convention pour une cellule a température ambiante et soumis
a un rayonnement AM 1.5G de puissance 1000 W.m 2.

U (1.5)

De plus, I'ajustement de la courbe J(V) mesurée dans I'obscurité, par un logiciel
comme « zweidiodenmodell » [22], peut permettre, entre autres, la détermination
des valeurs des résistances série et parallele.

Ces caractéristiques peuvent étre influencées par un grand nombre de facteurs.
Par exemple, le J,. diminue avec les recombinaisons, l’absorption parasite, et la
réflexion de la lumiere incidente. Le V,. peut diminuer a cause d’un mauvais aligne-
ment de bandes entre les couches de la cellule, d’une faible concentration en porteurs
libres, de la température si elle est trop élevée car elle accentue le courant de fuite,
et avec les recombinaisons liées & la présence de défauts et pieges électroniques [20].

L’efficacité quantique externe (EQE) se définit comme le rapport entre le nombre
de charges collectées et le nombre de photons incidents pour une longueur d’onde
donnée. Elle traduit la capacité de collecter un électron généré dans la cellule. La
Figure 1.5(b) représente 'EQE d’une cellule solaire de type CIGS. Le spectre AM
1.5G est ajouté a titre indicatif. Il indique la densité de flux des photons atteignant
la Terre avec un angle de 48,2°, en fonction de la longueur d’onde d’émission. La
production énergétique d’une cellule solaire est d’autant plus importante qu’elle
possede une efficacité quantique élevée dans les régions spectrales de forte densité
de ce spectre AM 1.5G.

1.1.4 Limites théoriques du rendement de conversion

D’apres la théorie de Schockley-Queisser [23], le rendement maximal d'une cellule
solaire est limité a environ 33 % et dépend de la largeur de la bande interdite (ou
gap) de son matériau absorbeur. Le gap optimal est idéalement direct et compris
dans U'intervalle [1,1; 1,6] eV [21]. La fabrication de cellules & multijonctions ou uti-
lisant des nouveaux concepts (exemple : récupération de ’énergie de thermalisation,
glissement spectral,...) permet de dépasser cette limite [24]. Le rendement théorique
d’une cellule & deux jonctions est par exemple de 44 % [25].

La cellule solaire parfaite n’existe pas encore mais 1’état de 'art des technologies
actuelles montre que l'on s’en rapproche [26].

1.1.5 Les différentes technologies : de la recherche au mar-
ché

De la premiere cellule PV congue dans les laboratoires de Bell dans les années
1950 [27] a aujourd’hui, la performance des cellules solaires a bien évolué comme
l'illustre le graphique du NREL [28]. Grace aux nombreuses recherches internatio-
nales, la technologie PV s’est étoffée de nouveaux matériaux et nouveaux concepts.
Les technologies prépondérantes sont indiquées dans le Tableau 1.2, avec leurs ren-
dements de conversion record (laboratoire (cellule) et industriel (module)). Récem-
ment, les progres les plus spectaculaires concernent la technologie a base de pérovs-

22



1.1. LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES

kite (aujourd’hui a 23,3 % de rendement). La recherche sur le PV s’oriente désormais
de plus en plus vers des cellules tandem, comme celles développées par Oxford PV
pérovskite/Si dont le rendement atteint 27,3 % pour une surface de 1 cm? [29].

TABLE 1.2 — Les différentes technologies de cellules PV, leurs rendements de conver-
sion record et les principaux acteurs industriels internationaux par filiere [26].

Absorbeur Neell Nmod Principaux acteurs internationaux
. JinkoSolar, Trina Solar, JA Solar, Canadian Solar,
me-Si 26,7 24,4 Harwha Q Cells, Sunpower
. JinkoSolar, Trina Solar, JA Solar, Canadian Solar,
pe-Si 22,3 19,9 Harwha Q Cells
CaAs 28,8 25,1 Hanergy (Alta Devices)
Solar Frontier, Shanghai Electric (Manz AG),
Shenhua Group (Manz AG), Hanergy (Solibro
22.9 19,2 p ) ’
CIGS ’ ’ MiaSolé), Ascent solar, CNBM (Avancis), Flisom,
Midsummer
CdTe 22,1 18,6 First Solar
Pérovskite 23,3 Oxford PV
2 jonctions! 32,8 Oxford PV
3 jonctions? 37,9 31,2 Sharp

me-Si = silicium monocristallin ; pe-Si = silicium polycristallin; ' = GaInP/c-Si; 2
= InGaP/GaAs/InGaAs

Les modules PV a base de silicium cristallin sont prépondérants sur le mar-
ché, avec une production avoisinante les 93 GW en 2017 (mono- et polycristallin)
[15]. Les modules de la technologie & couches minces compléte le marché mondiale
(5 %) avec une production qui s’éleve en 2017 a 4,5 GW. Il s’agit de modules en
silicium amorphe dont la production s’amenuise, de modules a base de CdTe prin-
cipalement fabriqués par ’entreprise américaine First Solar et de modules a base
de Cu(In,Ga)(S,Se)s (alliage dont I'acronyme est CIGS) (voir Figure 1.6). La ma-
jorité des acteurs industriels de ces filieres est aujourd’hui basée en Asie du sud-est
(Chine, Taiwan). Certaines entreprises européennes (majoritairement allemandes)
subsistent, notamment pour la production de modules CIGS, mais se sont récem-
ment rapprochées d’entreprises chinoises soit par rachat, soit par partenariat : Avan-
cis avec China National Building Material (CNBM), Manz AG avec Shanghai Elec-
tric et Shenhua Group, Solibro avec Hanergy (voir Tableau 1.2).

La présence de modules a couches minces sur le marché s’explique par certains
de leurs avantages comparés aux modules fait de Si-cristallin. On peut notamment
citer ceux de la technologie CIGS [15][30][31] :

— faible coefficient de perte de puissance en température, lui conférant un avan-
tage pour une installation dans les déserts.

— plus grande tolérance aux effets d’ombrage.

— bonne performance dans des conditions de faible luminosité
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FIGURE 1.6 — Part de marché pour chaque technologie PV a couches minces et
productions industrielles actuelles cumulées [15].

— court EPBT (acronyme de Energy Payback Time'), soit 1,7 ans contre 3,3 ans
pour les modules mc-Si installés en Allemagne (irradiance = 1000 kWh/m? /an)
[15].

— dépot possible sur des substrats fins et légers, en roll-to-roll et sur grandes
surfaces (applications intégrés aux véhicules de transport, aux drones mili-
taires...).

— apparence noir uniforme, ce qui en fait une solution adéquate aux applications
intégrés dans le batiment (BIPV pour Building Integrated Photovoltaic).

Grace a ces caractéristiques, les modules CIGS peuvent se positionner sur des mar-
chés de niches : BIPV, applications intégrés aux véhicules de transport, applications
aérospatiales, produits électroniques grands publics... L’inconvénient de ces modules
restent leur taux de conversion moindre et leur cotit de fabrication plus élevé (environ
0,8 €/Wc). Cependant, 1’économie d’échelle future pourrait en faire une technologie
beaucoup plus compétitive face aux modules en Si cristallin.

1.2 Les cellules solaires CIGS

1.2.1 Introduction

En 1975, le laboratoire Bell présentait les premieres cellules p-CulnSe,/n-CdS

fonctionnelles [32], qui sont la base des cellules CIGS actuelles. Grace a de nom-
breuses avancées au fil du temps [31][33], le rendement record de ce type de cellule,
appelées CIGS, atteint aujourd’hui 22,9 % pour une surface de 0,1 cm? [8].
Apres avoir discuté des avantages et inconvénients technologiques du module CIGS,
nous allons maintenant nous focaliser sur ceux de la cellule CIGS. Son architecture
standard et ses alternatives sont présentées dans les prochaines parties, ainsi que les
défis liés a la cellule.

1. TEPBT correspond au temps moyen nécessaire pour qu'un module solaire produise autant
d’énergie qu’il en a fallu pour sa fabrication et son recyclage.
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1.2.2 Architecture d’une cellule CIGS standard

Ce paragraphe présente I'architecture d’'une cellule CIGS standard comme repré-
sentée sur la Figure 1.7. Cette architecture est la plus représentative de la technologie
CIGS car communément utilisée dans les laboratoires et dans I'industrie mais n’est
pas figée. Elle est amenée a évoluer au gré des innovations et nouvelles découvertes
visant en particulier 'augmentation du taux de conversion énergétique.

- Par pulvérisation cathodique
- Par électrodépdt

- Par MOCVD
/ - Par ALD
- Par bain chimique

- Par pulvérisation cathodique
- Par ALD

Couche tampon

- Par coévaporation
- Par électrodépdt + recuit
- Par pulvérisation cathadique réactive

Ajbsorbeur

- Par pulvérisation cathodique
- Par évaporation

SUDstrat — RusN | Verre — Polyimide — Métal |

F1GURE 1.7 — Image MEB en coupe de 'architecture standard d’une cellule solaire
CIGS [34]. Les techniques principalement utilisées pour le dépot de chaque couche
sont indiquées a coté du schéma de droite.

La fonction et les spécificités de chaque couche sont détaillées ci-dessous.

1.2.2.1 Substrats

Le substrat le plus communément utilisé pour la réalisation des cellules solaires
CIGS est le verre sodocalcique (simplifié par "verre sodo"). Il est particulierement
adapté pour les raisons suivantes :

— son faible cofit par rapport au cofit total de fabrication (3 US $/m? en 2015
pour un cofit total de fabrication du module de 69 US $/m? [35]).

— sa stabilité a haute température puisque sa transition vitreuse est a 550-600 °C.
Il supporte ainsi les températures élevées nécessaires pour le dépot du CIGS
par coévaporation (450-500 °C).
— sa dilatation thermique de 9.107¢ K=! qui s’adapte a celles des couches de Mo
et de CIGS.
— sa composition chimique riche en Na. Il a été démontré que la diffusion du Na
a haute température du verre sodo jusqu’a la couche de CIGS est bénéfique
pour les propriétés du matériau et les performances de la cellule [36].
La recherche tend a développer le dépot sur substrats flexibles [37] : notamment
polyimide [38] et acier inoxydable [39], avec insertion de Na ou d’'un alcalin plus
lourd au cours d’une étape supplémentaire.

1.2.2.2 Contact arriére en Mo

Le contact arriere collecte les trous photo-générés dans I'absorbeur. 11 consiste
généralement en une couche de Mo, de 500 nm a 1 pum d’épaisseur, déposée par
pulvérisation cathodique (Magnetron Sputtering), pour les raisons suivantes :
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— la formation d’un contact ohmique peu résistif avec la couche de CIGS, via la
formation d’une couche interfaciale de MoSe, [40].

— la bonne adhésion de la couche de CIGS sur le Mo [41].
— la faible diffusion du Mo dans le CIGS.
— la faible perméabilité au Na permettant sa diffusion du verre sodo au CIGS.

D’autres métaux ont été testés en remplacement du Mo. Les couches minces de
W et de Ta démontrent une réactivité limitée avec le Se lors du dépot du CIGS et
permettent I’élaboration de cellules aux performances similaires a celles constituées
de Mo [42].
Le remplacement du Mo par une couche transparente est aussi étudié afin de réaliser
des cellules bifaciales [43].

1.2.2.3 Absorbeur CIGS

L’alliage quaternaire Cu(In,Ga)(S,Se)s (CIGS, CIGSe ou CIGSSe) est un semi-
conducteur I-ITI-VI; de type p. Dans sa structure tétragonale chalcopyrite, les atomes
d’In et Ga occupent les mémes sites cristallographiques (voir Figure 1.8), a I'instar
des atomes de S et de Se. Son role dans la cellule est d’absorber la lumiere incidente
pour générer des excitons. Le CIGS est particulierement adapté pour ce role car il a
un coefficient d’absorption élevé (v = 10° em™!) et un gap direct. Ainsi, une épais-
seur de 2 pum suffit pour absorber la majeure partie des photons d’énergie supérieure
a la largeur de sa bande interdite. Cette capacité explique en partie la dénomination
"couche mince" de ce type de cellule, car en comparaison, les cellules a base de Si (gap
indirect) nécessitent un absorbeur d’épaisseur presque cent fois supérieure (180 pm).

O Cu
o In/Ga

Q Se

Q’T;—
FIGURE 1.8 — Maille représentative de la structure cristalline tétragonale chalcopy-

rite du composé steechiométrique Cu(In,Ga)Ses. a et ¢ sont les parametres de maille
[44].

L’alliage CIGS a aussi I'avantage d’avoir un gap modulable en fonction de sa
composition : de 1,0 eV pour du CulnSe; & 2,4 €V pour du CuGaS, [45], notam-
ment par variation du taux Ga/(Ga+In) (GGI) mais aussi par variation du ratio
S/(S+Se). Il peut ainsi étre ajusté en fonction de la gamme spectrale dans laquelle
il faut maximiser I'absorption, ce qui est par exemple utile pour la conception de
cellules tandem. Les meilleurs cellules CIGS, en jonction simple, présentent un gap
ajusté entre 1,10 et 1,25 eV [46].
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La synthese du CIGS est généralement réalisée sous vide par coévaporation
[44][47] ou par pulvérisation cathodique + recuit [34]. L’alternative plus économique
est de le synthétiser par électrodépot + recuit [48]. La couche formée est typiquement
polycristalline et présente de gros grains. Le taux GGI varie sur toute 1’épaisseur
afin de maximiser la génération de paires électron-trou et réduire les recombinaisons
a l'interface CIGS/CdS [49]. L’incorporation d’alcalins (Na, K, Rb, Cs) a la couche
de CIGS est prouvée comme étant bénéfique pour les performances des cellules [50].
Ce dopage extrinseque peut étre réalisé via un post-traitement si le substrat n’en
contient pas.

1.2.2.4 Couche tampon en CdS

La couche tampon est un semi-conducteur de type n formant une hétérojonction
p-n avec le CIGS de 'empilement des cellules. Elle requiert les propriétés suivantes
[51] :

— un faible coefficient d’absorption, et/ou un large gap, afin d’étre transparente
a I’ensemble du spectre solaire.

— une faible résistivité pour faciliter le transfert des électrons vers la couche
fenétre.

— un alignement de bandes optimal, i.e. une position du niveau de Fermi proche
de la bande de conduction du CIGS, AE,. = E.(couche tampon) - E.(CIGS)
= [0; 0,4] eV et AE, = E,(couche tampon) - E,(CIGS) < 0 pour maximiser
le passage des électrons et minimiser les recombinaisons interfaciales [52][53].

— un indice optique optimal dans la région spectrale de transparence de la couche,
compris entre celui du CIGS (n ~ 3) et celui du ZnO (n ~ 2) [54].

— son dépot doit minimiser la création de défauts aux interfaces avec le CIGS et
la couche fenétre.

— un bon accord de maille 8’il s’agit d’'une couche cristalline.

— étre exempte de trous afin d’étre dense et parfaitement couvrante, pour em-
pécher les court-circuits dans la cellule.

Son role est complexe et multiple. En effet, elle agit comme couche passivante du
CIGS et comme couche protectrice durant le possible dépot par pulvérisation catho-
dique de la couche fenétre [21]. De plus, U'interdiffusion chimique a l'interface peut
étre bénéfique pour réduire le taux de recombinaison [55].

Le sulfure de cadmium (CdS), d’environ 50 nm d’épaisseur et déposé par bain
chimique, a longtemps été utilisé comme couche tampon dans 'empilement des
cellules CIGS. Il a permis I’élaboration de cellules & haut rendement (7,4, = 22,6 %
[56]), grace & ses propriétés uniques :

— sa capacité a former une couche interfaciale bénéfique pour les performances
de la cellule [55].

— son bon accord de maille, permettant le dépot épitaxiale de CdS sur du CIS
[57].

— son indice optique optimal de 2,4 [54].

— son alignement de bande idéal & I'interface avec AE, = 0,4 eV [21] (voir Figure
1.9).
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Le CdS possede néanmoins deux inconvénients qui motive son remplacement :

— Son faible gap, de 2,4 eV, limitant la transmission du rayonnement infrarouge
dans la couche de CIGS.

— La toxicité du Cd pour '’homme et son environnement. Son utilisation est
d’ailleurs restreinte au sein de I'Union Européenne.

Les couches tampons alternatives sont présentées dans une prochaine partie
1.2.4.

1.2.2.5 Couche fenétre i:ZnO/Zn0O:Al

La couche fenétre sert a la collecte des électrons. Elle consiste généralement
en une bicouche d’oxyde transparent conducteur (OTC ou en anglais TCO pour
Transparent Conductive Oxide), composée d'une couche fine relativement résistive
et d'une couche plus épaisse conductrice [51]. Son positionnement, au sommet de
I’empilement de la cellule, exige des matériaux qui la composent une grande trans-
parence (grand gap), afin de maximiser la transmission du rayonnement incident
vers l'absorbeur.

La premiere couche est typiquement composée d’oxyde de zinc intrinseque (i:ZnO
ou Zn0O), hautement résistif (p > 0,1 Q.cm). Elle a différentes utilités :

— la minimisation des courts-circuits dans la cellule grace a son caractere isolant

[58].

— la stabilisation des performances de la cellule soumise a une atmosphére chaude
et humide [59].

— sert de couche de germination pour la couche supérieure et permet une amé-
lioration de sa cristallinité [59].

Il semblerait cependant que son role dépende de la qualité du dépdt des autres
couches, et elle pourrait ne pas étre indispensable [60].

La couche supérieure sert a collecter les électrons et doit ainsi avoir une excellente
conductivité. L’oxyde de zinc dopé a 'aluminium (ZnO:Al) est classiquement utilisé
et déposé comme 1'i:Zn0O par pulvérisation cathodique (épaisseur comprise entre 300
et 600 nm). L’enjeu de 'optimisation des propriétés de ce matériau est de maximiser
simultanément sa conductivité et sa transparence. Cependant, la transparence dans
la gamme spectrale du proche infrarouge est souvent limitée par la forte concentra-
tion en porteurs libres [61]. Le remplacement du ZnO:Al par un autre composé est
donc étudié.

Les couches fenétre alternatives sont présentées dans une prochaine partie 1.2.4.

Une grille métallique (comme Ni/Al) peut étre apposée sur la couche fenétre,
afin d’assurer une meilleure collecte des charges tandis qu'une couche anti-reflet a
faible indice optique (comme le MgFs) peut aussi étre réalisée pour minimiser la
réflexion a 'interface air/ZnO:Al
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1.2.3 Physique de la cellule CIGS
1.2.3.1 Diagramme de bandes de la cellule CIGS standard

L’assemblage de toutes les couches précédemment décrites consiste en une hété-
rojonction entre des semi-conducteurs de différents gaps. La Figure 1.9 représente
le diagramme de bandes de la cellule CIGS standard apres alignement des niveaux
de Fermi.

>
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trou

Potentiel

zCE |

Y Mo MoSe, CIGS cdS  zZnO

-

F1GURE 1.9 — Diagramme de bandes d’une cellule solaire CIGS. Adapté a partir de
la référence [62].

Dans ce type de cellule solaire, les charges sont photo-générées (pour hv > E, =
1,1 eV) dans la zone de charge d’espace (ZCE), a la jonction entre le CIGS et le CdS.
Cette ZCE se situe principalement dans le CIGS car il s’agit de la couche la moins
dopée (p ~ 10" cm™ versus n ~ 10'® cm™3). L’action du champ électrique et du
gradient de concentration des porteurs permet ensuite la diffusion des charges libres :
les électrons vers le CdS et les trous vers le Mo. Ce déplacement entraine ’apparition
du photo-courant des porteurs minoritaires, contribuant majoritairement a la densité
de courant (J) mesurée aux bornes de la diode (voir Equation 1.2).
Pour maximiser J, outre la transparence et la conductivité de 'OTC a maximiser,
plusieurs autres défis dans I'architecture de la cellule sont a relever :

1. Chaque interface est source de recombinaisons électroniques entrainant la
baisse de J. Pour les minimiser, il est crucial d’optimiser I’alignement de bandes
et de réduire les défauts a Uinterface (ingénierie interfaciale).

2. Certains photons ne sont pas absorbés lors de leur premier passage dans le
CIGS. Leur réflexion en face arriere, a 'interface avec le Mo, augmenterait la
probabilité de les absorber.

Ces deux défis nécessitent de choisir attentivement les matériaux et la technique de
dépot a utiliser. Cette derniere doit permettre un tres bon contrdle de 1'épaisseur et
de la composition

1.2.3.2 Spécificités de la caractérisation J(V)

Nous présentons ici deux phénomenes utiles a la compréhension des résultats de
cette these. Ils sont représentés sur la Figure 1.10.
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Roll-over

J

Cross-over
J

FIGURE 1.10 — Phénomenes spécifiques aux courbes J(V) mesurés pour des cellules
solaires de type CIGS [21].

1. Le phénomene "cross-over' s’observe quand les courbes J(V) mesurées dans
I'obscurité et sous illumination se croisent pour une grande polarisation di-
recte. Dans le cas du CIGS, il peut s’expliquer par la présence d’une barriere
électronique a l'interface couche tampon/absorbeur qui est réduite sous illu-
mination. Accompagné du phénomene "roll-over', ce phénomene peut étre di
a une recombinaison des porteurs minoritaires a l'interface avec le contact
arriere.

2. Le phénomene "roll-over" s’observe quand une courbe J(V) présente une satu-
ration de la densité de courant pour une polarisation directe. En général, la
saturation est due a une barriere électronique, par exemple a l'interface avec
le contact arriere.

1.2.4 Architectures alternatives aux meilleurs rendements

Dans une démarche d’amélioration de la technologie CIGS, I'architecture stan-
dard tend a étre remplacée par des architectures alternatives aux meilleurs rende-
ments (voir Tableau 1.3 et Figure 1.11).

TABLE 1.3 — Apercu des cellules solaires a architecture alternative les plus perfor-
mantes comparées a la cellule & architecture standard. e = épaisseur; * = présence
d’une couche anti-reflet.

Couche tampon | Couche fenétre | 7 (%) (XOVC) (m A] Jom?) ng RéfL.
CdS 7n0/ ZnO:Al 22,6% | 741 37,8 80,6 | [56]
Zn(0,S,0H) (Zn,Mg)O/ ZnO:B | 22,8*! 711 414 77,5 [63]
Zn(0.8,0H) (Zn.Mg)O/ o1 | 717 37,2 786 | [64]
7n(00,67S0.33) 7n0/ ZnO:B 19,8 715 36,5 75,8 65]
InsS, Zn0O/ Zn0O:Al 18,2%! 673 36,3 74,5 [66]
Zn;_,Sn, 0, Zn0/Zn0:Al 18,28 | 689 35,1 753 | [67]

Lle rendement de la cellule n'a pas été certifié par un organisme indépendant donc ne correspond
pas au rendement maximal officiel.

Pour rappel, 'augmentation de la transparence de la face-avant passe par le
remplacement du CdS. Celui-ci semble en bonne voie car des cellules a tres haut
rendement ont pu étre élaborées avec une couche de Zn(0O,S,0H), déposée par bain
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chimique. Le gap de ce matériau dépend de sa composition (ratio x = S/(O+S)) et
est modulable entre 2,6 eV (x = 0,45) et 3,6 eV (x = 1, E;(ZnS)) [31]. Son gap est
ainsi plus large qui celui du CdS (2,4 e€V), ce qui en fait, sur ce point, une bonne
couche tampon alternative. Il est également possible de synthétiser ce matériau par
dépdt chimique en phase vapeur par flux alternés (Atomic Layer Deposition (ALD))
[68] ou par pulvérisation cathodique [69]. L'In,S; [66] et le Zn;_,Sn,O, [67] sont
également des couches tampons alternatives permettant I'atteinte d’'un haut rende-
ment.

La couche fenétre standard doit étre adaptée des lors que la couche tampon est
modifiée. Un empilement constitué de (Zn,Mg)O, en remplacement du ZnO intrin-
seque, est favorable en combinaison avec le Zn(0O,S) [70]. L’avantage des matériaux
ternaires est leur modularité. Le contrdle précis de la composition permet I'ajuste-
ment des propriétés et notamment du gap [71]. La couche conductrice de ZnO:Al est
encore peu remplacée, exceptée par le ZnO:B, qui présente une plus grande transpa-
rence dans le domaine de I'infrarouge [72] et est déposé par épitaxie en phase vapeur
aux organométalliques (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD)). Ce
procédé présente 'avantage de ne pas endommager les sous-couches, contrairement
au dépot par pulvérisation cathodique généralement utilisé pour le ZnO:Al.

W

Ni/Al contacts = @-—
a) électriques 7, 3 b)

50 nm SnO, ; ITO
q 50 nm Couche tampon CdS; In;S3 ; Iny(S,0)3 ; Znin,S, ; Zn(O,S),
¥ (Zn,M@)0O ; (Zn,Sn)O
Absorbeur AUF Cu(In,Ga)Se; ; Cu(In,Ga)S, .
1,5-25um 300 nm ‘ Cu(In,Ga)(S,Se), ; CulnSe, ; CulnS,
Nanopoints de contact
1150 nm L MgF,/Al,05
0.5 um Contact arriere Mo:W:Ta
Substrat Verre ; polyimide ; inox
<1-3 mm

FIGURE 1.11 — (a) Exemple d'une architecture possible pour les cellules CIGS.
L’épaisseur moyenne de chaque couche est indiquée. AUF = absorbeur ultrafin.
(b) Liste de matériaux pouvant étre utilisés dans l'architecture des cellules CIGS.

L’ajout de nanopoints de contact en face arriere, composés de MgFy/Al;,O3, est
étudié pour simultanément passiver 'interface entre le Mo et le CIGS, et pour aug-
menter la réflexion des photons non absorbés [73]. Il tente donc de répondre aux
deux défis énoncés dans la Partie 1.2.3.1. Ce concept est particulierement intéres-
sant lorsque I'absorbeur de CIS est affiné a une épaisseur inférieure a 500 nm.

1.2.5 Techniques de dépot

Actuellement, différentes techniques de dépot permettent la synthese de toutes
les couches de 'empilement des cellules CIGS (voir Figure 1.7). Cela rend le procédé
complexe.
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— Le dépdt de I’'absorbeur peut s’effectuer par coévaporation ou par pulvérisation
cathodique. Ces deux techniques permettent la synthese de matériaux de haute
qualité et sont utilisées a échelle industrielle. Elles sont adaptées au dépot
sur de grandes surfaces et compatibles au dépot par procédé roll-to-roll. A
titre comparatif, la coévaporation présente une homogénéité inférieure sur les
grandes surfaces et sa consommation de matiére est supérieure a celle de la
pulvérisation cathodique pour un dépot de méme épaisseur.

— Le dép6t par bain chimique de la couche tampon (CdS, Zn(O,S,0H)) a I'avan-
tage d’étre peu onéreux comparé aux techniques de dépot sous vide. Il requiert
cependant de casser le vide dans la chaine de production des cellules CIGS
dont ’absorbeur et la couche fenétre sont déposés par des techniques comme
la coévaporation et/ou la pulvérisation cathodique. Il y a ainsi un intérét a
synthétiser cette couche tampon par un procédé sous vide comme I"ALD.

— Le dépot de la couche fenétre est souvent réalisé par pulvérisation cathodique,
un procédé industriel permettant le dépot sur de grandes surfaces, a tempéra-
ture ambiante et avec une grande vitesse de dépot. Cependant, son plasma a
I'inconvénient d’endommager la couche tampon et de dégrader l'interface. Les
techniques de dépot chimique en phase vapeur, comme la MOCVD et ’ALD,
en sont des alternatives.

Nous discuterons dans cette these de la possibilité d’utiliser une seule technique
de dépot pour la synthese de I'absorbeur, de la couche tampon et de la couche fenétre
des cellules CIGS : 'ALD. Les raisons seront expliquées dans les parties suivantes.

1.3 La synthese de couches minces par Atomic
Layer Deposition

1.3.1 L’ALD, comment ¢ca fonctionne ?

Cette sous-partie est consacrée au dépot chimique en phase vapeur par flux
alternés (simplifié par "ALD" pour Atomic Layer Deposition), la technique ayant
permis la synthese des couches présentées dans cette these. Successivement, nous y
introduisons les principes généraux de I’ALD thermique, la thermodynamique et les
mécanismes gouvernant la croissance, les précurseurs et leurs caractéristiques, puis
les réacteurs ALD temporels et spatiaux. Un bref historique de 'ALD et sa place
dans l'industrie seront présentés dans la sous-partie suivante.

1.3.1.1 Principes généraux du dépo6t ALD thermique

La majorité des informations présentées dans cette partie proviennent des revues
et livres exhaustifs cités ci-contre [10][74][75][76][77]. Nous en avons extrait ’essentiel
pour cette introduction a ’ALD.

1.3.1.1.1 Principes fondamentaux
L’ALD est un procédé sous vide de dépot chimique en phase vapeur développé

entre les années 60 et 70. A la différence des procédés appelés CVD (Chemical Vapor
Deposition (CVD)) et développés des les années 1920 [78], il se caractérise par une
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injection successive, et non simultanée, des réactifs moléculaires dans une enceinte
fermée et sous vide. Ces réactifs, nommés aussi précurseurs, sont transportés sous
forme gazeuse et réagissent dans I'enceinte (appelée chambre de réaction). Les réac-
tions de surface gaz-solide sont auto-limitantes, c¢’est-a-dire qu’elles s’arrétent soit
quand la surface est saturée, soit quand I'apport en especes chimiques est insuffi-
sant. Initialement placé dans cette chambre de réaction, le "substrat" sert de support
a la croissance du film désiré. Les conditions de dépot sont relativement "douces'
puisque la température est souvent comprise entre 25 et 400 °C et la pression de
I'ordre de 1-10 mbar, voire méme a pression atmosphérique pour certains types de
réacteur. Le caractere séquentiel du procédé ALD implique des différences de mode
de croissance, de vitesse de dépot et de propriétés des films synthétisés comparées
au procédé CVD. Il permet notamment 'obtention d’'un dépo6t uniforme, couvrant
sur de grandes surfaces, conforme méme sur des architectures complexes (particules,
surface a fort aspect > 2000:1, nanostructures...) et précis a ’échelle de la couche
atomique [79]. L’inconvénient majeur de 'ALD est sa faible vitesse de dépot.

1.3.1.1.2 Cycle ALD

Une des caractéristiques essentielles de ’ALD est la séquence d’injection des
précurseurs. Elle est répétée de maniere cyclique et on la définit sous le terme "cycle
ALD". Le cycle de dépdt d'un matériau binaire est composé de quatre étapes,
représentées sur la Figure 1.12 :

1. le pulse du réactif AXj3 : chimisorption du réactif AXs sur les sites réactionnels
présents initialement en surface ;

2. la purge : évacuation des réactifs AX3 en exces et des sous-produits de réaction
sous forme gazeuse;

3. le pulse du réactif BY5 : chimisorption du réactif BY, sur les espeéces adsorbées
lors de la premiere étape;

4. la purge : évacuation des réactifs B en exces et des sous-produits de réaction
sous forme gazeuse.

Réactif AX &
Sous produit

b m% &%‘?&

‘ Etape 1: Pulse réactif AX; Etape 2 : Purge
Réactif BY,
1 U Cyf[')e b lSous produit
Etape 4 : Purge Etape 3: Pulse réactlf BYz

FIGURE 1.12 — Représentation d’un cycle ALD permettant la formation d’un ma-
tériau binaire AsBs. X et Y sont les ligands des réactifs AX3 et BY5. Inspiré d’'un
schéma dessiné dans [75].
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L’équation bilan du dépdt du composé A;Bj3 représenté sur la Figure 1.12 s’écrit
a partir des réactifs AX3 et BY5, comme suit :

Deux équations de demi-réactions gaz-solide permettent de décrire séquentielle-
ment le dépot de ce matériau binaire. En considérant que le réactif A est chimisorbé
sur un seul site réactionnel, avec || représentant la surface, on obtient :

|[-BY + AX;3(g) —— [[-B-AXy +XY (g) (1.7)

|-B-AX3+2BYs(g) —— ||-B-A(BY),+2XY (g) (1.8)

La premiere demi-réaction activée par le pulse du réactif AX3 conduit a la géné-
ration d’une couche d’'un composé intermédiaire. La seconde demi-réaction permet
idéalement 1’élimination de tous les ligands restants du réactif AXj3 et la formation
d’une monocouche atomique du matériau désiré. La répétition du cycle ALD per-
met ensuite d’ajuster précisément 1’épaisseur du film selon I'objectif attendu. Tout
au long du cycle ALD, un flux d’un gaz neutre et inerte, comme ’azote ou I’argon,
circule dans les lignes du réacteur permettant d’améliorer I’évacuation des réactifs
lors des purges et parfois d’assister leur transport lors des pulses.

1.3.1.1.3 Swupercycle

Pour synthétiser un matériau multinaire (comme un ternaire), la méthode la plus
utilisée consiste a alterner des cycles ALD de composés binaires (voir Figure 1.13).
La méme méthode est utilisée pour doper un matériau binaire par un troisieme
élément. Le contrdle de la steechiométrie ou du dopage du matériau souhaité se fait
en variant le rapport entre le nombre de cycles ALD de chaque binaire, appelé aussi
'ratio" (x:y sur la Figure 1.13). Le supercycle dans le cas de l’exemple représenté
Figure 1.13 peut s’écrire :

[ABSQ] =Ny X [AgSg] + ng X [BQS] (19)

ou la notation [X] représente le nombre de cycles ou supercycle ALD du matériau
X. Le ratio dans cet exemple est égal a n; /ns.

Le ratio optimal pour obtenir un dépét homogene du ternaire se détermine en
fonction des mécanismes de croissance entre les deux binaires. En effet, des mé-
canismes d’échange peuvent perturber la croissance comme des échanges ioniques
en phase gazeuse et/ou des phénomeénes d’interdiffusion d’espéces. Cela rend le dé-
p6t ALD de matériau multinaire complexe, et selon la nature des especes, généere
des structures homogenes (exemple : sulfures) [80] ou nano-laminaires (exemple :
oxydes) [81].

1.3.1.1.4 Programme ALD
La réussite d'un dépot ALD, afin qu’il soit uniforme, conforme et homogene dé-
pend, notamment, du choix des temps de pulse et purge. En effet, un temps de pulse

insuffisant ne permet pas aux réactifs de saturer le substrat (plus globalement, la
chambre de réaction), ce qui génere des inhomogénéités et /ou une absence de dépdt
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Cycle de B.S : [Réactif B/ N, / H,S / N,]

Supercycle
L - :[B,S]
Cycle de : [Réactif A/ N, / H,S/ N,] - .y‘
C -
Substrat

FIGURE 1.13 — Représentation d'un supercycle permettant la formation d’un com-
posé ternaire sulfuré du type ABS, en combinant les cycles ALD des composés
binaires A3S3 et BsS.

localisé. De plus, un temps de purge insuffisamment long, ne permet pas I’évacua-
tion totale des précurseurs en exces ou sous-produit de réaction. Ce cas de figure
est a éviter car la présence de résidus dans I’enceinte peut entrainer des réactions
en phase gazeuse de type CVD lors du pulse suivant. La détermination des temps
de pulse et purge optimaux pour un cycle ALD permet de définir le "programme
ALD" pour le dépot d'un matériau. Cette détermination passe souvent par le tracé
des courbes de saturation. Celles-ci montrent la variation de la vitesse de croissance
en fonction des temps de pulse et purge et sont propres au réacteur utilisé.

1.3.1.1.5 Croissance par cycle

La vitesse de croissance d’un dépot ALD est généralement caractérisée par la
croissance par cycle (simplifiée par "GPC", acronyme anglais de Growth Per
Cycle, en A/ cycle), c’est-a-dire par le gain d’épaisseur lors de chaque cycle ALD.
Ce GPC est rarement égal a une monocouche atomique pres comme le suggere la
Figure 1.12. Il est souvent inférieur car il dépend de la capacité des réactifs a saturer
la surface du dépot. Cette saturation est limitée par des phénomenes de désorption
des réactifs eux-mémes ou des groupements de surface servant de sites réactionnels.
L’encombrement stérique des ligands diminue également la concentration des réac-
tifs en surface. Le GPC est, de plus, dépendant de la surface du dépot. Lors de
la phase de nucléation, c¢’est-a-dire lors des premiers cycles ALD du dépdt, le GPC
peut étre supérieur ou inférieur a la valeur déterminée lors de la croissance réguliere.
On dit alors que le substrat favorise ou inhibe la croissance. Ce phénomeéne de nu-
cléation sera détaillé dans le paragraphe 1.3.1.2.3. La maximisation du GPC passe,
entre autres, par 'optimisation du programme ALD. En effet, le GPC a tendance
a croitre proportionnellement aux temps de pulse des réactifs, ce jusqu’a atteindre
une valeur constante correspondant a la saturation de la surface du dépot. En pa-
rallele, la valeur du GPC peut étre supérieure a celle de saturation si les temps de
purge sont insuffisants, a cause des réactions de type CVD. Il faut éviter ce cas de
figure afin de rester en 'régime ALD", pour mieux contrdler le dépot et minimiser
I'incorporation de contaminants dans le film.
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1.3.1.1.6 Fenétre ALD

La température influence également le GPC puisqu’un apport de chaleur est bien
souvent nécessaire pour activer les mécanismes d’adsorption des réactifs. La majo-
rité des matériaux possede une fenétre ALD désignant 'intervalle de température
dans lequel le GPC est constant et les réactions de type ALD (voir Figure 1.14). Ce-
pendant, une faible décroissance du GPC peut parfois s’observer dans cette fenétre,
due a la réduction de la concentration en groupements de surface servant de sites
réactionnels.

A

Condensation Décomposition

Fenétre ALD

\ - Désorption réactifs
E Nombre de sites - Sublimation matériau

" ' - Diminution du nombre
i réactionnels en : de sites réactionnels en
i surface dépendant | curface
' '
deT '

>
>

Température

Réactivité
insuffisante

Epaisseur/cycle (GPC)

FI1GURE 1.14 — Représentation de I'influence de la température sur la croissance par
cycle d'un dépot ALD.

D’autres cas de figure se présentent en fonction de la température de dépot
(Taep) :

— Pour Ty, faible, le GPC croit si les réactifs se condensent dans la chambre de
réaction.

— Pour Ty, faible, le GPC décroit si I'apport de chaleur n’est pas suffisant pour
activer les réactions de surface. Les réactions sont plus lentes donc nécessite-
raient un allongement des temps de pulse.

— Pour Ty, élevée, le GPC croit si les réactifs se décomposent dans la chambre
de réaction avant de réagir en surface.

— Pour Ty, élevée, le GPC diminue si les groupements de surface (réactifs adsor-
bés ou sites réactionnels) se désorbent avant le prochain pulse et si le matériau
se sublime.

Les conditions d’obtention d’un matériau dépendent de la thermodynamique des
réactions chimiques et des mécanismes cinétiques d’adsorption des réactifs que nous
allons maintenant détailler.

1.3.1.2 Thermodynamique et mécanismes gouvernant la croissance
1.3.1.2.1 Thermodynamique
La thermodynamique se référe aux conditions d’équilibre dans une réaction chi-

mique. Elle permet de prédire I'existence et les proportions d’une espece chimique
rentrant en compte dans la réaction, en fonction des grandeurs qui définissent le
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systeme (T, P, n). L’enthalpie libre (ou énergie de Gibbs), notée G (en J), est la
fonction d’état indispensable pour I'étude des équilibres chimiques. Pour tout sys-
teme thermodynamique, on la définit telle que :

G=H-TS (1.10)

avec H lenthalpie (en J), T la température (en K) et S I'entropie (en J.K™!). Pour
une réaction chimique effectuée a T et P constantes, le signe de la variation de
I’enthalpie libre indique dans quel sens se déplace I’équilibre chimique. On la calcule
via la relation suivante :

A,Gp = AGY + RT InQ,(T) (1.11)

ot A,GY. est la variation de 'enthalpie standard de formation, R est la constante
des gaz parfaits et Q, est le quotient de réaction déterminé a partir de 'activité des
produits et réactifs. La réaction est a I’équilibre chimique si la fonction enthalpie
libre atteint un minimum, soit pour A,G7r = 0. Deux autres cas de figure peuvent
se présenter :

— pour A, Gr > 0, la réaction directe, faisant apparaitre les produits, est favori-
sée.
— pour A,Gr < 0, la réaction inverse, faisant disparaitre les produits, est favo-
risée.
En outre, cette fonction reste constante ou décroit lors d’'un changement d’état (a
T et P constantes) en vertu du deuxiéme principe de la thermodynamique.

Lors d’un dépdt par ALD, plusieurs réactions chimiques/chemins de réaction
sont possibles a chaque étape du cycle. La plus probable de se produire a souvent le
A, Gy le plus négatif [82].

Il est important de mentionner qu’en ALD, le systeme est dynamique : précur-
seurs pulsés au temps de séjour dans la chambre limité, sous-produits de réaction
évacués. Les conditions d’équilibres nécessaires aux calculs thermodynamiques sont
alors rarement atteintes et le systeme ne peut étre considéré comme parfaitement
fermé. Pour des procédés faisant intervenir des temps de séjour faibles, des réactions
lentes, complexes, et a basses températures, il est ainsi recommandé d’inclure la des-
cription des phénomenes de diffusion et des cinétiques de réaction dans le modele
de simulation [83].

1.3.1.2.2 Adsorption et cinétique de réaction

La saturation de surface lors des étapes du cycle ALD est liée a la capacité
des précurseurs a s’adsorber a la surface du substrat ou du film déja déposé. Les
forces de liaisons retenant les especes moléculaires en surface peuvent étre faibles
(physisorption) ou relativement fortes (chimisorption). Dans le premier cas, les pré-
curseurs maintenus par des forces faibles, équivalentes en énergie a celles de van der
Walls (< 20 kJ/mol), sont sensibles aux changements de température et peuvent
facilement se désorber si la température est trop élevée. A contrario, a faible tem-
pérature, une physisorption de plusieurs couches de précurseurs est possible. Pour
une physisorption, on peut considérer la réaction du type :

Siibre + A(g) ——  A(ads) (1.12)
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avec S un site d’adsorption libre, A(g) le précurseur en phase gazeuse et A(ads) le
précurseur adsorbé.

Dans le cas d'une chimisorption, les liaisons sont de type chimique, équivalentes
a celles entre atomes au sein d’une molécule (60-120 kJ/mol), donc beaucoup plus
fortes. Elles maintiennent les especes chimiques en surface, ce qui permet la couver-
ture complete du substrat, c’est-a-dire la saturation du dépdt si le précurseur est
transporté en exces. Pour des réactions ALD, la chimisorption est basée sur I’échange
de ligands donc une réaction gaz-solide irréversible menant souvent a la dissociation
du précurseur (voir Equation 1.6).

Outre 'aspect de 'énergie des liaisons formées, 1’adsorption se décrit aussi par la
cinétique de réaction. D’apres le modele de Langmuir, on peut introduire les vitesses
d’adsorption et de désorption, en se basant sur la réaction simple (1.12), par :

— vitesse d’adsorption :

Viao = A a1 - 0)

— vitesse de désorption =

—d[A(ads)]

Ves =
¢ dt

= kdese

avec K,qs la constante d’adsorption, kg la constante de désorption et 6 le taux de
couverture. A partir de ces équations, on peut calculer la constante de réaction,
notée ici a 1’équilibre entre adsorption et désorption :

 kags  [Alads)]
Ko = e = 1STAG)) (1.13)

Cette constante d’équilibre est reliée au taux de couverture par 1’équation appelée
"isotherme de Langmuir" :

KLAG)
O =T KAl (1.14)

Si on considére A comme un gaz parfait, ou la pression comme étant suffisamment
faible, alors [A(g)] = P4, la pression partielle de A. Avec cette réaction, on se rend
ainsi compte que le taux de couverture dépend de la pression partielle du précurseur
en ALD. Pour étre plus précis, la saturation de surface, donc la vitesse de dépot
dépend fortement de trois parametres :

— la durée du pulse du précurseur
— la pression partielle du précurseur (relié au flux massique de ce précurseur)

— la réactivité du précurseur donné par le coefficient k.4, et estimable a partir
de la loi empirique d’Arrhenius.

—E
E=A a 11
exp (1.15)

avec k la constante de vitesse (exemple : de la réaction d’adsorption), A une constante
et E, 'énergie d’activation donnée en J/mol et considérée ici non dépendante de la
température (vraie sur des intervalles de température limitée). La durée des purges
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intervient également si un phénomene de désorption est constaté lors de cette étape.

Pour certains matériaux, I’adsorption d’especes chimiques en surface est accom-
pagnée par des mécanismes de diffusion ou d’échange ionique en phase gazeuse. Dans
ce dernier cas, l'adsorption d’une espece intervient simultanément a la désorption
d’une autre. Cela complexifie la modélisation d’'une réaction de surface ALD. La
phase de nucléation est également un cas particulier. Elle présente différents com-
portements qu’il est intéressant de décrire.

1.3.1.2.3 Nucléation

Le phénomene de nucléation intervient durant les premiers cycles de dépot d’un
matériau. Il correspond aux premiers mécanismes d’adsorption de réactifs sur un
matériau différent de celui a déposer. Ce support initial est soit le substrat, soit la
couche de croissance (cas des multinaires ou matériaux dopés). Les réactions chi-
miques de surface sont alors tres dépendantes du support initial et plus précisément
du nombre de sites d’adsorption. Ceux-ci sont soit des groupements réactionnels, soit
des défauts ponctuels ou structurels. La nucléation est dite sélective car elle peut
étre engendrée sur un seul type de ces sites d’adsorption. Lors de ce phénomene,
la croissance est linéaire (non perturbée), assistée, ou inhibée par le substrat [84].
Dans le deuxieme cas, on observera un GPC supérieur durant les premiers cycles
du dépot par rapport a la croissance réguliere. Dans le troisieme cas, le GPC aug-
mentera progressivement avec le nombre de cycles jusqu’a atteindre une valeur de
saturation.

1<0<2

(a) Volmer-Weber (b) Frank van der Merwe (c) Stranski-Krastanov

F1GURE 1.15 — Schéma en coupe de plusieurs modes de nucléation lors de la for-
mation de couches minces, pour trois taux de couverture, exprimé en monocouche
atomique; (a) Croissance tridimensionnelle Volmer-Weber ; (b) Croissance bidmen-
sionnelle Frank-van-Merwe ; (c¢) Croissance Stranski-Krastanov [85].

En fonction du site réactionnel préférentiel pour I'adsorption du précurseur, la
croissance peut étre de quatre types (voir Figure 1.15) [85] :

1. croissance tridimensionnelle de type Volmer-Weber avec formation d’ilots.
L’adsorption se fait préférentiellement sur le matériau déposé plutot que sur
le substrat. Exemple : CdS sur du TiO, [86].

2. croissance bidimensionnelle de type Frank-van-Merwe avec une formation couche
par couche. ’adsorption se fait préférentiellement sur les sites encore libres
du substrat.

3. croissance de type Stranski-Krastanov, pouvant étre une combinaison des deux
croissances précédentes. La formation du film peut se faire successivement par
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couches, puis par ilots.
4. croissance aléatoire (non représentée).

La fine compréhension du phénomene de nucléation d’'un matériau sur un sub-
strat donné est importante. Fn effet, de ’arrangement moléculaire en surface lors des
premiers cycles peut dépendre I'adhérence ou la rugosité du film formé. De plus, le
controle de la phase de nucléation permet la réalisation de dépots sélectifs. Ceux-ci
s’appuient sur 'avantage d’une croissance ALD préférentielle sur un substrat plutot
qu'un autre et s’effectuent en combinaison avec d’autres techniques :

— Gravure assistée par plasma, ou gravure de type ALE (Atomic Layer Etching),
dans l'objectif de recouvrir un seul des deux substrats [87][88].

— Technique SAM (Self-Assembled Monolayers), qui vise & recouvrir une partie
du substrat par des agents bloquants, souvent des molécules organiques de
longue chaine carbonée, pour limiter I’adsorption des réactifs ALD & certaines
régions du substrat [89].

Dans tous les cas, les mécanismes de croissance et les réactions de surface en ALD
sont intimement liés au choix des précurseurs. L’avantage de I’ALD est la possibilité
de déposer un méme matériau avec une multitude de combinaisons de précurseurs.
Ce vaste choix permet aussi d’adapter le dépot d’'un matériau sur différents types
de substrats. La chimie des précurseurs influence les conditions de dépdts et les pro-
priétés des matériaux obtenus. Nous allons maintenant les présenter.

1.3.1.3 Précurseurs

1.3.1.3.1 Caractéristiques [90][91]

Les réactifs, ou précurseurs, utilisés dans les procédés ALD doivent pouvoir étre
transportés de leur source a la chambre de réaction sans subir de décomposition
et réagir chimiquement en surface de la chambre, notamment sur le substrat. Ils
doivent ainsi présenter des propriétés adaptées de volatilité, de stabilité thermique
et de réactivité, comme décrites ci-dessous :

1. Volatilité
Pour étre transporté vers la chambre de réaction, le précurseur doit, soit étre un
gaz a température ambiante, soit étre un composé volatile a une température
inférieure & celle de dépdt (Tgep). Sa volatilité est généralement caractérisée
par sa pression de vapeur saturante (Pyqp sat). Cette grandeur traduit 1'équi-
libre entre la phase gazeuse et la phase condensée (liquide ou solide) d'une
substance 2. Des méthodes basées sur 'analyse de la composition des phases
vapeurs sont adaptées pour sa détermination, comme le couplage d'un spec-
trometre de masse avec une cellule d’effusion Knudsen ou I'absorption optique
[92]. 11 est également possible d’utiliser des lois empiriques comme la formule
de Clapeyron [93], dont la relation intégrée en présence d’'un gaz est la suivante

P AH 1 1
In—% = — - — 1.1
nPref R (Tref Teq) ( 6)

2. exemple : A 100 °C, la Pygp sqr de I'eau est égale a la pression atmosphérique, soit environ
1013 hPa, ce qui explique son ébullition.
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avec
P., la pression d’équilibre gaz/phase condensée (= Pugp sat)
T., la température d’équilibre associée,
AH,4p 'enthalpie de vaporisation entre 1'état de référence et 1'état d’équilibre
gaz/phase condensée,
T,er la température de changement d’état a la pression Py,
R la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol 1K),

La Figure 1.16 illustre la variation de la P,,, s de I'In(acac)s en fonction de
la température (T,s).
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FIGURE 1.16 - Evolution de la pression de vapeur saturante de I'In(acac)s en fonction
de la température (T,.s), calculée a partir de I'équation de Clapeyron intégrée en
présence d’'un gaz (Equation 1.16), en considérant la phase vapeur comme étant un
gaz parfait, la température d’ébullition a pression ambiante égale a 543 K, I’enthalpie
de vaporisation égale a 76,533 kJ.mol™! et constante quelque soit la température.

Pour étre transporté vers la chambre de réaction, un précurseur doit respecter
Puap sat > Pen, avec Py, la pression de la chambre de réaction. Celle-ci corres-
pond aussi par extension a la pression du récipient contenant le précurseur et
a la pression partielle du précurseur s’il est seul. Un précurseur peu volatile,
liquide ou solide, avec Py sat < Pep, peut étre chaufté afin d’élever sa Pygp sat,
ou son transport peut étre assisté par un flux de gaz porteur. Un composé
liquide et volatile a faible température est généralement souhaité car il permet
d’obtenir un flux stable de précurseur.

Stabilité thermique

L’intervalle de stabilité thermique d’'un composé définit la plage de tempéra-
ture pour laquelle il ne se décompose pas. Sa décomposition consiste en une
rupture de certaines de ses liaisons chimiques générant des résidus, parfois
solides, ce qui doit étre évitée lors du transport du précurseur en ALD. La sta-
bilité thermique d’un composé peut étre controlée, entre autres, par analyse
thermogravimétrique (ATG) (température de sublimation/décomposition, %
résidus apres évaporation,...). La caractérisation par spectrometre de masse de
la nature chimique des especes évacuées du réacteur permet de vérifier si les
précurseurs se décomposent thermiquement avant de réagir en surface.
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3. Réactivité

La réactivité d’un précurseur désigne a la fois sa capacité a réagir sur le sub-
strat et avec le ou les autres précurseurs (co-réactif(s)). Des réactions rapides
et completes sont désirées afin de minimiser les temps de cycle et I'incorpo-
ration d’impuretés. Les études thermodynamiques et cinétiques des réactions
sont souvent de bon indicateurs de la réactivité. En effet, une réaction dont
la variation de l’enthalpie libre (AG, voir Equation 1.11) est la plus néga-
tive possible favorisera les produits et limitera le nombre d’impuretés dans le
film. En outre, il faut éviter d’utiliser un précurseur soluble dans le film et les
sous-produits de réaction doivent étre volatiles et non réactifs.

4. Pureté

Meilleure est la pureté, moindre est le risque de contamination du film.
5. Synthese

Facile, rapide et peu chere.
6. Manipulation

Idéalement, sans risque pour I'utilisateur (non pyrophorique , non toxique) et
pour ’environnement.

La synthese des précurseurs par ingénierie moléculaire s’efforce d’optimiser aux
mieux ces propriétés, qui peuvent cependant étre interdépendantes [90]. Elles dé-
pendent de la structure moléculaire et des forces intra- et intermoléculaires (liaisons
chimiques). Chaque classe de précurseurs a ainsi des avantages et des inconvénients.

1.3.1.3.2 Les différentes classes de précurseurs [90][91]

Les réactions ALD nécessitent typiquement un complexe moléculaire de coordi-
nation et un réactif non métallique. Les premiers, aussi appelés précurseurs métal-
liques, sont constitués d’au moins un atome métallique entouré par un ou plusieurs
ligands organiques. Leurs propriétés dépendent de la nature chimique des consti-
tuants et de leur liaison. Le Tableau 1.4 résume les avantages et inconvénients de
plusieurs classes de précurseurs métalliques [90].

TABLE 1.4 — Résumé des propriétés des précurseurs métalliques en ALD par grande
famille [90]. OR = alcoxydes, NRy = amidures et Cp-R = cyclopentadiényles.

OR [-dicétonate NR, Alkyle Cp-R
Volatilité - + + + +
Stabilité thermique - + - - +
Réactivité + - + + -

Au cours de cette these, des précurseurs de classe alkyle et [S-dicétonate ont
été utilisés. Les alkyles ont la particularité d’étre tres réactifs, de part leur liaison
métal-carbone particulierement adaptée aux réactions avec ’eau, et volatiles car peu
volumineux. Cependant, ils sont limités par leur décomposition a haute température,
généralement pyrophoriques et disponibles pour peu d’éléments. En revanche, un
grand nombre de précurseurs (-dicétonate existent pour chaque élément. Ceux-ci
présentent généralement une meilleure stabilité thermique a haute température grace

3. Composé s’enflammant spontanément au contact de 'air a température ambiante.
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a leffet chelate de leur double liaison métal-oxygene. Cependant, le grand volume
des ligands les rendent moins volatiles. Leur grande stabilité les rendent également
peu réactifs, ce qui limite les vitesses de croissance lors de leurs réactions et requiert
I'utilisation de co-réactifs tres oxydants comme 'ozone ou 1'utilisation d’un plasma.
Les réactifs non métalliques sont souvent utilisés en tant que co-réactifs. Au cours de
cette these, 'eau HyO a été utilisé comme source d’oxygene et le sulfure d’hydrogene
(H3S) comme source de soufre.

1.3.1.4 Réacteurs ALD

Les réacteurs ALD peuvent étre classées selon deux grandes familles : les réac-
teurs temporels et les réacteurs spatiaux [91].

1.3.1.4.1 Réacteur temporel [94]

Dans les réacteurs temporels, le substrat est fixe et les étapes du cycle ALD sont
espacées dans le temps. La vitesse de dépot et le débit de production seront alors
limités par les temps de pulse et purge du cycle ALD. Différentes géométries de
réacteur temporel existent et peuvent étre comparées en fonction de 1I’écoulement
des gaz et/ou en fonction du nombre de substrats qu’ils peuvent contenir :

1. Réacteur a substrat unique, a écoulement transversal (en anglais cross flow
reactor) (voir Figure 1.17). Les gaz sont injectés dans la chambre de réaction
et évacués a la méme hauteur via des orifices symétriquement opposés par
rapport au substrat. C’est la géométrie la plus simple, permettant de travailler
avec de faible volume de chambre. Les deux réacteurs utilisés au cours de cette
these possedent cette géométrie.

2. Réacteur a substrat unique, avec une douche de gaz (en anglais showerhead
reactor). Les gaz proviennent d’injecteurs situés au-dessus du substrat. Un
diffuseur possédant de multiples orifices permet leur répartition homogene en
surface. L’évacuation des gaz est positionnée sous le porte-substrat. Cette géo-
métrie entraine un volume de chambre plus important que celui des réacteurs
de type "cross flow", ce qui nécessite un allongement des temps de cycle.

3. Réacteur pour dépdt sur un lot de substrats (en anglais batch reactor). Ces
réacteurs peuvent contenir jusqu’a 100-150 substrats et sont adaptés au dépot
ALD en conditions industrielles. L’écoulement est majoritairement transversal,
avec des gaz injectés par des orifices situés sur les cotés des substrats. Les
inconvénients de ces réacteurs proviennent du grand volume de la chambre
de réaction. L’homogénéisation de la température et de I’épaisseur de dépot
nécessitent des temps d’attente tres longs qui réduisent le gain de temps associé
au dépdt sur un grand nombre de substrats.

Pour ces trois géométries de réacteur, I'énergie permettant d’activer les réactions
chimiques est soit de la chaleur, soit provient d’un plasma. Dans le premier cas, les
parois du réacteur, ou seulement le substrat, sont chauffées, ce qui favorise les réac-
tions de surface d’un point de vue thermodynamique. Dans le second cas, un plasma
est généralement utilisé en complément de la source de chaleur pour activer les ré-
actions. Les especes tres réactives qu’il génere provoquent des réactions impossibles
avec un seul apport de chaleur et permettent un abaissement de la température de
dépot de certains matériaux [11].

43



CHAPITRE 1. INTRODUCTION DE L’ETUDE

CROSS-FLOWREACTOR
g::: - g Meélangeur
GazC o——& % l o
GazD® Distributeur
L

AN

Wafer Injecteur

Porte
substrat

Direction du
flux gazeux
Vérin

Pompe

FIGURE 1.17 — Réacteur ALD temporel pour dépdt sur un lot de substrats [11].

1.3.1.4.2 Réacteur spatial (ou SALD) [95]

Dans les réacteurs spatiaux, le substrat se déplace dans des zones séparées spatia-
lement et exposées a un flux continu de gaz (voir Figure 1.18(a)). Le passage d’une
zone a une autre correspond au changement d’étape dans un cycle ALD. L’épaisseur
de dépot est donc déterminée par le nombre de déplacement du substrat, ce qui per-
met d’accroitre substantiellement la vitesse de dépot des matériaux. Les zones sous
flux de précurseurs (pulse) sont séparées des zones sous flux de gaz inerte (purge)
afin d’éviter leur mise en contact. Ce type de réacteur a la particularité de pouvoir
fonctionner a pression ambiante, ce qui peut contribuer a la baisse des coiits de
fonctionnement et a l'augmentation du débit de production (gain temporel sur le
temps de mise sous vide).

"E;' Zone Précurseur A
i
< I Y R
n ‘ inlet inlet inlet
> gas reactant gas precursor gas reactant gas
'CC’ Zone gaz inerte heaid l — l — l D
S I e
:E A » A
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gas ) gas ) 9as gas
Tem ps bearing inlet bearing inlet bearing inlet  bearing
purge purge purge
(a) Schéma représentant le concept (b) Réacteur ALD spatial.

d’ALD spatial.

FIGURE 1.18 — (a) Schéma représentant le concept d’ALD spatial; (b) Réacteur
ALD spatial conc¢u par SoLayTec pour étre utilisé sur lignes de production [96]. Le
substrat se déplace d’avant en arriere sous des injecteurs de gaz (précurseurs et gaz
neutre).

Le réacteur commercialisé par Uentreprise SoLayTec (voir Figure 1.18(b)), pour

le dépdt de couche de passivation en Al,O3 pour 'industrie du photovoltaique, per-
met d’atteindre des débits de fabrication de 'ordre de 3000 wafers/h [97]. Des ré-
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acteurs spatiaux basés sur le concept "roll to roll" sont aussi développés et visent
les applications sur substrats flexibles comme les OLED ou les cellules solaires a
couches minces [98]. L’installation d’un module plasma sur des réacteurs spatiaux
est possible, en dédiant une zone a une source plasma, mais compliquée du fait de
la pression généralement atmosphérique.

1.3.2 Du laboratoire a I’industrie

La découverte de I’ALD peut étre attribuée a deux équipes bien distinctes [99][100].
La premiere est soviétique et a présenté les principes de la technique "molecular laye-
ring" dans les années 60. La seconde est finlandaise, menée par Tuomo Suntola, et
a présenté les principes de la technique appelée "atomic layer epitaxy (ALE)" dans
les années 70. Toutes deux ont cependant initié le méme concept de dépdt chimique
en phase vapeur par flux alternés (ALD).
Suntola a débuté ses recherches sur I’ALD par le dép6t de ZnS pour 1’élaboration
d’une couche mince électroluminescente dédiée a ’application des écrans plats et a
breveté son invention [101]. Depuis, d’innombrables matériaux ont été développés
pour des secteurs d’activité tels que laffichage et I’éclairage (LED, OLED, écran, ...)
[102][103], la microélectronique (mémoires, transistors, ...) [91][104][105], les micro-
systemes électromécaniques MEMS/NEMS (Micro/Nano FElectrochemical System),
les capteurs (a gaz, photodétecteurs, ...) [106], et I'énergie (les systémes de conversion
et stockages : cellules PV, piles & combustible, batteries, photoélectrolyse de I'eau...)
[76][96][103][107][108][109][110] (voir Tableaux 1.5 et 1.6). Le développement des ap-
plications émergentes sur les marchés se fait encore en suivant la loi de Moore, ¢’est-
a~dire que la miniaturisation des applications est recherchée (LED, MEMS/NEMS;,
dispositifs semi-conducteurs a radio fréquence, ...). Les oxydes, nitrures, métaux élé-
mentaires, chalcogénures ou multinaires déposés par ALD sont structurés sous forme
de couches minces ou nanolaminaires, majoritairement sur des surfaces planes mais
beaucoup recouvrent aussi désormais des topographies complexes, en 3D comme
des nanofils, nanotubes, boites quantiques, particules et surtout des structures a
fort aspect de ratio [77][103][111]. Ces matériaux peuvent satisfaire de nombreuses
fonctions telles que celle de couche : barriere, de passivation, d’oxyde transparent
conducteur (OTC), photoabsorbeur, diélectrique, de fonctionnalisation de surface...,
selon 'application désirée.

Le passage de 'ALD de la recherche a la commercialisation a grande échelle de
solutions techniques a progressivement été motivé par plusieurs besoins de I'industrie
de la microélectronique [91][105][122] :

1. Des le début des années 2000, la volonté d’augmenter la capacité des conden-
sateurs utilisés dans les mémoires DRAM (Dynamic Random Access Memory)
a motivé l'utilisation de I’ALD. Leur structure consiste en un empilement di-
électrique/électrode/diélectrique, exemple : TiN/Al,O3 (e, ~ 9) ou ZrOy (e,
~ 30)/TiN.

2. L’amincissement de la grille et son oxyde (= 2-3 nm) dans les transistors MOS-
FET (Metal Ozide Semiconductor Field Effect Transistor) ou CMOS (Comple-
mentary Metal Ozide Semiconductor) a justifié 'emploi de I’ALD pour synthé-
tiser des oxydes métalliques a forte permittivité (high-k). Intel a été la premiere
entreprise a l'introduire dans ses lignes de production en 2007 pour former de
I'HfO, (€, = 20). Le dépot de cette fine couche d’oxyde nécessite en effet d uti-
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TABLE 1.5 — Les domaines d’applications de 1’Atomic Layer Deposition (ALD).
"Mat." = matériaux et "Act. Indus." = acteurs industriels. Dans la colonne "Mat.",
O, C, N, M correspondent respectivement a oxyde, chalcogénure, nitrure et a métal
élémentaire.

Domaines d’applications Mat. | Références Act.
Indus.

Affichage et Eclairage

Dispositifs d’affichage électroluminescents C [101] Beneq

Encapsulation de diodes électroluminescentes o [102] [112] Samsung,

organiques (OLED) et d’écran AMOLED LG

Conception de diodes électroluminescentes 0, C, [1 03]

(matériaux actifs, OTC, couche barriére,...) N

Microélectronique [91][104][105]

Mémoire

Condensateurs diélectriques/électrode pour DRAM Samsung ’
O, N SK Hynix,

et SRAM Micron

Mémoires non volatiles (PcRAM, FeRAM) C, 0

Transistors

Diélectrique de grille a base d’oxyde de haute
permittivité (high-k) sur Si pour MOSFET, CMOS 0 Intel
ou FinFET (3D)

Diélectrique de grille a base d’oxyde de haute

permittivité (high-k) sur Ge, III/V, graphéne 0 [113] Huawei
Grilles métalliques N
Espaceurs pour transistors CMOS N

Autres applications pour circuits intégrés

Condensateur de structure MIM pour systémes
analogiques ou radiofréquences

Masquage pour la fabrication de petites structures

Barrieres de diffusion, contact et couche d’adhésion M. N

pour interconnexions en Cu 0O

MEMS/NEMS et capteurs

Tétes magnétiques de lecture/écriture 0 ALD Nano-
(MEMS/NEMS) Solutions
Couches sensibles pour capteurs résistifs 0 [106]

Couche barriére pour contacts électriques O, N [106]

liser une technique permettant un controle subnanométrique de ’épaisseur et
une température suffisamment faible pour éviter des phénomenes de diffusion.
L’ALD était ainsi plus avantageuse que les techniques de MOCVD pour rem-
placer 'interface Si/SiO, formée par oxydation thermique du substrat de Si.
La grille peut aussi étre synthétisée par ALD. Le TiAIN présente notamment
des propriétés de conduction et d’alignement de bandes adéquates pour étre
déposé sur 'oxyde de forte permittivité.

3. La fabrication des espaceurs des transistors CMOS requiert le dépot de ma-
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TABLE 1.6 — (suite) Les domaines d’applications de 1’Atomic Layer Deposition
(ALD). Les abréviations "Mat." et "Act. Indus." sont respectivement utilisées a la
place de "matériaux" et "acteurs industriels'. Dans la colonne "Mat.", O, C, N, M
correspondent respectivement a "oxyde', "chalcogénure', "nitrure" et a "métal élé-

mentaire".
. , .. yos Act.
Domaines d’applications Mat. | Références
Indus.
Energie [76][103]
SoLayTech,
Dispositifs PV (voir Tableau 1.7) 0, C | [96][107][114] Levitech,
NCD, Beneq
Batteries [103]
Encapsulation de microbatteries 0]
Li-ions, Li-S, Na-ions : électrodes nanostructurées O’NC’ [115]
Electrolyte inorganique & I'état solide
Piles a combustible (SOFC, PCFC) [76][103][110]
Electrolytes et interfaces O
Electrodes, catalyseur et collecteur de courant O, M
Revétements pour électrode 0]
Photo-électrolyse [109]
Applications émergentes
Textile (fopctlonnallsatlon de Sl'lI'faCG, 0. N [116][117]
encapsulation, couche conductrice)
Catalyse O, N [118]
Thermoélectricité 0, C [76]
Médical [119]
Environnement (systémes membranaires, [1 0 6]
biocapteurs)
Joaillerie o | [120][121] Bened,
Picosun

tériaux denses (sans trous et sans amincissement local), uniformes, de com-
position controlée et a faible température. La méthode PEALD répond a ces
pré-requis et sert a la synthese de SigNy et/ou SiBCN pour remplir cette fonc-

tion.

4. La limite physique spatiale du procédé de lithographie peut étre surpassée
grace au procédé ALD. Des couches de SiO, synthétisées par PEALD a partir
d’un précurseur de Si d’aminosilane et d’un mélange Oy/Ar permettent la
formation de structures de taille infime, de I'ordre de 1’épaisseur des couches
ALD. Ces structures servent de masques pour la réalisation de gravures de

haute précision.

L’ALD est maintenant utilisé a échelle industrielle dans d’autres secteurs d’activités

comme celui de I'affichage. Samsung et LG, deux des plus grands fabricants d’écrans,
utilisent I’ALD pour encapsuler les OLEDs (Organic Light Emitting Diodes). La
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solution de LG consisterait en une multicouche du type ALD/polymere/ALD com-
portant des couches ALD d’oxydes [102]. Dans le domaine de 1’énergie, le dépot
d’Al;O3 permet de réaliser une couches passivante pour des cellules solaires a base
de Si cristallin. Ce dernier point sera évoqué plus largement dans la prochaine sec-
tion sur les intéréts actuels et futurs de I’ALD dans I'industrie photovoltaique.

L’avenir a moyen terme, semble réserver une belle place a 'ALD dans I'indus-
trie. En effet, la prochaine génération de technologies mémoire comme les PCRAM
(Phase Change Random Accces Memory) requiert des couches conformes, controlées
en composition et épaisseur. Elle s’oriente vers I'utilisation de matériaux chalcogé-
nures, dans le systeme Ge-Sb-Te (GeySbeTe;, GeTe,...), déposés par ALD plutot que
par PVD. La demande en nouveaux oxydes a forte permittivité continue de croitre
avec |'utilisation de semi-conducteurs de meilleures mobilités électriques que le Si
comme le Ge ou les IIT1/V, et par 'arrivée des composants FInFET (Fin Field Effect
Transistor) a architecture complexe en 3D. L’élaboration des interconnexions entre
composants fait de lignes métalliques de Cu pourrait étre facilitée par le dépot ALD
de couches d’accroche (Cu, Ru) et de couches barrieres (TiN, TaN,, Co) [91].

L’analyse des titres des publications récentes sur I’ALD indique une nette ten-
dance a la hausse de la recherche sur les applications en lien avec 'énergie [123].
Outre le domaine du photovoltaique, les applications servant au stockage de I’énergie
comme les batteries [103] et les piles & combustible [76][103][110] ont un intérét crois-
sant pour I’ALD. Pour finir, parmi les applications émergentes citées dans le Tableau
1.6, on retrouve les domaines du textile [116], du médical [119], de la joaillerie [121],
de la catalyse [118], de la thermoélectricité [76] et de I'environnement [106]. Le be-
soin de I’ALD passe par la nécessité d’obtenir des dépots conformes sur des surfaces
nanostructurées, rugueuses ou a fort aspect de ratio, et/ou a basse température.

1.3.3 La place de ’ALD dans I’industrie photovoltaique, po-
tentialités actuelles et futures

La place de ’'ALD dans l'industrie PV est récente et profite du retour d’expé-
rience de son emploi dans le secteur de la microélectronique. Cette méthode de dépot
s’est implantée dans les usines de production de modules solaires a base de silicium
cristallin. Elle permet la réalisation de couche d’Al,O3 passivante en face arriere
des cellules PERC (Passivated Emitter Rear Contact). En effet, il a été démontré
qu'une fine couche (=~ 10 nm) de ce matériau permet de réduire la densité de dé-
faut a l'interface Si/SiN, [76]. Une augmentation du rendement allant de 0,2 a 1 %
est soulignée par rapport au dépdt de type PECVD [124][125]. Ainsi, des réacteurs
spatiaux SALD (& P,,) visant le dépot de cette couche sont maintenant intégrés
a la chaine de production pour la fabrication en grand volume de cellules de type
PERC. Son utilisation reste néanmoins marginale comparée au dépot par PECVD,
et d’apres certaines prévisions est amenée a le rester pour des questions de cotits
(voir Figure 1.19).

Au niveau académique, de nombreux dépots ALD ont été recensés pour chaque
technologie du PV (voir Tableau 1.7). Nous en citons ici une partie :

1. IIT/V : d’un point de vue chronologique, ’'ALD, encore appelé ALE, a tout
d’abord été envisagé pour le dépot de couches minces I11/V telles que le GaAS
[129], I'AlGaAs ou I’AlAs [130] de plusieurs centaines de nanometres, sans
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Technologies de passivation
Part du marché mondial (%)

2016 2017 2019 2021 2024 2027

[l PECVD AIO, + couche d'encapsulation

ALD AlO, + couche d'encapsulation
[l PECVD SiON,

FIGURE 1.19 — Prévision des parts de marché des différentes technologies de pas-
sivation de la face arriere des cellules en silicium cristallin (d’apres ITRPV 2017
[126]).

toutefois pouvoir concurrencer la technique de dépot MOCVD.

. ¢-Si : outre la couche de passivation en Al;O3, d’autres couches pourraient étre
déposées par ALD dans les futures architectures des cellules ¢-Si, comme des
OTC (InyO3:H, ZnO dopé), des couches sélectives de porteurs (pour électrons
: TiOq ; pour trous : MoO,, WO,,, VO,) et des couches a effet tunnel (SiOs)
76].

. Pérovskites : cette technologie émergente requiert des couches denses, confor-
mes, sans trous et pouvant étre synthétisées dans des conditions douces pour
éviter la décomposition de I'absorbeur [136]. L’ALD répond a ces criteres et
pourrait permettre a ce type de cellule qui s’oriente vers le tout inorganique,
de se passer de la couche sélective en trous de Spiro-MeOTAD, chere, peu
stable et difficile a synthétiser. Pour la remplacer, les oxydes NiO et Cu,O sont
envisagés. La couche sélective en électrons consiste, dans la structure originelle,
en un empilement de TiOs mésoporeux et compact. Pour aussi le remplacer
et obtenir une structure planaire, le dépot par ALD d’oxydes comme le SnO,
ou le ZnO [137], ou de nitrures comme le CuSCN est intensément étudié.

. Organique ou cellules a architecture nanostructurée : des couches bar-
rieres et d’encapsulation sont reportées. L’Al;O3 est principalement utilisée
car elle a une tres faible perméabilité a 'oxygene et I'eau. La sensibilisation de
surface de cellules solaires a base de boites quantiques (QDSSCs pour Quan-
tum Dots Sensitized Solar Cells) fait appel a la grande conformité du dépot
par ALD. En effet, des structures a forte porosité ou sous la forme de nanofils
servent de substrat. L’ALD offre aussi 'avantage de pouvoir les recouvrir de
nanoparticules, apres seulement quelques cycles de dépot, grace a une crois-
sance de type Volmer-Weber avec formation d’ilots (voir Partie 1.3.1.2.3) [79].

5. Couches minces :

(a) Couche tampon : I'ALD est majoritairement employé dans les cellules
solaires a couches minces pour la réalisation de couches tampon [133].
Ses caractéristiques nécessaires : sa finesse (10 & 50 nm), 'absence de
trous et une interface avec l'absorbeur requérant le moins de défauts,
permettent en effet d’envisager son dépot par ALD wversus la pulvérisation
cathodique, la MOCVD, le bain chimique ou 'lLGAR. Jusqu’a présent,
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TABLE 1.7 — L’Atomic Layer Deposition (ALD) dans I'application PV. Dans la co-
lonne "Mat." pour matériaux, O correspond a "oxyde", C correspond a "chalcogénure"

et P a "pnictogene".

Technologie PV / Fonctions Mat. Références
Cellules a base de silicium cristallin (c-Si) [76]
Couche de passivation [127]
\COI{C}/IG ‘Fransparente conductrice (OTC) pour cellules 128
a hétérojonction
Couche & effet tunnel, couche sélective pour porteurs o
libres
Couche anti-reflet 0)
Cellules a base matériaux II1/V
Couche absorbeur P [129][130]
Cellules a couches minces (CIGS, CdTe, CZTS) [96][107]
Couche absorbeur C [76][80][131][132]
Couche tampon C, 0 [51][133]
Couche fenétre (OTC) o) [51][12]
Couche intermédiaire @) [134]
Couche d’encapsulation o) [135]
Couche de passivation de surface ¢) [73]
Cellules a base de pérovskites [136]
Couche sélective pour porteurs libres o) [137]
Couche de passivation de surface 0 [138]
Couche transparente conductrice (OTC) o) [139]
Couche d’encapsulation o) [140]
Cellules organiques
Couche barriére 0]
Couche d’encapsulation ¢) [141]
Cellules a architecture nanostructurée [108][111][142]
Couche absorbeur pour boite quantique C, 0 [79](86][143]
Couche de passivation pour DSSCs and QDSSCs
Couche barriere )

de nombreux matériaux binaires et ternaires déposés par ALD, oxydes et
chalcogénures ont été reportés dans la littérature comme pouvant remplir
cette fonction dont pour les principaux : ZnS [144], ZnSe [145], InyS;
[146], ZnIn,S, [147], Iny(S,0)s [148], (Zn,Sn)O [67], (Zn,Mg)O [63][149]
et Zn(O,S) [63][150].

Couche fenétre : le dépdt de la couche OTC par ALD a fait 'objet de

nombreux travaux : i:ZnO [151], ZnO:Al [151], (Zn,Mg)O [71] et ZnO:B
[152]. Néanmoins, d’autres techniques de dépot, MOCVD et pulvérisation
cathodique, lui sont préférées car elles permettent d’obtenir de meilleures
cellules pour généralement un plus faible temps de dépot.

Couche de passivation : Vermang et al. ont développé, en partie par ALD,

des nanopoints de contact en face arriere de I’absorbeur CIGS [153][73].
Ce concept est importé de la technologie ¢-Si, il permet a la fois de réduire
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la vitesse de recombinaisons des porteurs et d’augmenter la réflectivité
des photons a 'interface CIGS/Mo et donc leur chemin parcouru dans la
couche de CIGS. Grace a des plots en Mgk, évaporé, recouvert d'une fine
couche d’Al,O3 déposée par ALD, des rendements encourageants (13,5
%) sont obtenus pour des absorbeurs CIGS ultrafins (385 nm) (contre
9,1 % pour des contacts non passivés).

Couche intermédiaire : dans une démarche d’ingénierie des interfaces, Lo-
ckinger et al. ont étudié I'intérét d’ajouter une couche de TiOy a grand
gap a linterface entre une couche tampon de CdS (bain chimique) et
une couche fenétre en ZnO:Al dans les cellules CIGS [134]. Grace a cette
fine couche de TiO, (15 nm), I'épaisseur du CdS peut étre diminuée (jus-
qu’a 10 nm). La réduction de I’absorption en face avant contribue a une
augmentation du Jg., mais celle-ci s’accompagne d'une diminution du FF.

Absorbeur : La synthese des absorbeurs de structure chalcopyrite est
aussi étudiée, comme celle du CdTe depuis les années 80 [132] ou celles
plus récente du SnS [154], du CuSbS, [155] et du CuyZnSnS, (CZTS)
[131]. Thimsen et al. reportent la formation de ce composé quaternaire
par ALD en utilisant deux méthodes. La premieére consiste en la forma-
tion d’un empilement des matériaux binaires (substrat/CuyS/SnS,/ZnS),
puis par une étape de recuit (sous atmosphere d’Ar, a 450 °C pendant 2h)
afin de faciliter la diffusion des especes. La deuxiéme consiste en 1'utilisa-
tion d’un supercycle permettant de mixer les especes directement durant
le procédé de dépdt. Dans les deux cas, la difficulté a été de trouver
lordre adéquat du dépdt des binaires afin d’éviter les modes de crois-
sance défectueux comme linhibition de la nucléation (CuyS sur SnS,),
les échanges ioniques en phase gazeuse (CuyS sur ZnS) ou l'instabilité de
phase (SnS, déficient en S quand il est déposé sur quartz ou sur un em-
pilement quartz/ZnS). Pour la structure CIGS, dans un premier temps,
des travaux ont démontré la faisabilité du dépot du ternaire CulnS, (CIS)
[156]. Associé avec une nanostructure de TiO,, il forme une hétérojonc-
tion au rendement de conversion de 4 % [157]. Cette étude fut la base de
la création d’un brevet [158] maintenant abandonné?. Plus récemment,
le CIS a été déposé a basse température : 150 °C avec des précurseurs
non halides [80].

1.4 Vers une cellule chalcogénure "tout-ALD"

1.4.1 Intérét de la cellule chalcogénure "tout-ALD"

L’objectif de cette these est d’utiliser les atouts de la technique ALD pour la
synthese de matériaux utiles dans les futures générations de cellules solaires en
couches minces Cu(In,Ga)(S,Se)s (CIGS). Elle vise particulierement a explorer le
concept de la cellule chalcogénure "tout-ALD". Ce terme désignera les cellules de
type CIGS avec l'absorbeur et la face-avant complete déposés par ALD. Jusqu’a
présent, la synthese de ce type de cellule n’a pas été reportée.

Dans cette partie, nous expliquons comment I’ALD et ce projet de these peuvent

4. Tl était détenu par l'entreprise californienne Nanosolar qui a fermé en 2013.
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s'insérer dans une problématique plus générale d’amélioration des cellules solaires

CIGS. Elle est schématisée sur la Figure 1.20.
Défis CIGS
[Augmenter le rendement ] _ [ Rl |5 calis ] [ Nouveaux produits ]
Problématiques : / \ \
1)  Optimisation face avant - = implificati cdé -
2) Remplacement couche [Eco?fom'e ?ebmatk;ere en [ Substrats flexibles ]
e affinant l'absorbeur

\

3) Ingénierie interfaciale

Technique de dépét avec
conditions douces et

Technlque permettant la synthése de
toutes les couches de lempilement

adaptée au procédé roll to
A ‘ roll

/

Positionnement du projet Tendances industrielles vers
j procédés type CVD

{ Procédés industriels ALD pour le PV ]

— [ALD dans les lignes de productioﬂ

de la microélectronique

FIGURE 1.20 — Contexte de la problématique du sujet du these et enjeux scienti-
fiques.

1.4.1.

1 Défis de la technologie CIGS

Comparée a la technologie c-Si, I'industrialisation des cellules CIGS n’a pas at-

teint

pour l'instant le méme niveau de maturité. Les modules CIGS sont encore

plus chers a produire et ont un rendement inférieur a ceux de la technologie c-Si
(voir Partie 1.1.5). Pour augmenter sa compétitivité et s'implanter durablement sur
le marché, trois principaux défis doivent étre relevés par la technologie CIGS (voir
Figure 1.20) :

1.
2.
3.

augmenter le rendement.
réduire les cotits du procédé de synthese.

développer de nouveaux produits pour de nouveaux marchés.

Nous allons maintenant détailler les conditions d’atteinte de ces objectifs :

1.

L’amélioration du rendement est I’'objectif principal des activités de recherche
et c’est aussi un levier pour abaisser le prix d’'un module (prix en €/Wc).
Plusieurs problématiques technologiques doivent étre résolues, comme 1’opti-
misation de la face-avant (voir Partie 1.2).

La réduction des cotits industriels est nécessaire pour rendre la technologie
CIGS plus compétitive face aux cellules solaires en c-Si. Pour un cotit de main
d’oeuvre constant, cette réduction peut s’orienter vers deux stratégies :

— ¢économiser les ressources.

— simplifier le mode de production pour le rendre plus efficace et moins
cher.
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Premierement, les matieres premieres utilisées pour synthétiser I’absorbeur de
CIGS, comme I'In (320 $/kg, 0,25 mg/kg), le Ga (208 $/kg, 19 mg/kg) et le
Se (54 $/kg, 0,05 mg/kg) sont rares dans la croiite terrestre et cheres compa-
rées au Si (15 $/kg, 282 g/kg) [159][160]. L'Union Européenne (UE) continue
d’ailleurs, en 2017, de classer I'In et le Ga parmi les matieres premieres cri-
tiques [161]. Ce classement est basé sur les risques d’approvisionnement et sur
I'importance économique de ces éléments. La Commission recommande alors
vivement la mise en place d'une démarche d’économie circulaire intégrant la
phase de recyclage en fin de vie des produits contenant ces éléments [161].
De plus, elle incite a réduire leur usage dans les produits en nécessitant pour
leur conception. L’industrie des cellules PV a couches minces (CIGS, CIS ou
CdTe) consomme respectivement 8 % de I'In et 5 % du Ga importés dans 'UE.
L’amincissement de la couche de ’absorbeur CIGS,; si elle ne s’accompagne pas
d’une perte de rendement, serait ainsi bénéfique d’un point de vue financier,
environnemental et géopolitique pour les entreprises de 'UE. En outre, les
moyens de production seraient moins longtemps sollicités, ce qui permettrait
un gain en productivité. Cette raison explique pourquoi, aujourd’hui, certains
projets s’attellent & amincir 'absorbeur CIGS [39][47] (voir Figure 1.11).
Deuxiémement, plusieurs méthodes de dépot sont généralement employées
pour synthétiser toutes les couches de ’empilement des cellules solaires CIGS
ce qui complique et rend cofiteux leur production (voir Partie 1.2). Certains
projets de recherche visent ainsi a adapter le procédé de fabrication des cel-
lules CIGS pour l'industrie, en utilisant par exemple un seul équipement pour
réaliser tous les dépots. Cet équipement peut étre a faible cotit et a pression
atmosphérique comme des bains chimique et d’électrodépot [162] ou rapide et
sous-vide comme un bati servant a la pulvérisation cathodique [163]. Dans tous
les cas, il doit avoir un grande productivité, c¢’est-a-dire un débit volumique
de films (épaisseur x surface) important. Le dépot sur de grandes surfaces
est ainsi désiré. Les méthodes de synthese par CVD n’ont pas encore été tes-
tées malgré la tendance de la filiere PV a s’orienter vers de telles méthodes,
a I'instar de Solar Frontier, figure de proue de la filiere industrielle du CIGS,
qui s’oriente vers la synthese de couches fenétre en ZnO:B par MOCVD [63].
Parmi les méthodes en phase gazeuse, ’ALD est une technique alternative qui
sous l'aspect SALD suscite U'intérét de I'industrie PV [97]. De plus, les réac-
teurs ALD de type batch sont aussi intéressants puisqu’ils permettent le dépot
sur un grand nombre de films simultanément (= grande surface de dépot).

3. Pour se différencier de la technologie c¢-Si, les modules CIGS ont de nombreux
atouts (voir Partie 1.1.5). Parmi eux, il y a la possibilité de concevoir des
modules sur substrats flexibles, en utilisant des procédés industriels rapides
comme le procédé roll-to-roll. Le marché des modules sur substrat souple est
tres porteur. L’aptitude des modules a s’intégrer aux surfaces courbes inté-
ressent les domaines du transport et du batiment [31]. Leur légéreté permet
aussi d’envisager des applications dans les domaines du textile, de 'aéronau-
tique et de laérospatial [31]. La synthese des cellules CIGS sur substrats
flexibles, comme ceux en polyimide, nécessitent cependant une technique de
dépdt avec des conditions douces (faible température) [37].

Nous allons maintenant discuter des aptitudes de I’ALD pour relever ces défis.
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1.4.1.2 Aptitudes de ’ALD

Comme nous I'avons vu précédemment (voir Partie 1.3.3), aptitude de I’ALD a
déposer les couches de la face-avant des cellules CIGS a maintes fois été démontrée
[11][12][51][164]. Ses caractéristiques sont adaptées pour contrdler finement 1’épais-
seur et la composition des couches, ce qui permet la synthese d’empilements de
films uniformes avec une flexibilité d’ingénierie d’interfaces. Des cellules CIGS a
haut-rendement (avec un absorbeur épais) ont ainsi pu étre élaborées. Le Tableau
1.8 référence les meilleures cellules dont au moins une couche est déposée par ALD.

TABLE 1.8 — Meilleures cellules reportées dans la littérature avec un absorbeur
CIGSe épais et avec au moins une couche déposée par ALD (indiquée(s) par !). e =
épaisseur ; * = présence d’une couche anti-reflet.

Couche e E, Couche Ve Jee FF
tampon om) | @) | fenotre | 0 | V) | majem?) | (%) | Bef
277_ IZHO/
1 16,4 31,5 146
InsSs 31| Js oo 665 78 | [146]
Z 1 3,3 1:Zn0/ x 352 | 749 | [67
(Zng 81,510,19)O 13 7nO:Al 18 684 [67]
> i:Zn0O/
Zng s, Mg 2)O! 3,6 18,1% 35,7 75,7 | 1149
(Zng,8,Mgo.2) 100 700 Al , 668 [149]
s 1
Zn(Oo6r,S0a3)' | 50 | 311 | 1ZnO’/ 198 | 715 365 | 758 | [65]
’ ’ 7Zn0O:B
1
Zn(0,S,0H) ? p | ZoMe)OY/ | g gia |y | 414 | 775 | [63]
Zn0O:B

2le rendement de la cellule n’a pas été certifié par un organisme indépendant donc ne correspond
pas au rendement mazimal officiel.

La faible vitesse de dépot de cette technique, liée a la nécessaire séparation tem-
porelle des étapes du cycle, était initialement un obstacle a son industrialisation.
Aujourd’hui, 'utilisation de réacteurs de type batch ou de réacteurs de type SALD
permet de surpasser ce défaut (voir Partie 1.3.1.4). L’intégration de ’ALD sur une
chaine de production de cellules CIGS est ainsi déja envisagée. En effet, plusieurs fa-
bricants congoivent des réacteurs appropriés au dépot de couche tampon par SALD,
notamment pour le Zn(O,S) & pression atmosphérique [98]. Le dépdt sur substrats
flexibles par un procédé roll-to-roll est, entre autres, possible. Outre la volonté de
remplacer le CdS dans Parchitecture de la cellule [31], 'utilisation de ’ALD (non
spatial) a cette étape permettrait d’avoir un procédé entierement sous vide. Jusqu’a
présent, le CdS étant déposé par bain chimique, le vide doit étre « cassé » entre le
dépot de 'absorbeur et de la couche fenétre sur la ligne de production. Cela n’est
pas souhaitable car durant le temps de transfert a l’air libre la cellule peut étre
contaminée.

L’ALD est majoritairement employé pour réaliser des dépots de faibles épaisseurs
(< 50 nm). Son aptitude a synthétiser des matériaux plus épais servant d’absorbeur
dans les cellules solaires a aussi été récemment démontré, comme pour les chalcogé-
nures suivants : SnS (400 nm) [154], CulnS, (300 nm) [80][156], CuSbS, (100 nm)
[155]. La réalisation d’une cellule solaire chalcogénure de type CIGS "tout-ALD',
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avec un absorbeur ultrafin et dans des conditions douces (T < 400 °C) parait ainsi
possible. Ce concept permet d’envisager la synthese de cellules CIGS (absorbeur et
face-avant) par une seule technique et en minimisant la consommation en éléments
rares et chers (In, Ga). Cependant, la faible vitesse de dépot de I’ALD parait étre un
inconvénient pour I’absorbeur et 'OTC d’épaisseurs supérieures a 100 nm. 11 s’agit
d’une limite que nous essayerons de surpasser dans ce projet.

1.4.2 Démarche du projet

Notre projet vise a prouver que I’ALD peut étre utilisé pour synthétiser les trois
couches supérieures des cellules solaires CIGS : absorbeur, couche tampon et couche
fenétre, et les combiner pour créer une cellule fonctionnelle prouvant la fonctionna-
lité de ce concept. L’importante limite de ’ALD étant sa vitesse de dépot, le choix
de s’orienter vers des absorbeurs ultrafins de 'ordre de la centaine de nanometres
nous a paru évident. Pour réaliser nos cellules, nous utiliserons un substrat de verre
sodocalcique recouvert du contact arriere standard en Mo. Le remplacement de ce
dernier par un OTC de type p déposé par ALD ne sera pas discuté dans ce projet
de these, bien qu'il ait déja fait 'objet de travaux dans notre laboratoire [165].

A long terme, ce projet pourrait inclure le dépot par ALD d’autres couches per-
mettant "amélioration des cellules CIGS comme celles utiles a I'ingénierie optique
(nanopoints de contact composés d’Al,O3 en face arriere [73] (voir Figure 1.11)).
L’aptitude de PALD a controler finement la composition dans des matériaux mul-
tinaires via la stratégie du supercycle pourrait également étre exploitée pour 1’éla-
boration d’'un gradient de Ga dans ’absorbeur CIGS. Pour finir, le dép6t sur un
substrat flexible pourrait aussi étre envisagé, grace aux conditions douces de dépot
de 'ALD.

Le dépdt en continu des trois couches, soit sans casser le vide, fait partie de nos
objectifs. Nous avons donc décidé de travailler essentiellement avec un seul réacteur.
Il s’agit du Beneq TFS-200, un réacteur temporel, pré-industriel. L’utilisation d'un
second réacteur, ’ASM F-120, a cependant été nécessaire pour réaliser I’absorbeur
en CulnS,. Ils seront tous deux présentés dans la prochaine partie.

La démarche global de ces travaux de these a consisté a alterner les études
matériaux et les études cellules. Nous avons successivement développé chacun des
matériaux : oxydes et sulfures, dans le réacteur Beneq TFS-200, en optimisant si be-
soin les programmes de dépot et les propriétés des films. Nous avons caractérisé ces
derniers par de nombreux outils analytiques (DRX, spectrophotometre, effet Hall,
MEB/EDS...). La compréhension des mécanismes réactionnels lors de la synthese
par ALD, via I’étude in situ avec une microbalance a quartz, représente aussi une
grande partie de notre travail. En parallele, nous avons intégré les couches une a une
dans I'empilement des cellules solaires CIGS, que nous avons testées pour valider

leur fonctionnement. Pour finir, nous présentons une cellule solaire de type CIGS
"tout-ALD".
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1.5 Dispositifs expérimentaux utilisés

1.5.1 Introduction

Parmi les dispositifs expérimentaux utilisés au cours de cette these, il est appro-

prié d’introduire ceux qui contribuent le plus a l'originalité de nos travaux, soient
ceux propres au dépot de couches minces par ALD. Ils font ainsi ’objet d’une pré-
sentation détaillée dans cette sous-partie. Les moyens plus conventionnels, princi-
palement des outils de caractérisations de couches minces, tels que les techniques
analytiques basées sur I'utilisation des rayons X, les méthodes de mesures électriques,
la spectroscopie UV-visible-IR, la microscopie électronique et la microanalyse EDS
sont, en partie, succinctement présentés en annexe (voir Annexe A).
Les dépdts de couches minces d’oxydes et de sulfures présentés dans les prochains
chapitres ont été réalisés dans deux réacteurs ALD a écoulement transversal : ASM
Microchemistry F-120 et BENEQ TFS-200. Leurs caractéristiques techniques sont
décrites, en particulier, le mode de transport des précurseurs solides qui constitue
une différence notable entre les deux réacteurs. Nous expliquerons aussi 'utilisation
que nous en avons fait. Le suivi de la croissance de certains matériaux a été rendu
possible par I'utilisation d’une microbalance a quartz (QCM), outil de caractérisa-
tion in situ dont le principe de fonctionnement et la qualification seront présentés.
Une présentation des substrats utilisés et de leurs procédures de préparation est
consultable en annexe (voir Annexe A).

1.5.2 Réacteur ALD - ASM Microchemistry F-120

Le réacteur ALD ASM Microchemistry F-120 (simplifié en ASM F-120) est un
réacteur thermique en quartz a écoulement transversal. Il a été congu par la so-
ciété finlandaise ASM Microchemistry Ltd au début des années 90 et fut le premier
réacteur ALD & avoir été commercialisé [99]. C’est un réacteur de laboratoire axé
recherche.

150 cm
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2: porte d " ouverture du réacteur 6: tube extérieur

3: porte-substrat T tube de source

4: panneau de distnbution 2: tube d’ évacuation

FIGURE 1.21 — Schéma expérimental du réacteur ASM F-120 [166].

Il s’agit d’un réacteur tubulaire a parois chaudes de 120 mm de diametre et de
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1,5 m de long qui peut contenir deux substrats de taille 5 cm x 5 cm mis face a
face en position verticale (voir Figure 1.21). Le transport des précurseurs est assuré
via des tubes en verre reliant le distributeur de gaz a la chambre de réaction ou
se trouve les substrats. La partie du réacteur contenant ces tubes et la chambre
sont chauffées par effet Joule grace a une résistance chauffante. Elle est subdivisée
en 5 zones, séparées par des plaques métalliques réfléchissantes. Ces zones peuvent
étre chauffées a différentes températures allant de la température ambiante jusqu’a
265 °C pour la zone 1, 330 °C pour la zone 2, 380 °C pour la zone 3, 420 °C pour
la zone 4 et 550 °C pour la zone 5. Les températures sont ajustées de sorte a avoir
un gradient de température positif entre la zone 1 et la zone 5. La pression dans la
chambre de réaction est maintenue entre 1 et 6 mbar.
Ce réacteur permet 'utilisation de précurseurs liquides, solides et gazeux. Au maxi-
mum, six peuvent étre simultanément employés. Les précurseurs gazeux (ex : HyS)
et liquides (ex : TMA, DEZ, H,0) suffisamment volatiles sont stockés dans des
bouteilles ou bulleurs connectés aux lignes du réacteurs via des détendeurs et élec-
trovannes. Les précurseurs liquides et solides (ex : In(acac)s, Cu(acac)q) peu volatiles
sont placés en petite quantité dans une nacelle en verre, elle-méme insérée dans un
des tubes en verre du réacteur et positionnée dans la zone de chauffage désirée (voir
Figure 1.21). En conditions de dépot, ces derniers précurseurs sont acheminés vers
la zone contenant les substrats (zone 5) par un gaz porteur. Il s’agit de 'azote de
qualité 6N (99,9999 %) fournis par Air Liquide dans notre cas. Pendant les pulses,
le transport des précurseurs jusqu’aux substrats est activé par I'ouverture d’électro-
vannes. Elles commandent soit 'entrée d’un précurseur (gaz ou liquide) externe au
réacteur, soit 'entrée du gaz vecteur assistant le transport des précurseurs (solide ou
liquide) placés dans les nacelles (voir Figure 1.22). Pendant les purges, le transport
des précurseurs jusqu’aux substrats est bloqué par un rideau d’azote. Le pilotage
des électrovannes s’effectue via un programme informatique définit en fonction de
I'objectif de dépdt. Pour une description plus détaillée du réacteur, nous renvoyons
le lecteur vers la these de Yousfi et al. [164].

La conception en quartz de la chambre du réacteur ASM F-120 le rend adapté
a l'utilisation de composés chlorés et fluorés. Entierement démontable et nettoyable
par voie chimique, il est aussi adapté a la synthese de nouveaux matériaux. Il a
notamment permis, dans le cadre des activités de 'IRDEP, la réalisation de CulnS,
a haute température (T4, = 350-450 °C) a partir de précurseurs chlorés puis a basse
température (T4, = 150 °C) a partir de précurseurs [-diketonates [80]. Ces travaux
seront repris dans le cadre de cette these pour la réalisation de notre absorbeur (voir
Chapitre 4).

1.5.3 Reéacteur ALD - Beneq TFS-200
1.5.3.1 Le réacteur

Le réacteur Beneq TFS-200 est un réacteur thermique a écoulement transversal
en acier inoxydable. Il a été congu par 'entreprise finlandaise Beneq Oy et est
principalement dédié aux travaux de recherche et de R&D. Comparé au réacteur
ASM F-120, il s’agit d’un réacteur pré-industriel. Personnalisable, il peut intégrer
un module plasma, une chambre de chargement et des outils de caractérisation in
situ (ellipsometre, QCM, ...).

Les gaz sont introduits dans la chambre de réaction puis en sont évacués, par deux
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Résistances
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FIGURE 1.22 — Représentation schématique du systeme de distribution des gaz dans
le réacteur ASM F-120 pour deux réactifs dont un sous forme solide [12]. (a) Schéma
global; (b) Cas d’un pulse de réactif A ; (¢) Cas d’une purge.

FI1GURE 1.23 — Photo du réacteur Beneq TFS-200 et équipements associés.

trous diamétralement opposés. A I'intérieur de la chambre, ils passent a travers une
plaque métallique comportant des trous également espacés, permettant au flux d’étre
homogenement distribué au-dessus du substrat (voir vue de dessus sur la Figure
1.24). La chambre de réaction est a parois chaudes, chauffées par des résistances
(Thaz = 500 °C), et est généralement maintenue en conditions de dépot a une
pression d’environ 1 mbar. Elle est isolée de I'extérieur par une chambre a vide
maintenue a une pression d’environ 10 mbar. La chambre de réaction possede un
plateau pouvant accueillir des substrats de taille jusqu’a 15,6 cm x 15,6 cm (voir
vue du dessus sur la Figure 1.24), un couvercle le recouvre et limite le volume de la
chambre a 0,48 L. Au cours de cette these, un dispositif a microbalance a quartz a
été installé (voir Partie 1.5.4.4) et son utilisation a nécessité I'emploi d’un couvercle
plus grand, augmentant le volume de la chambre de réaction a 1,44 L (voir vue de
coté sur Figure 1.24). Ce triplement du volume n’est pas sans conséquence car la
saturation de la chambre de réaction nécessite alors une quantité plus importante
de réactif, ce qui peut contraindre a 'augmentation des temps de pulse mais surtout
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nécessite d’accroitre les temps de purge afin d’évacuer toutes les especes du volume
de la chambre. Cette problématique est ultérieurement discutée dans les chapitres
correspondant aux dépots d’In,Ss, de Cu,S et de CIS.

Couvercle
avec QCM

Flux gaz

sortant .
A

P :
1coaxial vers
-
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‘ Evacuation ‘
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i3
5 v 3
© Z . E
[fa) s .
. Q™
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Substrat

Tl i

mj| 20 mm

‘ i i Entrée K’
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Fluxgaz <+

156cm entrant

Vue de dessus | Vue de coté |
FIGURE 1.24 — Représentation de la chambre de réaction du réacteur Beneq TFS-
200 en vue de dessus et vue de coté. Sur la vue de coté, le couvercle permettant
I'utilisation de la QCM est schématisé.

Un avantage majeur du réacteur Beneq TFS-200 est sa capacité a étre raccordé
a un grand nombre et une grande variété de précurseurs en méme temps. En effet, il
est connecté a 4 lignes pour précurseurs sous forme gazeuse, 3 lignes (4 au maximum)
reliés aux bulleurs pouvant contenir des précurseurs liquides dont 2 qu’il est possible
de chauffer (P,gp sor minimum conseillée de 4 Torr) et 2 lignes (4 au maximum)
reliées aux sources chaudes pour précurseur solide (ou liquide). Ces "sources solides'
font d’ailleurs I'objet d'une présentation détaillée au paragraphe suivant. En outre,
les précurseurs utilisés, quelque soit leur état, peuvent tous étre pyrophores, ce qui
constitue une spécificité de ce réacteur.
Le gaz porteur est de 'azote de pureté 6N (99,9999 %) provenant de chez Air Liquide.
Il circule en continu dans le réacteur, évacue les especes chimiques réactives lors des
purges, et peut assister au transport des précurseurs. Son flux était généralement
réglé a 600 scem dans les lignes pour sources et a 250 sccem dans la ligne reliée a la
chambre a vide.
Une valve a pointeau (Needle valve) est positionnée en sortie des sources liquides,
afin de limiter leur débit. Tout au long de ces travaux, elles étaient ouvertes d’'un
tour.

Pour finir, ’évacuation des gaz est controlée par une pompe seche adixen ADP
122. Elle est connectée en sortie du réacteur via deux vannes et a un débit de

95 m?/h.

1.5.3.2 Source solide - modes de transport

L’utilisation de précurseurs a faible pression de vapeur saturante (P sat), gé-
néralement sous forme solide, a nécessité 1'utilisation de sources solides chauffantes
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de type Beneq HS-300 (voir Figure 1.25(a)). Elles se présentent sous la forme d’un
creuset possédant deux vannes manuelles d’entrée/sortie, relié a des électrovannes,
dessinées sur la Figure 1.25(b). Le transport des précurseurs jusqu’a la chambre de
réaction se fait via des tubes en acier inoxydable qui sont chauffés pour éviter le
phénomene de condensation. Ce chauffage est fonction de la position du tube par
rapport a la chambre de réaction, ils sont chauffés selon un gradient de température
compris entre celle de la source et celle de la chambre. Pour réduire la contamination
du creuset en acier inoxydable, pour faciliter la pesée et pour gagner en reproduc-
tibilité, les précurseurs étaient insérés via une coupelle en verre, toujours de méme
diametre et positionnée au centre du creuset. Dans notre étude, ce fut le cas pour
les précurseurs d’In (In(acac)s) et de Cu (Cu(acac)s) de Pygp sor < 1 mbar. L’aug-
mentation de la température de cette source solide (notée Tgpuree) permet d’ajuster
la pression de vapeur saturante du composé afin d’évaporer suffisamment de ma-
tiere durant un cycle ALD. Elle ne doit cependant pas atteindre la température de
décomposition du composé. Une température maximale de 300 °C peut étre utilisée
d’apres les données constructeur. Afin d’homogénéiser la température dans toute la
source solide et éviter les points froids, il est recommandé de la laisser se stabiliser
pendant 1h30.

Le mode de transport des précurseurs insérés dans les sources Beneq HS-300 est

N,

|

Vanne A

Reacteur

Vanne B

Creuset

Précurseur

(a) Photo. (b) Schéma.

FIGURE 1.25 — Photo (a) et schéma (b) illustrant la source solide Beneq HS-300
reliée a la chambre de réaction et mettant en évidence la position des électrovannes.

controlable. En effet, leur forme gazeuse se déplace plus ou moins rapidement de
la source vers la chambre de réaction en fonction de la différence de pression entre
ces deux régions. Il est parfois intéressant d’utiliser un flux de gaz porteur pour
assister le transport et réaliser un gain en efficacité, ¢’est-a-dire augmenter la quan-
tité massique du précurseur transportée par pulse, ou permettre tout simplement le
transport quand la pression de vapeur saturante est insuffisante. La circulation de ce
flux de gaz porteur est commandée par une succession d’états d’électrovannes (voir
schéma 1.25(b)). Selon leur ordre d’ouverture, il est possible d’optimiser l'efficacité
du transport tout en conservant un temps de cycle modéré. Au cours de nos travaux,
nous avons utilisé différents modes de transport, que nous pouvons décrire par leur
séquence d’ouverture et de fermeture des électrovannes [167] :

— Mode "pression propre', pulse décrit en une étape : ouverture de la vanne C
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puis fermeture de la vanne C.

— Mode "flux assisté", pulse décrit en une étape : ouverture de la vanne A et de
la vanne C, puis fermeture de la vanne C et fermeture de la vanne A.

— Mode "booster", pulse divisé en deux étapes : [t1/ts], représenté sur la Figure
1.26(a).

— Mode "booster assisté", pulse divisé en quatre étapes : [t1/t2/t3/t4], représenté
sur la Figure 1.26(b)

— Mode "combiné", pulse divisé en cing étapes : [t1/ta/t3/t4/ts], représenté sur
la Figure 1.26(c).

— Mode "overflow", pulse décrit en une étape : ouverture des vannes A, B et C
simultanément pendant un certain temps.

L’ouverture de la vanne A en fin d’étape permet d’assister le transport du précurseur
dans la ligne entre la source et le réacteur.

Mode Booster assisté Mode Combiné
Mode Booster Etat vanne Etat vanne
Ftat vanne 1= ouvert 1= ouvert |—
1= ouvert Vanne A Vanne A
Vanne A 0 = fermé t 0 = fermé = = - : - t
0 = fermé Etatvanne O L 2 ¥ Etatvanne | 3 4 5
= fermé t
Etat vanne b [tz 1 1
1 Vanne B Vanne B
Vanne B } 0 0 .
‘ T E T T . b L
0 Etat vanne 1 2 3 4 Etat vanne 3
t
Etat vanne b & ] 1
1 — Vanne C Vanne C
Vanne C 0 0 t
0 T, t T Tt Tt T TR—
1 t t boost transport boost transport circulation
L I} J
T T
boost transport homogénéisation circulation homogénéisation transport +

du mélange du mélange assistance

(a) Représentation du mode (b) Représentation du mode (c) Représentation du mode
"booster". "booster assisté". "combiné".

FI1GURE 1.26 — Représentations de plusieurs modes de transport. Temps de "boost'
= temps durant lequel de I'azote est injecté dans la source. Temps de "transport' =
temps de transport du mélange vers la chambre de réaction, avec ou sans assistance
d’azote qui circule a travers le creuset. "Homogénéisation du mélange" est un temps
d’attente. Temps de "circulation" = temps durant lequel de 'azote circule dans la
ligne entre le creuset et la chambre de réaction et la "nettoie".

Dans le cadre de nos travaux, nous avons décidé d’utiliser le mode "booster'
pour transporter I'In(acac)s et le mode "combiné" pour le Cu(acac),. Ces choix sont
expliqués dans les chapitres 3 et 4.

1.5.4 Qualification de la microbalance a quartz (QCM)

Acquise au cours de cette theése, une microbalance balance a quartz a été installée
dans le réacteur Beneq TFS-200 pour permettre un suivi in situ des mécanismes de
croissance. Dans cette partie, nous présentons son principe de fonctionnement, le
dispositif et les résultats ayant permis la qualification de cet instrument.

61



CHAPITRE 1. INTRODUCTION DE L’ETUDE

1.5.4.1 Principe de fonctionnement

La microbalance a quartz est un outil de précision permettant la mesure de gains
ou pertes de masse de l'ordre du nanogramme [168][169]. Son fonctionnement est
basé sur les propriétés piézoélectriques de son cristal de quartz (forme cristalline
a du SiOy) que lui confere son asymétrie structurale. Pour cette application, le
quartz a 'avantage d’étre chimiquement stable, de présenter une faible résistance
a la propagation des ondes acoustiques et un module de cisaillement élevé. Soumis
a un champ électrique via les électrodes conductrices déposées sur ses deux faces,
ce matériau piézoélectrique se déforme élastiquement. Si ce champ électrique est
alternatif, le cristal de quartz vibre a une fréquence de résonance propre qui varie
en fonction de la masse déposée a sa surface. Sauerbrey a établi une loi gouvernant
ce phénomene, reliant la variation de masse a la surface du quartz avec la variation
de sa fréquence de résonance (voir Equation 1.17). D’apres cette relation, on voit
qu'un gain de masse induit une diminution de la fréquence de résonance.

Af = _y 2o Am (1.17)

vV Palq S

avec
f,, la fréquence de résonance mesurée,
N le rang de I'harmonique (N =1, 3,5, 7 ...),
fy la fréquence de résonance au début du dépot,
pq la masse volumique du quartz (en g/cm?),
pq le module de cisaillement du quartz (en g.cm™'.s72),
S laire de I’électrode (en cm?).

Les propriétés acoustiques du film n’apparaissent pas dans cette équation car
on suppose que ’ensemble du dépdt se déplace a la méme vitesse que la surface
du quartz. En effet, dans le cas d’'un dépdt par ALD, I'épaisseur du film déposée
est tres faible et on peut considérer comme négligeable I'influence du film sur les
propriétés acoustiques du résonateur (quartz + électrodes), ce qui n’est pas le cas
pour des dépots plus épais. L’équation de Sauerbrey ne fait pas non plus apparaitre
la forte sensibilité du résonateur a la température. Pourtant les propriétés piézoélec-
triques du quartz sont fortement dépendantes de ce parametre, ce qui nécessite soit
I'utilisation de la microbalance a quartz a une température constante, soit 1'utilisa-
tion d’'un régulateur de température (ex : module Peltier). La sensibilité du quartz
dépend de sa coupe ainsi la sélection du cristal doit étre guidée par les conditions
expérimentales de son utilisation.

Par simplification d’écriture, dans la suite de la these, nous désignerons la micro-
balance & quartz par 'acronyme QCM (correspondant en anglais & Quartz Crystal
Microbalance).

1.5.4.2 Suivi des mécanismes de croissance par ALD

La QCM est un outil de caractérisation in situ, permettant I’étude des méca-
nismes de croissance lors de la syntheése d’un matériau par ALD [170]. La variation
des grandeurs mesurables enregistrées (épaisseur, masse) met en évidence les pulses
et purges du cycle ALD. Les pulses sont généralement caractérisés par des variations
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brusques et importantes de la croissance (gain ou perte) alors que les purges sont
plutdt caractérisées par des variations lentes et faibles de la croissance. A partir de
ces variations, il est possible de remonter aux équations de réaction pour chacune
des étapes du cycle ALD et de déterminer la stoechiométrie en faisant apparaitre
le nombre d’éléments désorbés par étape. D’autres conclusions peuvent étre tirées
des résultats obtenus avec la QCM comme les vitesses de transport et d’adsorp-
tion des précurseurs, les taux de réaction, les échanges thermiques lors des réactions
(exothermicité), le taux de désorption, les phénomeénes de gravure (comme I’échange
ionique en phase gazeuse) et les modifications de pression/température temporaires
causées par le flux des précurseurs. Trois autres méthodes de caractérisation in situ
sont souvent utilisées pour étudier la surface ou les phases gazeuses lors des réac-
tions ALD. Il s’agit de la spectrométrie de masse, de la spectroscopie infrarouge
et de l'ellipsométrie. La premiere permet d’analyser les produits en phase gazeuse,
ce qui est utile pour identifier les produits de réaction [11][171][172] alors que la
deuxieme permet d’identifier les especes en surface du dépot et en phase gazeuse
[173][174]. La troisieme permet de mesurer I’épaisseur et les propriétés optiques du
film déposé [175]. Plusieurs méthodes nécessitant des rayons X intenses et brillants
d’une ligne synchrotron intéressent de plus en plus la communauté scientifique, mais
elles sont moins répandues car plus compliquées. Elles requierent le montage d’un
réacteur ALD sur une ligne synchrotron, afin de pouvoir suivre in situ les propriétés
des dépots [176]. 11 est, par exemple, possible de suivre les étapes de nucléation par
diffusion des rayons X a faible angle en incidence rasante (GISAXS pour Grazing
Incidence Small Angle X-ray Scattering), 1'évolution de ’épaisseur avec une forte
précision par réflectivité des rayons X (XRR pour X-Ray Reflectivity) et I’évolution
de la composition par fluorescence des rayons X (XRF pour X-Ray Fluorescence)
[177][178][179].

1.5.4.3 Description du dispositif et configurations

Dans le cadre de cette these, nous avons acquis le boitier de controle Eon-LT de

Colnatec et utilisés des cristaux de quartz Colnatec HT (stable jusque 300 °C), de 14
mm de diametre, de fréquence oscillatoire initiale de 6 MHz, avec des électrodes en
alliage d’aluminium. Dans notre systéme, le cristal est maintenu par un support se
glissant dans un espace dédié du couvercle du réacteur (voir vue de c6té du schéma
1.24) et connecté au boitier de controle Eon-LT, lui-méme relié¢ a un ordinateur par
cables RS-232 et USB.
Le logiciel nécessite certains parametres afin de traiter les données enregistrées et
fournir en sortie une variation d’épaisseur. Il faut ainsi lui indiquer la densité et
I'impédance acoustique du matériau étudié. Ceux-ci étaient généralement pré-rentrés
dans la base de donnée, sauf pour I'In,S;. Nous avons ainsi calculé son impédance
acoustique, utilisée pour compenser la densité des matériaux, a partir de la formule
suivante :

uartz >< uartz
Z,; = Pavartz * Hauart (1.18)
Py Xy
avec

Pquart= la masse volumique du quartz égale a 2,649 g/cm?,

[quart= le module de cisaillement du quartz égal a 2,947.10!! g.em™'.s72
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py la masse volumique du film déposé,

py le module de cisaillement du film déposé, égal a 2,22.10" g.em™'.s72 (= 222
GPa) dans le cas de I'InyS3 [180].

Les densités et les impédances acoustiques de tous les matériaux étudiés sont
inscrites dans le Tableau 1.9. La densité de I’Al;O3 initiale a été remplacée par la
valeur obtenue expérimentalement (par mesures XRR) pour les couches minces.

TABLE 1.9 — Masses volumique et impédances acoustiques entrées dans le logiciel
de la QCM pour les matériaux étudiés [181].

Propriétés Al,O4 ZnO In,S; Cu,S
Py 3,03 5,61 4,75 4,6
Zy 1 0,556 0,27 0,82

Notre dispositif expérimental fournit en valeur de sortie, I’épaisseur du film dé-
posé sur la QCM. Elle est calculée par le logiciel, a partir de la variation de fréquence,
en utilisant une équation de Sauerbrey modifiée :

o Natpquartz

m(Fy — F)
e _ - @@ 7
! wpsl.Z

F,

q

) (1.19)

x arctan(Z; tan(

avec
ef I'épaisseur du film a I'instant de la mesure,

N la constante de fréquence pour la coupe considérée du cristal et égale a 166 100
Hz.cm,

Pquart> 1a masse volumique du quartz,

py la masse volumique du film déposé,

F. la fréquence a l'instant de la mesure,
F, la fréquence du quartz avant le dépot,
Z I'impédance acoustique du film déposé.

La masse surfacique peut se retrouver aisément en multipliant 1’épaisseur par
la densité du film. Dans cette these, 1’épaisseur et la masse surfacique sont toutes
deux utilisées pour analyser les mécanismes de croissance. Leurs représentations gra-
phiques consistent généralement en une moyenne de plusieurs cycles ou supercycles
de croissance successifs. L’erreur sur la grandeur (masse ou épaisseur) est représentée
par des traits en pointillé et correspond a ’écart-type de cette moyenne.

Le cristal étant tres sensible a la température, il est primordial de le stabiliser
avant d’effectuer des mesures. Cela doit permettre de considérer insignifiantes les
variations d’épaisseur dues aux fluctuations de la température. Dans certains mon-
tages, la température du cristal est suivie, ce qui permet de corriger le signal mais
cela n’a pas été effectué dans notre cas. Ainsi un temps de stabilisation long, au mi-
nimum de 2h, était préconisé pour atteindre une température uniforme et constante
dans l'intégralité de la chambre de réaction (AT £ 1,5 °C). Lors des mesures, le
signal était enregistré par pas de 0,2 s, avec une précision sur 1’épaisseur de 0,04 A.
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1.5.4.4 Qualification de la QCM - Synthése de I’Al,O3 et du ZnO
1.5.4.4.1 Introduction

La qualification de la QCM a pour objectifs de :

1. vérifier le bon fonctionnement du systéme, la réponse et la sensibilité de la
QCM,

2. comparer les variations d’épaisseur ou de masse mesurées sur un cycle ALD
avec les valeurs reportées dans la littérature,

3. montrer que ces données permettent de faire des conjectures sur les réactions
de surface et leur stoechiométrie.

Ainsi, nous avons réalisé le dépot de I’Al;O3 et du ZnO, deux oxydes qui ont fait

I’objet de nombreuses études par ALD et dont les mécanismes de croissance suivis

par QCM sont bien connues [182][183][184][185]. La synthese et la caractérisation ex
situ de couches minces de ZnO seront abordées plus en détails dans le Chapitre 2.

1.5.4.4.2 Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales des dépots de I’Al,O3 et du ZnO réalisés dans
le réacteur Beneq TFS-200 sont résumées dans le Tableau 1.10. Les précurseurs
métalliques utilisés sont le tri-méthyl aluminium (TMA, Al(CHs)s) et le diéthylzinc
(DEZ7 ZD(CQH5)2>.

TABLE 1.10 — Conditions expérimentales pour le dépot ALD de 1’Al,O3 et du ZnO.

Synthese ALO; | ZnO
Précurseurs DEZ, TMA et HyO (Tump)

Taep (°C) 160

Séquence ALD Précurseur M/Ny /HoO/Ny = x/5/y/5 s
Précurseur M TMA DEZ
x/y 0,15 / 0,15 0,5/0,5
Nombre de cycles 105

Surface initiale ZnO:Al ‘ Al,O4

1.5.4.4.3 Résultats

La Figure 1.27(a) présente les variations de la masse surfacique lors de la crois-
sance des deux oxydes, sur un grand nombre de cycles. Le systeme donne une mesure
de I’épaisseur que nous convertissons en masse surfacique par multiplication avec la
densité. L’évolution de la masse surfacique semble ici linéaire et reproductible d'un
cycle a un autre. Ces enregistrements suffisent a considérer le premier objectif comme
atteint. Le gain de masse par cycle (noté MGPC pour "Mass Gain Per Cycle") a été
déterminé en moyennant le gain de masse sur cinq cycles. Il s’éleve environ a 120
ng/cm? par cycle pour le ZnO et a 40 ng/cm? par cycle pour ’'Al,O3. Elam et al.
reportent des valeurs proches pour une croissance a Ty, = 177 °C, soit 113 ng/cm?
par cycle pour le ZnO et 38 ng/cm? par cycle pour ’Al,O3 [184]. En considérant les
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valeurs de densité inscrites dans le Tableau 1.9, on obtient une croissance par cycle
de 2,13 A/cycle pour le ZnO et de 1,21 A/cycle pour I’Al;O3. En comparaison, Elam
et al. reportent une croissance par cycle de 2,01 A /cycle pour le ZnO (en considérant
une densité de 5,6 g.cm ™) et 1,29 A /cycle pour ’Al,O5 (en considérant une densité
de 2,9 g.cm™3) synthétisés a Ty, = 177 °C [184]. Comme précédemment démontré
[184], cette légere différence dans nos valeurs est a la fois liée a la densité des films
choisie pour le calcul et au nombre de cycles effectués car la croissance par cycle
n’est pas tout a fait linéaire en fonction du nombre de cycles. Ces résultats nous
semblent satisfaisants pour valider notre deuxieme objectif.

0T " PulseH ' '
& 10000 = o ueef0  ZnO
£ & 120! - : -
) 5 | = -
2 8000 > 100}
Q > il Pulse DEZ
i |
g 6000+ g mo my+ m,
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@ 4000+ 2 3 o Al,O;
@ o 4041 ST
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MGPC = 40 ng/cm2/cycle = 2 3"'@'56 TMA Mg+ m,
- j
0 . . . . . o . . . . ;
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(a) Représentation sur un grand nombre (b) Représentation sur un seul cycle
de cycles ALD. ALD (moyenne sur 5 cycles).

FIGURE 1.27 — Variations de masse surfacique enregistrée in-situ par QCM lors des
dépots de I'Al,O3 et du ZnO pour Ty, = 160 °C.

La Figure 1.27(b) représente les variations de masse surfacique moyennées sur
un cycle ALD pour les dépdts d’Al;O3 et du ZnO. La forme des courbes obtenues
avec la QCM ressemble aux précédentes mesures reportées dans la littérature [184],
ce qui nous conforte dans la réalisation de notre deuxieme objectif. Chaque varia-
tion permet de se repérer temporellement dans la succession des étapes d’un cycle
ALD. Le gain de masse au début du cycle correspond par exemple aux pulses des
précurseurs métalliques. On constate qu’il est largement supérieur au gain de masse
mesuré lors du pulse d’'HyO (mg > m;). Les intervalles temporelles durant lesquelles
la masse est stable ou en légere décroissance correspondent aux durées des purges.
A partir de la littérature, et notamment celle sur les réactions CVD, il est souvent
possible de supposer quelles sont les réactions chimiques favorables lors des cycles
ALD. Dans le cas des dépots de I’Al,O3 et du ZnO, les réactions chimiques de surface
durant les deux étapes du cycle sont bien connues. On sait notamment que lors du
pulse des précurseurs métalliques (TMA et DEZ), le gain de masse correspond a une
adsorption du précurseur sur des groupements hydroxydes de surface, accompagnée
d’une désorption de certains ligands. Pour I’Al;O3, les demi-réactions peuvent étre
décrites par les équations suivantes, avec || représentant la surface [182] :

|- (OH), + Al(CH3)3 (g) —— [|-0O,—Al(CH3)3 , +nCHy (g) (1.20)

-0~ Al(CH;)s_ + % H,0 (g) —— ||~ AlOs3/5(OH), + (3-n)CH, (g)
(1.21)
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Pour le ZnO, les demi-réactions peuvent étre décrites par les équations suivantes,
avec || représentant la surface :

|=(OH), + Zn(CoH5)a (g) ——— ||~ O0n—Zn(CoHs)s , +nCoHg (g)  (1.22)

I=0n~Zn(CoHs )2 + H,O (g) ——  [|-ZnO—(OH), + (2-n)C;He (g) (1.23)

Dans les deux cas, nous supposons la formation des composés stoechiométriques,
sans insertion de contaminants. Les équations font apparaitre une inconnu n cor-
respondant au nombre moyen de groupements hydroxydes réagissant avec chaque
molécule de TMA ou DEZ. Elle correspond aussi au nombre de ligands du TMA
et du DEZ désorbés lors du pulse du précurseur métallique. Cette valeur peut étre
extraite des données QCM a partir des masses surfaciques significatives, c¢’est-a-dire
celles mesurées a la fin de la purge des deux précurseurs, et du ratio de réaction :

= (1.24)

Ces valeurs ont été relevées, calculées et inscrites dans le Tableau 1.11.

TABLE 1.11 — Masses surfaciques intermédiaires my et m; (en ng/cm?), ratio de
réaction sur un cycle et nombre de ligands désorbés avant le pulse d’HyO pour la
synthese du ZnO et Al,O3.

Matériaux| Tip (°C) my m; m; /m, n
1:Zn0O 160 111,3 8,30 0,075 1,59
Al,O4 160 33,80 6,11 0,180 1,8
Al,Os3 200 37,20 3,10 0,083 1,61

L’inconnu n peut se calculer a partir du ratio de réaction et des masses molaires
des composés mis en jeu. Pour la synthese de ’Al;O3, on a la relation suivante [184] :

mi  M(AlOs;5) — M(TMA) —nM(CH,)  16n — 21

R= = = 1.25
mo M(TMA) —nM(CH,) 124 — 30 (1.25)
En isolant n, on obtient :
T2R 4 21
S 1.26
" 16R+ 16 (1.26)
De la méme maniere, pour la synthése du ZnO, on a la relation suivante [184] :
R _ M(ZnO) — M(DEZ) —nM(CyHg)  30n — 42 (1.27)
mge M(DEZ) — nM(CyHg) 124 —30n '
En isolant n, on obtient :
124R 4 42
= 1.2
30R + 30 (1.28)

Les valeurs calculées sont inscrites dans le Tableau 1.11.
Dans le cas du dépot d’Al,O3 a T4, = 160 °C, en moyenne, environ 1,8 grou-

pements hydroxydes réagissent avec le TMA adsorbé. Il en résulterait, d’aprés nos
hypotheses, une désorption de 1,8 molécules de méthane durant le pulse du TMA. Le
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reste des ligands (1,2 sur 3) serait alors désorbé durant le pulse d’HyO. Une valeur
similaire de n a précédemment été démontré pour T, = 150 °C [182], alors qu’Elam
et al reportent une valeur de n = 1,47 pour Ty, = 177 °C [184]. L’obtention d'une
couche d’Al;O3 saturée implique une désorption de ligands également répartie lors
des deux pulses du cycle, ce qui correspondrait a une valeur de n égale a 1,5. La
couche d’Al,O3 déposée a Ty, = 160 °C dans le réacteur Beneq TFS-200 n’est donc
peut étre pas aussi saturée qu’elle pourrait 1’étre. Le temps de pulse, la température
de dépot et 'incertitude sur les données enregistrées peuvent expliquer la différence
entre les valeurs de n [182]. En outre, nous avons réalisé un dépoét d’Al,O3 a Ty,
= 200 °C, sans modifier les autres parametres, afin d’étudier I'influence de cette
augmentation de température sur les mécanismes de croissance (voir Figure 1.28).
On constate que la masse surfacique atteinte en fin de cycle est également d’environ
40 ng/cm?. La différence principale réside dans la masse surfacique atteinte lors du
pulse de TMA (myg). Cette derniere est supérieure lorsque la croissance est effectuée
a Tgep = 200 °C. Ainsi on calcule une valeur de n de 1,61, plus proche de la valeur
correspondante au dépot d'une couche saturée. Pour T, = 200 °C, on suppose alors
que moins de groupements hydroxydes réagissent avec chaque molécule de TMA, ce
qui pourrait s’expliquer par la plus grande réactivité des précurseurs.
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FIGURE 1.28 — Représentation des variations de masse surfacique sur un cycle ALD
(moyenne sur 5 cycles) enregistrée in situ par QCM lors du dépo6t de I’Al,O3 pour
Taep = {160; 200} °C.

Dans le cas du dépot de ZnO a Ty, = 160 °C, nous avons calculé qu’environ 1,59
groupements hydroxydes réagissent avec chaque molécule de DEZ. Une désorption
de 1,59 groupements CyHg est alors supposée durant ’étape du pulse du précurseur
métallique. C’est un peu plus que la valeur (1,37) reportée par Elam et al. [184]
mais tres proche de celle (1,56) reportée par Gao et al. [186]. Dans les trois cas, plus
de ligands sont désorbés durant le pulse de DEZ comparé au pulse d'H50 et cela
conduit a une conformation pontée de la liaison du Zn avec I’O en surface [186].
Les différences de stoechiométrie des équations de demi-réactions de la synthese
de 'Al,O3 et du ZnO avec la littérature peuvent étre liées a une multitude de
parametres du dépot. Pour conclure, 'objectif 3 est validé, ces tests de qualification
permettent d’affirmer que les données QCM sont utiles pour réaliser des conjectures
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sur les réactions de surface et leur steechiométrie. La QCM peut maintenant étre
utilisée pour des études plus approfondis de matériaux dont nous détaillerons les

résultats dans les prochains chapitres.
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Mémento
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Chapitre 2

Elaboration de la couche fenétre

2.1 Introduction

Le choix et 'optimisation de la couche fenétre ont constitué les premiers objec-
tifs de cette these. Pour rappel, cette couche extractive d’électrons est généralement
déposée sur la face supérieure de ’absorbeur et doit donc étre a la fois transpa-
rente dans la gamme de longueur d’onde du rayonnement solaire et conductrice.
Parmi toutes les possibilités de couche fenétre pour les cellules de type CIGS rela-
tées dans la littérature (voir Chapitre 1), notre choix s’est porté sur I'empilement
1:Zn0/Zn0O:Al. L’avantage était de pouvoir se baser sur de précédents travaux, réa-
lisés au laboratoire de 'IRDEP [164][12][11]. De plus, cette bicouche, déposée par
le procédé pulvérisation cathodique, est utilisée pour 1’élaboration des cellules so-
laires CIGS "standards" au sein de notre laboratoire. Ainsi cette étude permet de
comparer le dépot de la bicouche par ALD au dépot par pulvérisation cathodique.
Les propriétés des matériaux et les caractéristiques des cellules solaires élaborées en
utilisant la bicouche seront comparées.

L’oxyde de zinc est un oxyde transparent conducteur (OTC) bon marché, com-
posé d’éléments (Zn et O) abondants et non-toxiques, dont les propriétés sont
connues et qui sert dans de nombreuses applications [187]. Il est notamment uti-
lisé en tant que pigment dans la composition de la peinture ou de cosmétiques (par
exemple les crémes solaires). Il sert aussi a la fabrication de détecteur de gaz grace a
ses propriétés piézoélectriques ou dans des applications opto-électroniques comme les
LEDs et les lasers UV. La possibilité d’ajuster ses propriétés optoélectroniques par
un dopage extrinseéque représente un de ses principaux avantages. Le dopage de cet
oxyde permet notamment une amélioration de sa conductivité (jusqu’a 10* S.cm™!)
et un élargissement de sa bande interdite (jusqu'a 3,8 eV) [188]. Jusqu’a présent, de
nombreux atomes ont déja été testés en tant que dopants cationiques ou anioniques
tels que Al, B, Cl, F, Ga, H, In et S en controlant leur concentration et leur distribu-
tion dans l'oxyde de zinc [188][189][190][191][162]. Parmi eux, I"aluminium permet
de générer un oxyde de zinc de type n noté ZnO:Al (pour ZnO dopé a I'aluminium)
ou dans la littérature anglophone AZO (pour "Aluminum Doped Zinc Oxide"), peu
résistif (minimum de 8,5.107° .cm obtenu par un dépdt par ablation au laser pulsé
(Pulsed Laser Deposition (PLD)) [192]) et de grande transparence dans le domaine
du visible ([80; 90] %). La synthese de I'oxyde de zinc intrinseque ou dopé peut étre
réalisée au moyen d’une grande diversité de procédés, leur conférant des propriétés
propres a chaque technique [189][190][188]. Le ZnO:Al peut notamment étre élaboré
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au moyen du procédé sol-gel [193], par pyrolyse d’aérosol (Spray Pyrolysis) [194], par
pulvérisation cathodique magnétron (Magnetron Sputtering) [189], par ablation au
laser pulsé (PLD) [192], par dépot chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Depo-
sition (CVD)) [189], par dépot chimique en phase vapeur par flux alternés (Atomic
Layer Deposition (ALD)) temporel [195] et spatial (SALD) [196] et par épitaxie par
jets moléculaires (Molecular Beam Epitary (MBE)) [197].

Dans le cas de l'utilisation de I'empilement i:ZnO/Zn0O:Al en tant que couche
fenétre des cellules solaires CIGS, la pulvérisation cathodique est la technique la
plus communément utilisée [31] car elle permet un dépdt rapide (jusqu’a 2 nm/s)
et 'obtention de couches peu résistives (2.107* Q.cm pour des films de 425 - 650
nm d’épaisseur [189]) a un bas cotit [51]. Cependant, le plasma peut endommager
la couche de surface [198]. On retrouve également des travaux combinant un dépot
MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition - MOCVD) du i:ZnO avec
un dépot par pulvérisation cathodique du ZnO:Al [199]. Avec l'objectif de tendre
vers la réalisation d’une cellule CIGS seulement par voie aqueuse, d’autres équipes
ont étudié le dépot de la couche fenétre i:ZnO/ZnO:Al par enduction centrifuge
(Spin coating) et par bain chimique (Chemical Bath Deposition) [200]. L’ALD a
déja été plusieurs fois utilisée pour déposer le ZnO:Al seul [201] ou la bicouche [12]
permettant 1’élaboration de cellules photovoltaiques avec un absorbeur CIS ou CIGS.
Notre étude se base sur ces travaux pour la synthese de la bicouche i:ZnO/Zn0:Al
dans le réacteur Beneq TFS-200.

La suite de ce chapitre est divisée en trois parties (voir Tableau 2.1). La premiere
concerne la synthése du ZnO intrinseque (i:ZnO ou ZnO), la deuxiéme celle du ZnO
dopé a l'aluminium (ZnO:Al) et enfin la derniere I’élaboration de cellules solaires
avec la bicouche 1:Zn0O/Zn0O:Al déposée par ALD.

TABLE 2.1 — Plan du chapitre 2.

Partie Objet Parameétre(s) varié(s)
Température de croissance
1 1:Zn0 Nombre de cycles
Taux de dopage en Al
2 Zn0O:Al Ordre des pulses de précurseur dans

le cycle d’insertion de I’Al

Cellules avec Epaisseur ZnO:Al

3 i:Zn0/Zn0:Al Taux de dopage en Al dans la couche
de ZnO:Al

2.2 Oxyde de zinc, ZnO ou i:ZnO

Cette partie est consacrée a I'oxyde de zinc intrinseque. Les propriétés du maté-
riau, utiles pour 'application PV, sont d’abord exposées. Nous présentons ensuite
I’état de l'art de sa synthese par ALD et les conditions expérimentales que nous
avons utilisées. Ensuite, nous discutons de 'impact de la température sur la crois-
sance du ZnO (détermination de sa fenétre ALD) et ses caractéristiques structurales,
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optiques et électriques. Pour finir, I'influence du nombre de cycles sur la croissance
et les propriétés des films est étudiée.

2.2.1 Propriétés du matériau

Les propriétés principales du monocristal de ZnO sont présentées ici.

2.2.1.1 Propriétés structurales

FIGURE 2.1 — Structure cristalline de 'oxyde de zinc de type Wiirtzite avec deux de
ses principaux plans cristallins. Adaptée a partir de la référence [202].

L’oxyde de zinc est polymorphe, il peut cristalliser selon deux structures cris-
tallines, soit cubique zincblende, soit hexagonale compacte de type Wiirtzite (voir
Figure 2.1). La structure Wiirtzite (groupe d’espace : P63mc) est la plus stable
a température ambiante et se trouve dans la nature sous forme minérale appelée
Zincite. Les atomes de zinc et d’oxygene y sont empilés dans des plans succes-
sifs, perpendiculaire a l'axe c¢. La maille contient deux molécules de ZnO avec les
atomes de zinc centrés dans un tétraedre dont les sommets sont des atomes d’oxy-
géne, et inversement. Les paramétres de maille sont les suivants : a = 3,2498 A et
¢ = 5,2066 A [203].

2.2.1.2 Propriétés électriques

Le ZnO est intrinsequement a température ambiante un semi-conducteur I1-VI
de type n. Sa charge électronique négative est liée a la présence d’impuretés et de
défauts dans sa structure, généralement dépendante des conditions utilisées lors du
procédé de synthese. La déviation de la steechiométrie du ZnO avec la présence
de zinc en position interstitielle mais aussi le dopage extrinseque (intentionnel ou
non) en hydrogene sont considérés comme les donneurs superficiels dominants dans
le ZnO [189][190][188][204]. Les lacunes d’oxygeéne ne sont pas considérées comme
défaut dominant car d’apres de récentes recherches, il s’agit de défauts profonds a
forte énergie d’ionisation [190]. Le controle de la concentration de Zn; et HT (dé-
fauts dominants) permet donc d’ajuster les propriétés électriques du ZnO. Lorsque
IPALD est utilisé, la steechiométrie du ZnO peut étre principalement affectée par la
température de croissance car elle permet de controler la réactivité de surface des
précurseurs et donc de controler I'intégration de chaque composé dans le film. Il a été
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montré que 'augmentation de la température de croissance permet une amélioration
de la conductivité des couches de ZnO [205].

2.2.1.3 Propriétés optiques

L’oxyde de zinc bénéficie d'une largeur de bande interdite tres élevée d’environ
3,3 eV [187]. Cette caractéristique permet au ZnO d’étre transparent aux ondes
électromagnétiques du domaine du visible (1,65 eV < hrv < 3,26 eV). Ce matériau
a une propriété de biréfringence, c’est-a-dire que son indice optique dépend de la
polarisation de la lumiere qui le traverse et son indice de réfraction varie entre 2 et
2,2 du proche infrarouge au proche UV (gamme d’énergie [1; 3] eV) [206]. Enfin,
son exciton de grande énergie de liaison (60 meV) lui confére la capacité d’émission
radiative dans le domaine de I’'UV.

2.2.2 Etat de I’art de la synthése par ALD

Les précurseurs communément utilisés pour le dépot de I'oxyde de zinc sont le di-
éthyl zinc (Zn(CyHj;)2, DEZ) et 'eau (H50) dont les équations chimiques de réaction
ont déja été présentées (voir Chapitre 1, équations 1.22 et 1.23). Les vitesses de dépot
reportées dans la littérature varient entre [1,2; 2,7] A /cycle pour le dépdt sur verre
et la fenétre ALD se situe dans l'intervalle [100; 250] °C [205]. Le plus souvent
cette fenétre ALD s’étend sur 50 °C [207]. La résistivité des films, dépendante de la
température, peut atteindre des valeurs minimales proches de 1072 .cm [205].

TABLE 2.2 — Etat de 'art de la synthése par ALD du ZnO. Propriétés générales.
Les dépdts avec assistance plasma sont indiqués par . Basé sur [205].

Précurseurs de Zn {Zn; ZnCls; Zn(CHs)s ; Zn(CyHs)o;
Zn(CH3COO0),}

Précurseurs d’O {H20; HoOP; Og; O5; N2O; O3}
Propriétés avec Zn(CyHs); (DEZ) et H,O pour dépdts sur verre

Fenétre ALD Plage de 50 °C € [100; 250] °C

Croissance par cycle GPC € [1,2; 2,7] A/cycle

Résistivité minimale 1073 Q.cm & 200-220 °C

Gap (3,2 3,37] eV

2.2.3 Conditions expérimentales

Le Tableau 2.3 présente les conditions expérimentales du dépot de 'oxyde de zinc.
La séquence ALD utilisée correspond a celle fournie par Beneq. Pour déterminer la
fenétre ALD du ZnO, la température de dépot a été variée de 80 °C a 220 °C avec
un pas de 20 °C pour un nombre de cycles ALD fixé a 200 cycles. L’épaisseur des
films de ZnO déposés sur verre boro est comprise entre 15 et 40 nm et a été mesurée
par XRR. La source de Zn est du DEZ de qualité EpiPure provenant de chez SAFC
(Puap sat = 16 Torr a 25 °C) et la source d’O, de 'eau déionisée (P,qp sor = 24 Torr
a 25 °C).
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TABLE 2.3 — Conditions expérimentales pour le dépot ALD du ZnO.

Réacteur Beneq TFS-200

Précurseurs DEZ (Tump) et HoO (Toms)
Substrats utilisés Verre borosilicate (verre boro) 3 mm, Si (100)
Cycle ALD H,O/Ny/DEZ/N, : 0,1/1/0,1/0,7 s
Nombre de cycles 200

Température de dépot {80; 100; 120; 140; 160; 180; 200; 220} °C

2.2.4 Influence de la température de croissance - détermi-
nation de la "fenétre ALD"

La variation du GPC en fonction de la température de dépot est montrée sur la
Figure 2.2. La fenétre ALD correspond a l'intervalle [160; 220[ °C ou le GPC est
stable avec une valeur de 1,8 A /cycle, ce qui est cohérent avec I’état de I'art. La limite
haute de cet intervalle n’a pas été déterminée. Elle correspondrait a la température
pour laquelle la décomposition du précurseur DEZ intervient avant sa réaction en
surface. Cette décomposition a déja été observée a une température de 177 °C,
mais dans un régime ALD, elle a été montrée dépendante du temps d’exposition
[208]. Dans notre cas, I'exposition est suffisamment faible pour favoriser un régime
de croissance avec réactions auto-limitantes jusqu’a au moins 220 °C. A plus basse
température, la cinétique de dépot est plus faible car I’énergie thermique n’est pas
suffisante pour activer les réactions de surface des précurseurs [75].
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FIGURE 2.2 — Evolution de la croissance par cycle (GPC en A/cycle) du ZnO en
fonction de la température de dépot.

Les diffractogrammes de rayons X enregistrés en incidence rasante (GIXRD) sur
I'intervalle [20; 60]° mettent en évidence 'impact de la température sur la struc-
ture des films de ZnO déposés sur substrat verre boro (voir Figures 2.3). Sous ces
diffractogrammes est également représenté le diffractogramme de poudre du ZnO
cristallisé selon la structure Wirtzite, de référence ICCD 00-036-1451.

Premierement, nous constatons 'apparition, dans cet intervalle angulaire, des
pics correspondant a la structure hexagonale Wiirtzite du ZnO. Ils sont respecti-
vement indexés comme étant ceux des cristallites diffractant selon les plans (100)
a 31,77°, (002) a 34,42°, (101) & 36,25° et (110) a 56,60°. Les pics de diffraction
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FIGURE 2.3 — Diffractogrammes des rayons X enregistrés en incidence rasante de
couches minces de ZnO déposés sur un substrat de verre boro pour différentes tem-
pératures de croissance. Les diffractogrammes représentés ont été soustraits de la
diffraction provenant du substrat.

sont légerement décalés vers les plus grands angles par rapport aux pics du dif-
fractogramme du monocristal de ZnO pris comme référence (voir Figure 2.3(b)).
Cela signifie que les distances interréticulaires des plans sont inférieures a celles du
7Zn0O monocristallin, ce qui est potentiellement due a une contrainte induite sur la
structure cristalline durant la croissance. D’ailleurs, on observe un décalage de la
position des pics, prépondérant pour le pic correspondant au plan (002), lorsque la
température de croissance augmente, suggérant que la contrainte croit avec la tem-
pérature. De plus, la modification de I'aire sous pic met en évidence I'impact de la
température (Ty,,) sur Porientation des cristallites pris en compte lors de la mesure
(mesure en GIXRD donc cristallites non paralleles a la surface) :

— Pour T4, < 100 °C, la majorité des cristallites ont une croissance orientée
dans le plan (002).

— Pour Ty, = 120 °C, la majorité des cristallites ont une croissance orientée
dans le plan (100).

— Pour Ty, = 140 °C, les cristallites ont une croissance orientée majoritairement
suivant les plans (100) et (002).

— Pour Ty, > 160 °C, la majorité des cristallites ont une croissance orientée
dans le plan (002).

Cette évolution de la structure cristalline avec la température est caractéristique du
dépdt de ZnO en couches minces par ALD [205]. A partir de la position des pics et
de leur largeur a mi-hauteur, il est possible via la formule de Debye-Scherrer (voir
Annexe A) de déterminer la taille des cristallites. Les cristallites orientés dans le plan
(100) sont en moyenne les plus grands : [16; 20] nm. Leur taille est maximisée pour
des températures de croissance de 140-160 °C (=~ 20 nm). Par comparaison, dans le
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cas d'un dépdt de ZnO par PEALD, la cristallisation est meilleure & 180 °C [11]. Les
faibles tailles calculées s’expliquent par la finesse des couches étudiées, d’épaisseur
comprise dans l'intervalle [16; 37] nm.

100 T ™ T T

Verre boro

——80°C-17 nm
——100°C - 23 nm |
——120°C - 31 nm
——140°C - 34 nm
——160°C - 36 nm
——180°C - 37 nm |

Transmittance (%)

300 400 500 600 700

) J | ~———200°C -35nm

Ag (CIGS) = 1130 nm  ——220°C - 36 nm

T T T T
500 1000 1500 2000 2500
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 2.4 — Influence de Ty, sur la transmittance des couches minces de ZnO
déposées sur du verre boro par ALD. Zoom sur la transmittance entre 300 et 750

nm. A\,(CIGS) équivaut a la plus grande longueur d’onde absorbée par le gap du
CIGS.

La transmittance des films de ZnO en fonction de leur température de croissance
et par rapport a la transmittance du substrat de verre boro est présentée Figure 2.4.
Pour ces films de faible épaisseur, la transmittance de la bicouche ZnO /verre boro
est globalement supérieure a 80 % dans l'intervalle [500; 1130] nm, correspondant
aux longueurs d’onde absorbées par le CIGS. La légere diminution de la capacité
de transmission des couches minces de ZnO (avec T > 140 °C), pour les longueurs
d’onde correspondant au domaine du visible est a attribuer a I'augmentation de
I’épaisseur. Le tracé de (a.F)? = f(E) permet de déterminer le gap des films. Ce gap
ne varie pas avec la température (confirme la non dépendance de la transmittance
avec ce parametre) et est proche de 3,24 £+ 0,05 eV, ce qui correspond aux valeurs
reportées dans la littérature généralement comprises dans l'intervalle [3,20; 3,37] eV
205][209].

L’augmentation de la température permet une diminution de la résistivité des
films de ZnO (non montrée ici). Elle est potentiellement due & une meilleure élimi-
nation des ligands [173]. Les valeurs minimales ont été obtenues pour les films dont
la croissance s’est faite a 200 et 220 °C (p = 20 mQ.cm), en accord avec la littérature
205].

2.2.5 Influence du nombre de cycles

Pour une température de croissance de 160 °C, la plus basse de la fenétre ALD,
nous avons fait varier le nombre de cycles du ZnO et déterminé la croissance par
cycle en mesurant 1’épaisseur de la couche, soit par XRR (réflexion des rayons X) si
inférieure a 100 nm, soit a I’aide d’un profilometre si supérieure a 100 nm. D’apres
la Figure 2.5, le GPC croit avec le nombre de cycles et cela jusque 500-600 cycles
en passant d’environ 1,65 A/cycle pour 125 cycles a 2,3 A/cycle pour 530 cycles.
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Pour un nombre de cycles plus grand, il semble se stabiliser. Les valeurs de GPC
restent cohérentes avec celles trouvées dans la littérature. Elam et al. [184] ont aussi
constaté que le GPC du ZnO varie avec le nombre de cycles (de 1,5 A /cycle pour
50 cycles & 2 A/cycle pour 1000 cycles). Dans leur étude, 800 & 900 cycles sont
nécessaires pour atteindre le GPC maximal contre 500 a 600 cycles dans notre cas.
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FIGURE 2.5 — Variation de la croissance par cycle en fonction du nombre de cycles
du ZnO pour Ty, = 160 °C.

La Figure 2.6 présente la morphologie de surface d’'un film de ZnO. Pour 1000
cycles de dépdt (équivalent a une épaisseur évaluée a 221 £+ 13 nm), la morphologie
de surface est hétérogene car on observe a la fois des cristallites cylindriques et des
structures lamellaires non paralleles a la surface. Leur taille varie entre quelques
dizaines et une centaine de nanometre. En moyenne, elle semble supérieure aux
tailles moyennes de cristallite déterminées par I’équation de Debye-Scherrer pour
des couches d’épaisseur plus fine (e = [16; 37] nm). Cela met ainsi en évidence
I’augmentation de leur taille avec 1’épaisseur du film déposé.

FIGURE 2.6 — Image MEB montrant la morphologie de surface d'un film de ZnO
(T4ep = 160 °C) obtenu apres 1000 cycles de dépot (e = 221 £+ 13 nm).

L’accroissement de I’épaisseur meéne a une diminution de la résistivité du ZnO.
Pour une température de croissance de 160 °C, une résistivité de 6.1072 Q.cm a été
mesurée par la méthode quatre pointes pour un film de 128 nm contre 8,36 €2.cm
pour un film de 36 nm d’épaisseur. Rappelons ici qu’une couche résistive de ZnO est
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requise pour étre intercalée entre la couche tampon et ’'OTC, dans I'empilement de
la face-avant des cellules CIGS [51]. Il est ainsi préférable de limiter 1'épaisseur du
Zn0O pour cette application.

S,026405 Q.5¢
2,85E+05 Q.sq
2,74E+05 Q.59
2,63E+05 Q.sg
2,51E+05 Q.sq
2,40E+05 Q.sq
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1,83E405 Q.5
1,71E+05 Q.59
844E+04 Q.sq

FIGURE 2.7 — Cartographie de la résistance carrée sur un échantillon de ZnO (T,
= 160 °C) de taille 10,5 cm x 10,5 cm d’environ 51 nm d’épaisseur.

Pour un film de 51 nm d’épaisseur, nous obtenons une valeur de résistivité in-
termédiaire environ égale a (1,16 £+ 0,5) Q.cm (soit correspondant a Regrree = (2,3
+ 0,98).10° Q.sq™1). La cartographie de la résistance carrée sur cette échantillon de
taille 10,5 cm x 10,5 cm, permise en utilisant un instrument de mesures 4 pointes
automatisées, montre I'inhomogénéité de la résistance carrée du ZnO sur cette sur-
face relativement grande. Sa valeur varie dans I'intervalle [0,8; 5,0].10° Q.s¢™! en
fonction de la position de la mesure ('écart-type vaut 43 % de la valeur moyenne,
voir Figure 2.7). Cette relative inhomogénéité avait déja été remarquée en réalisant
des mesures ponctuelles avec un instrument de mesure 4 pointes manuelle. Cepen-
dant, la cartographie met en évidence la répartition non aléatoire des valeurs de
résistance carrée. En effet, 'inhomogénéité des résistances carrées est bien marquée
par la présence d’une frontiere bien nette et fine entre deux zones de résistances
carrées différentes. Cela pourrait étre caractéristique d’une saturation en précurseur
non parfaitement ajustée. L’augmentation des temps de cycle (pulse et purge) pour-
rait alors améliorer I’homogénéité de la résistiviteé.

La résistivité étant suffisamment élevée (p > 0,1 .cm), son inhomogénéité n’est
pas problématique pour utiliser cette couche de ZnO de 51 nm dans la structure des
cellules CIGS.

2.2.6 Conclusion

La fenétre ALD du ZnO déposé dans le réacteur Beneq TFS-200 correspond a
I'intervalle [160; 220[ °C. La croissance par cycle y est stable avec une valeur de
1,8 A/cycle (200 cycles). L’ensemble des caractérisations effectuées sur les couches
de ZnO permet de mettre en évidence la forte dépendance des propriétés de ce
matériau a la température de croissance. Proportionnellement avec la température,
I'orientation des cristallites change, la taille des cristallites augmente, la transmit-
tance dans le visible diminue et la résistivité diminue. Le GPC montre une dépen-
dance au nombre de cycles car 500 a 600 cycles sont nécessaires pour atteindre la
valeur de saturation du GPC, égale a 2.3 A/cycle. L’augmentation du nombre de
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cycles entralne une modification de la morphologie de surface, probablement liée a
une orientation préférentielle changeante, et permet une diminution de la résistivité.

2.3 Oxyde de zinc dopé aluminium, ZnO:Al

Apres un bref descriptif de ses propriétés générales et de 1’état de I'art sur son
dépot par ALD, dans cette partie nous présentons nos travaux sur 'oxyde de zinc
dopé a l'aluminium (ZnO:Al). Notre objectif était de déterminer les parametres
optimaux avec le réacteur Beneq TFS-200 permettant 'obtention de la couche la
plus transparente et la plus conductrice possible. Pour une température de croissance
fixe (Tg4ep = 160 °C), le ratio [nombre de pulses de TMA]:[nombre de pulses de DEZ]
(ratio T:D) et l'ordre des pulses de précurseur (séquence) ont été variés. L’influence
sur la croissance et les propriétés des films synthétisés est analysée et les résultats
comparés aux données de la littérature. Premierement, nous étudions I'influence du
ratio T:D puis celle de la séquence. Cette derniere a été complétée par des travaux
utilisant la microbalance a quartz (QCM). Le but était de comprendre les réactions
de surface liées a la croissance ALD du ZnO:Al en fonction de la séquence pour un
des ratios T:D de dopage.

2.3.1 Propriétés du matériau
2.3.1.1 Propriétés structurales

Le rayon ionique des ions AI** étant inférieur au rayon ionique des ions Zn%*,
la substitution d’atomes de Zn par des atomes d’Al dans la structure cristalline
Wiirtzite du ZnO génere des contraintes mécaniques qui la déforme. La distance
interréticulaire entre les plans de la maille est ainsi diminuée. Le dopage en atomes
d’Al peut aussi modifier l'orientation préférentielle des cristaux [209], selon une
dépendance avec la température de croissance [210], et dégrader la cristallinité,
pouvant aller jusqu’a une amorphisation du matériau [209].

2.3.1.2 Propriétés électriques

Le dopage extrinseque de l'oxyde de zinc avec un atome dopant de type don-
neur comme ’aluminium génére des électrons libres remplissant les premiers niveaux
d’énergie de la bande de conduction. Pour un dopage suffisamment élevé, le ZnO
dopé devient dégénéré, c’est-a-dire que son niveau de Fermi se situe a proximité ou
dans sa bande de conduction. Idéalement, I'atome dopant d’Al se substitue a un
atome de Zn dans la maille cristalline du ZnO, Al}, . Les propriétés électriques du
ZnO:Al sont alors principalement influencées par le taux d’incorporation en dopants
Al et par la température de croissance du film comme décrit dans la littérature [205].
La limite de solubilité de I'aluminium dans la structure cristalline de I'i:ZnO vaut un
peu moins de 3 % [211]. Lorsque cette valeur est atteinte ou dépassée par un taux
d’incorporation en Al trop élevé, la résistivité "p" augmente [212], la concentration en
porteurs libres "N" sature [209], la mobilité électrique "u,," diminue et la cristallinité
des couches minces de ZnO:Al se dégrade [209]. En effet, les dopants en exces ont une
forte probabilité de ne pas étre activés électriquement mais de se comporter comme
des pieges électroniques (position interstitielle, ségrégation aux joints de grain avec

80



2.3. OXYDE DE ZINC DOPE ALUMINIUM, ZNO:AL

formation d’une phase secondaire,...) [190]. La mobilité électrique (inversement pro-
portionnelle & la résistivité (voir Equation 2.1)) est liée au libre parcours moyen
sans choc, alors la présence de défauts (barriére aux joints de grain, dislocations,...),
une forte concentration en porteurs libres, la présence d’impuretés ionisées (ions
Al notamment), et 'adsorption de 'oxygene de l'air contribuent a sa diminution
[213][214].

B 1
qN pin

p (2.1)

2.3.1.3 Propriétés optiques

Le gap apparent correspond a la somme du gap du ZnO et de la distance entre le
niveau de Fermi et le dernier niveau énergétique occupé de la bande de conduction,
soit Ep - E.(max). En effet, les porteurs de charge libres générés par les atomes
dopants remplissent les premiers niveaux d’énergie de la bande de conduction. Ainsi,
les transitions électroniques entre la bande de valence et la bande de conduction
requierent davantage d’énergie.

2.3.2 Etat de lart

Pour synthétiser du ZnO:Al par ALD, des cycles de Zn-O sont souvent combinés
a des cycles d’Al-O, avec un ratio du nombre de cycles Al-O/Zn-O = 1/n, dans un
supercycle répété m fois (voir Equation 2.2 basée sur la notation en Partie 1.3.1.1.1)
et le tri-méthyl aluminium (TMA) est généralement le précurseur utilisé comme
source d’aluminium.

[AZO] = m x (n x [ZnO] + [Cycle d'incorporation de ' Al]) (2.2)

L’ordre habituel des pulses de précurseur consiste en une alternance entre un
pulse d’un précurseur organométallique (DEZ ou TMA) et un pulse de co-réactif
(souvent HyO), tel que représenté par la séquence suivante : DEZ/H,O/TMA /H,0/
DEZ/H50. Le taux de dopage optimal en Al varie dans I'intervalle [2; 5] % [205].
C’est-a-dire que dans cet intervalle la conductivité et la transparence du film sont
maximisées. Cet intervalle de valeurs n’est cependant pas toujours déterminé par
des techniques analytiques élémentaires, mais correspond plutét au taux de dopage
en Al estimé en calculant le ratio des croissances par cycle ou des nombres de cycles
d’Al,05 (cycle Al-O) et de ZnO (cycle Zn-0) (voir Equation 2.3) qui peut différer du
taux de dopage en Al obtenu expérimentalement. Nous utiliserons également cette
estimation dans un premier temps.

GPC a0,
GPCA1203 +n X GPCZnO

L’ajustement du taux de dopage peut s’effectuer en variant le ratio du nombre de
cycles Al-O/Zn-O [205], la température de croissance [205][210], les temps de pulse
[215] et purge [216][217], en coinjectant les précurseurs de Zn et d’Al [196][218]
ou en utilisant un précurseur alternatif d’Al comme I'Al(O"Pr)s [219][220] ou le
Al(CHs3)2(O'Pr) (DMATI)[221]. Une autre solution est de modifier 'ordre des pulses
de précurseur ("séquence") pour doper l'oxyde de zinc en Al Il est par exemple
possible d’utiliser la séquence DEZ/TMA /H,0O pour laquelle les pulses de DEZ et

%Al at. = (2.3)
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TMA sont seulement espacés d’'une purge a l'azote [222][223][224][225] contrairement
a 'ordre habituel TMA/H50. Cette derniere solution peut améliorer la distribution
des atomes d’Al, réduire la formation de structures nanolaminaires et mener a 1’ob-
tention de films de ZnO:Al avec de meilleures propriétés optoélectroniques. Jusqu’a
présent, peu d’articles scientifiques comparent 'influence de la séquence sur la crois-
sance et les propriétés du film. Par exemple, Na et al. ont présenté les mécanismes
de croissance de trois séquences avec plusieurs ratios T:D, par acquisition avec une
microbalance & quartz installée dans la chambre de réaction [226][227]. Ils ont mis
en évidence que les interactions chimiques entre les composés moléculaires a base de
Zn et d’Al dépendent de la séquence et du ratio T:D utilisés. De plus, ils montrent
que la croissance et ’ensemble des propriétés du film sont impactées par la séquence.
Pollock et al. se sont particulierement intéressés aux propriétés structurales et a la
résistivité des films de ZnO:Al synthétisés suivant trois séquences et pour un ratio
T:D égal a 1:11 ou 1:12 [228]. Une de ces trois séquences leur a permis de générer
un film de moindre résistivité indépendamment de son épaisseur, de sa texture et
de sa taille de grains.

2.3.3 Conditions expérimentales

2.3.3.1 Dépot de couches minces de ZnO:Al par ALD

Le Tableau 2.4 présente les conditions expérimentales du dépot du ZnO:Al
préparé a une température de croissance de 160 °C dans le réacteur Beneq TFS-
200. La source d’Al est du TMA (Pyqp sar = 9 Torr a 20 °C), de qualité Optograde,
provenant de chez Rohm & Haas.

TABLE 2.4 — Conditions expérimentales pour le dépot ALD du ZnO:Al. Les chiffres
entre parentheses dans la ligne sur le ratio T:D correspondent aux taux de do-

page estimés par le ratio des croissances (Equation 2.3) par cycle du ZnO (GPC =
1,95 A /cycle pour 360 cycles) et de ’Al,O3 (GPC = 1,22 A /cycle).

Réacteur Beneq TFS-200

Précurseurs DEZ (Tams), TMA (Tams) et HaO (Tapmp)

Substrats utilisés Verre borosilicate (verre boro) 3 mm, Si (100)

Température de dépot 160 °C

Ratio T:D {1:10 (5,89 %) ; 1:20 (3,03 %) ; 1:40 (1,54 %) }

Séquence {nl; n2; n3; n4; n5}(voir Figure 2.8)
Programme nl TMA/N2/H,O/Ny = 0,15/0,5/0,1/0,7 s
Programme n2 TMA /N, /DEZ/Ny = 0,15/0,5/0,1/0,7 s
Programme n3 H,0/Ny/TMA /N2 /DEZ/N, = 0,1/1/0,15/0,5/0,1/0,7 s
Programme n4 H>0/N3/TMA/Ny = 0,1/1/0,15/0,5 s
Programme n5 TMA /N = 0,15/0,5 s

Nombre de cycles voir Tableau 2.5

L’étude globale a consisté en la variation du ratio T:D et de la séquence, c’est-
a-dire I'ordre des pulses lors du cycle d’incorporation de I’Al. Trois ratios distincts
ont été testés. Leur taux de dopage relatif, estimé par le ratio des GPC du ZnO
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(GPC = 1,95 A/cycle pour 360 cycles) et de 'Al,O3 (GPC = 1,22 A/cycle) est
indiqué dans le Tableau 2.4. En parallele, cing séquences différentes ont été testées
et correspondent a un enchainement de pulses entrecoupés de purge a I'azote (voir
Tableau 2.4 et Figure 2.8).

H,0

I
1 I
| 1
| 1
I \ I
' ni } n2>/n3 TMA n4 ) n5 TMA |
: ) |
1 1
1 1
| 1

I

DEZ TMA  TMA H,0
H,0 H,0 DEZ g,” TMA

Cycle ZnO x n Cycle d'incorporation de 'Al x1

FIGURE 2.8 — Représentation schématique des cing séquences étudiées pour le dépot
du ZnO :Al Dans cette étude, n a pris différentes valeurs selon les séquences, de
sorte a conserver un nombre constant de pulses métalliques entre toutes les séquences
pour un méme ratio : pour ratio T :D = 1 :10, n = {9; 10 }; pour ratio T :D =
1:20, n = {19; 20 }; pour ratio T :D = 1 :40, n = {39; 40 }.

Le nombre de cycles a été choisi de sorte a conserver un nombre constant de
pulses métalliques entre toutes les séquences pour un méme ratio, comme précisé
dans le Tableau 2.5. L’épaisseur des films était alors comprise dans l'intervalle [55;
80] nm. L’homogénéité en épaisseur du dépdt sur un substrat de verre boro de taille
10,5 x 10,5 cm, avec la séquence nl et le ratio T:D = 1:10 a été vérifiée (voir
Annexe B). La différence d’épaisseur entre les extrema n’est que de 4 %, ainsi on
peut considérer le film comme homogene.

TABLE 2.5 — Précision des nombres de cycles/nombre de pulses métalliques utilisés
pour chacun des films en fonction de la séquence et du ratio T:D.

Séquence nl n2 n3 n4 no
. 110 | 440/440 | 400/440 | 400/440 | 440/440 | 440/440
Tf}t)lo 120 | 420/420 | 400/420 | 400/420 | 420/420 | 420/420

1:40 410/410 | 400/410 | 400/410 | 410/410 | 410/410

Dans la suite de cette étude, I'expression "nx-film" fera référence au film de
Zn0O:Al dont la croissance a été réalisée selon la séquence nx avec x le numéro de
la séquence. Par exemple, nl-film fait référence au film dont la croissance s’est faite

selon la séquence nl. De plus, I'expression "ratio" pourra faire référence au ratio
T:D.
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2.3.3.2 Mesures in situ avec la microbalance a quartz (QCM)

Les expériences avec la QCM permettant ’étude des mécanismes de croissance

ont été réalisées a Tz, = 160 °C pour les cing séquences et a Tge, = 200 °C seulement
pour les séquences nl et n3. Afin de prendre en compte le volume supplémentaire
dans la chambre de réaction lié a l'utilisation de la QCM et pour s’assurer d’étre
en condition de saturation, des temps de pulse (0,5 s) et purge (5 s) plus longs ont
été choisis. Avant chaque dépot de ZnO:Al, la surface était recouverte par un film
d’Al,O3 d’environ 10 nm, servant de surface référence de départ.
Concernant 'analyse et la mise en forme des résultats, une moyenne sur cinq su-
percycles de ZnO:Al a permis d’améliorer la précision des mesures. La masse a
été calculée A partir de 1'épaisseur en considérant une densité de 5,61 g.cm™3 (la
densité typique du ZnO:Al déposé par ALD [229]). Les mesures in situ pour les
5 séquences ont ensuite été normalisées afin d’obtenir des ratios similaires [GPC
(ZnO:Al)|:[GPC(i:Zn0)] que pour les analyses ez situ.

2.3.4 Variation du ratio T:D

2.3.4.1 Influence du ratio sur la croissance des films de ZnQO:Al

Pour étudier I'influence du ratio T:D sur I’épaisseur du film, deux variables dis-
tinctes peuvent étre considérées et sont présentées sur la Figure 2.9. La premiere
est la croissance par cycle (GPC, en A /cycle), obtenue par la division de 1'épaisseur
mesurée avec le nombre de cycles ALD. La seconde est la croissance par pulse mé-
tallique (GPMP pour Growth Per Metallic Pulse, en A /pulse métallique), obtenue
par la division de I’épaisseur mesurée avec le nombre total de pulses métalliques.
Nous avons décidé de l'introduire car dans le cadre de notre étude, le nombre de
pulses de TMA (source d’Al) différe d’une séquence a une autre (voir Tableau 2.5).

D’apres les Figures 2.9(a) et (b), le GPC est compris dans U'intervalle [1,45; 1,9]
AJcycle et le GPMP dans lintervalle [1,3; 1,9] A/cycle. La croissance (GPC et
GPMP) est d’autant plus faible que le ratio T:D augmente. Dans notre étude, elle
est donc maximale pour un ratio T:D de 1:40 et minimale pour un ratio de 1:10.
La valeur maximale du GPC (1,9 A/cycle) est atteinte avec la séquence n2 pour un
ratio 1:40 et est inférieure au GPC de 1i:ZnO (1,95 A/cycle). Le ralentissement de
la croissance s’explique par un "empoisonnement' lié & la substitution du zinc par de
I'aluminium dans la structure cristalline du ZnO [164][184]. On observe également
une différenciation de la croissance selon la séquence utilisée et cet écart entre sé-
quences est d’autant plus important que le ratio T:D est grand. Ce phénomene sera
discuté dans la prochaine partie.

2.3.4.2 Influence du ratio sur les propriétés structurales

La Figure 2.10 présente les diffractogrammes GIXRD des films de ZnO:Al pour
les cinq séquences et les trois ratios, ainsi que le diffractogramme de 1'i:ZnO syn-
thétisé a Tge, = 160 °C pour comparaison. Tous ont en commun les mémes pics
prépondérants pouvant étre indexés comme étant ceux des cristallites diffractant
selon les plans (100) a environ 32°, (101) a environ 36,5° et (110) a environ 56,9° de
la structure hexagonale Wiirtzite de 1'i:ZnO. En comparaison, on remarque cepen-
dant que le pic correspondant au plan (002) a environ 34,5° est peu intense lorsque
I'oxyde de zinc est dopé en Al. L’augmentation du ratio T:D s’accompagne d’une
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FIGURE 2.9 — Impact du ratio T:D et de la séquence sur la croissance des films
de ZnO:Al; (a) Croissance par pulse métallique (GPMP); (b) Croissance par cycle
(GPC).

diminution de l'aire sous pic et de 'augmentation de la largeur a mi-hauteur. Ces
observations sont caractéristiques d’une dégradation de la cristallinité avec I'incor-
poration en Al et ont aussi été mises en évidence par Banerjee et al. (substrat boro,
Taep = 150 °C), qui constaterent que la structure s’amorphise pour de forts taux de
dopage [209].

Sur la Figure 2.11, nous comparons les diffractogrammes GIXRD de nl-film de
ratio 1:10 synthétisé a deux températures différentes : Ty, = 160 °C et 200 °C.
D’apres des mesures XRR, leur épaisseur est identique (non montré ici). La dif-
férence entre les diffractogrammes consiste en la présence du pic correspondant au
plan (002) pour le film synthétisé a T4, = 200 °C alors qu’il est absent sur le diffrac-
togramme du film synthétisé a Tg., = 160 °C. L’orientation des cristallites mesurés
(non paralleles a la surface) est ainsi impactée par la température de croissance, ce
qui corrobore les travaux de Ahn et al. (substrat Si(001), ratio T:D = 1:19, me-
sures DRX en mode Bragg-Brentano) [210]. Comparativement au diffractogramme
de I'i:Zn0Q, ils suggerent que 'absence du pic correspondant a l'orientation selon le
plan (002), dans leur cas préférentielle, soit liée a la présence résiduelle de grou-
pements éthyle et méthyle (CHsCH, et C'Hg ) incorporés dans le film & cause de
réactions chimiques incompletes pour des Ty, < 200 °C. Le plan (002) est chargé
électriquement, c’est-a-dire qu’il contient des couches de cations Zn** ou d’anions
0?7, dans le cas de la structure de 1'i:ZnO. Les groupements éthyle et méthyle, de
type anions, pourraient alors adhérer aux cations Zn?* répartis a la surface du plan
(002) et ainsi perturber la croissance selon ce plan. Ceci résulterait en la croissance
préférentielle selon le plan (100), neutre électriquement. Le plan (101) est, comme
le plan (002), chargé électriquement, et il n’apparait généralement pas sur les dif-
fractogrammes des films de ZnO:Al (mesure par méthode Bragg-Brentano). Or, il
apparait clairement sur nos diffractogrammes. Cette présence peut étre attribuée a
la méthode de mesure par incidence rasante (cristallites non paralleles a la surface)
ou a la faible épaisseur de nos films. Pour comprendre la présence du pic corres-
pondant au plan (101), nous avons effectué une mesure de diffraction des rayons

85



CHAPITRE 2. ELABORATION DE LA COUCHE FENETRE

‘\
|

— e 1:20

Intensité (u. a.)
LEE|
|
‘ — t 5,2
z B {f‘ 3 =
(
|
Nt

n3 ‘\
= 1:20
1:20
1:20

26 (°)

FiGure 2.10 — Diffractogrammes des rayons X enregistrés en incidence rasante
(GIXRD) de couches minces de ZnO:Al déposés sur un substrat verre boro pour
différents ratios et séquences. Les diffractogrammes représentés ont été soustraits
du fond continu et de la diffraction provenant du substrat (large pic autour de 22°).

X en méthode Bragg-Brentano sur un film de ZnO:Al de 700 nm d’épaisseur (non
montré ici). Celle-ci montre une absence des pics correspondant aux plans (002) et
(101). Ainsi, nous supposons que la présence du pic correspondant au plan (101)
est dépendante de I’épaisseur (= nombre de cycles ALD), donc du nombre de cycles
d’incorporation d’Al.

La Figure 2.12 montre la position des pics prépondérants en fonction de la sé-
quence et du ratio T:D utilisés. On observe un décalage des pics des plans (100) et
(110) vers les plus grands angles lorsque le ratio augmente (principalement pour le
ratio (1:10)) ce qui corrobore la littérature [209][216]. Ce décalage est caractéristique
d’une contrainte mécanique appliquée a la structure cristalline et s’explique ici par
I'insertion en Al dans le film. Le rayon ionique de PAI*T étant inférieur & celui du
Zn?t qu’il substitue, sa présence engendre une diminution des distances interréti-
culaires et donc une contrainte. Ces données confirment que le taux d’Al inséré est
plus important avec le ratio 1:10. Des différences apparaissent aussi en fonction de
la séquence et seront discutées ultérieurement.

2.3.4.3 Influence du ratio sur les propriétés électriques

Les propriétés électriques du ZnO:Al sont principalement influencées par le taux
d’incorporation en dopants Al et par la température de croissance du film [205].
L’épaisseur du film impacte aussi ces propriétés car elle influence 1’état cristallin et
notamment la taille des grains. Elle n’est pas fixe dans le cadre de notre étude car
nos échantillons ont une épaisseur comprise entre 55 et 80 nm, et pour une méme
séquence, les épaisseurs des films varient au maximum de 25 nm entre les trois ratios
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F1GURE 2.11 — Diffractogrammes des rayons X enregistrés en incidence rasante
(GIXRD) de couches minces de ZnO:Al déposés sur un substrat verre boro avec
la séquence nl et un ratio T:D = 1:10, pour deux températures de croissance. Les
diffractogrammes représentés ont été soustrait du fond continu et de la diffraction
provenant du substrat (large pic autour de 22°).

T:D (n2-film). Nous ne discuterons cependant pas de cet impact sur les propriétés
électriques. En effet, comme la variation d’épaisseur est relativement faible, nous
considérerons ce parametre comme moins impactant que le taux d’incorporation en
Al. Dans un premier temps, nous nous concentrerons sur ’analyse de I'influence du
ratio pour chaque séquence sur les propriétés électriques. Puis nous discuterons de
nos valeurs comparées a celles reportées dans la littérature.

La Figure 2.13(a) confirme que le taux d’incorporation en Al influence la résisti-
vité mais celle-ci varie différemment selon la séquence étudiée. Pour nl, la résistivité
diminue continiment lorsque le ratio T:D augmente. Pour n2 et n5, la résistivité ne
varie pas de maniere significative. Pour n3, la résistivité augmente entre les ratios
1:20 et 1:10 (la différence de résistivité entre les ratios 1:10 et 1:20 est considérée
comme négligeable). Pour n4, la résistivité diminue en passant du ratio 1:40 au ratio
1:20 puis augmente en passant au ratio 1:10. D’apres la littérature, il est normal
d’observer une augmentation de la résistivité lorsque le ratio augmente et mene a
une [Al] supérieure a la limite de solubilité de I’aluminium dans la structure cristal-
line de I'i:ZnO (voir Partie 2.3.1.2). On peut supposer que cette limite est atteinte
pour n3-film et n4-film avec le ratio 1:10 puisque leur résistivité augmente. Pour
nl-film au contraire, on observe une augmentation de la concentration en porteurs
libres entre les ratios 1:20 et 1:10 donc la structure cristalline de 1'i:ZnO ne semble
pas encore saturée ou l’est tout juste.

D’apres la Figure 2.13(b), la concentration en porteurs libres augmente globa-
lement avec le ratio T:D. Cela est justifié si on considere que chaque atome d’Al
incorporé au film géneére un porteur de charge libre. Pour nl, la concentration en
porteurs libres est doublée entre chaque ratio (de 5.10* em™ & 1,9.10%° cm™3), ce
qui laisse suggérer que la concentration en dopants dans le film est aussi doublée.
Pour n2, n4 et n5, 'augmentation de la concentration en porteurs libres est impor-
tante entre les ratios 1:40 et 1:20 mais plus faible entre les ratios 1:20 et 1:10. On
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FIGURE 2.12 — Position angulaire des pics des plans diffractants (100), (101) et (110)
d’apres les diffractogrammes GIXRD en fonction du ratio T:D et de la séquence.

peut supposer que ce ralentissement de I’augmentation est lié a ’atteinte de la limite
de solubilité de I’Al dans la structure cristalline de I'i:ZnO. D’ailleurs cela corrobore
I’absence de variation ou l'augmentation de la résistivité constatées pour ces trois
séquences entre les ratios 1:20 et 1:40. Pour n3, la concentration en porteurs libres
reste stable entre les ratios 1:20 et 1:10 (& 9,7.10* ecm™2), ce qui suppose l'atteinte
de la limite de solubilité des le ratio 1:20. Pour étre plus précis, cela suppose que
les nouveaux dopants incorporés, mis en évidence par les caractérisations suivantes :
épaisseur, résistivité, positions des pics sur les diffractogrammes, ne génerent pas de
charges libres. Banerjee et al. ont aussi constaté une saturation de la concentration
en porteurs libres & partir d’un certain ratio [209] et ont remarqué qu’elle est liée &
une augmentation de la résistivité comme dans le cas de n3 dans notre étude. En
effet, lorsque la limite de solubilité de I'i:ZnO en Al est atteinte, les dopants ont une
forte probabilité de ne pas étre activés électriquement mais de se comporter comme
des pieges électroniques. Wu et al. proposent une analyse a 1’échelle locale d'une
couche de dopants et suggerent que la faible proportion d’Al activés électriquement
est aussi liée aux distances interatomiques trop faibles entre atomes d’aluminium
[230].

La Figure 2.13(c) montre de fortes variations de la mobilité en fonction de la
séquence et du ratio utilisés (maximum de 9,4 cm?/(V.s) pour n5-film avec un ratio
de 1:40). Pour chacune des séquences, la mobilité diminue lorsque le ratio T:D
augmente. Cette diminution est plus marquante entre les ratios 1:40 et 1:20 qu’entre
les ratios 1:20 et 1:10, ce qui corrobore la tendance observée pour la concentration
en porteurs libres, puisque ces deux grandeurs sont inversement proportionnelles
(voir Equation 2.1). Pour les séquences nl et n3, la variation de la mobilité entre
les ratios 1:20 et 1:10 ne peut pas s’expliquer par les variations de la concentration
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FIGURE 2.13 — Impact du ratio T:D et de la séquence sur les propriétés électriques
des films de ZnO:Al mesurée par effet Hall (a) Résistivité; (b) Concentration en
porteurs libres; (c¢) Mobilité électrique.

en porteurs libres. En effet, pour nl, la mobilité diminue peu entre ces deux ratios
alors que dans le méme temps le nombre de porteurs de charge double presque.
Une amélioration de la cristallinité ou une réduction du nombre de défauts pourrait
expliquer cette tendance. Pour n3, la mobilité diminue entre les ratios 1:20 et 1:10
alors que la concentration en porteurs libres stagne. Au contraire de nl, la tendance
pour n3-film peut s’expliquer par I'apparition de nombreux défauts et/ou par une
dépendance plus forte de la mobilité a la présence d’impuretés ionisées, corroborant
I’hypothese de I'atteinte de la limite de solubilité en Al

Le film présentant ici la plus basse résistivité est nl-film avec un ratio 1:10. C’est
donc le film le plus a méme de servir en tant que couche fenétre sur notre cellule
CIGS, malgré sa plus faible mobilité (4 cm?/(V.s)). Sa résistivité vaut 8,3.107% Q.cm
(contre 0,1 Q.cm pour du i:Zn0O), ce qui correspond aux valeurs reportées dans la
littérature pour des films de ratio T:D, température de croissance et épaisseur simi-
laires [209][231]. Elle est cependant tres élevée si on la compare avec les films déposés
par ALD les moins résistifs reportés dans la littérature. Par exemple, Huang et al.
ont synthétisé un film de résistivité égale & 5,7.107* Q.cm et ayant une mobilité
de 8,80 cm?/(V.s) [224]. Leur dépot a été effectué avec une température de crois-
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sance relativement élevée de 260 °C, avec un ratio T:D = 1:6 ([Al] = 3,31 at.%)
et en associant au temps de pulse des précurseurs, un temps de pause ("interrupted
flow"). Durant ce dernier, le flux de gaz est arrété afin de maintenir le précurseur au
sein de la chambre de réaction, ce qui permet d’allonger le temps de réaction. De la
meéme équipe, avec la méme technique et le méme ratio mais avec une température
de croissance de 300 °C, Lin et al. ont aussi synthétisé un film de faible résisti-
vité (6.107* Q.cm) [222]. Leur mobilité est cette fois plus élevée car elle vaut 136
em?/(V.s). Ils expliquent ce résultat par une nette amélioration de 1'état cristallin
de leur film ultramince (30 nm).

D’apres la littérature (sans prendre en compte les études utilisant des temps de
pause), dans notre étude, le ratio T:D optimal était supposé étre le ratio 1:20, pour
lequel la limite de solubilité en Al n’est pas dépassée (estimation [Al] = 3 %) et non le
ratio 1:10 (voir Tableau 2.4). Ce point serait a vérifier, en parallele d’'une optimisation
des propriétés électriques de nos films par la variation de certains parametres de
dépot. Pour augmenter efficacité du dopage, donc le pourcentage d’atomes d’Al
incorporés se comportant comme des donneurs d’électrons, Wu et al. recommandent
de minimiser la distance interatomique Al-Al a environ 1 nm. Cela correspond a
une concentration atomique locale en Al proche de 2,5 %, soit approximativement
la limite de solubilité en Al de I'i:ZnO [230]. Sélectionner un précurseur d’Al de plus
grand encombrement stérique que le TMA [221], inhiber les réactions chimiques
de surface sur les groupes fonctionnels par adsorption d’éthanol [232] ou modifier
l'ordre des pulses de précurseur [226] peuvent permettre de réduire 'adsorption en
Al et ainsi augmenter la distance latérale entre deux atomes d’Al, au cours d’'un
cycle d’incorporation en Al. Nous discuterons d’ailleurs plus en détail de I'influence
de la séquence sur les propriétés électriques dans la prochaine partie. D’apres la
littérature, 'augmentation de la température de croissance et de 1’épaisseur du film
sont aussi de bonnes pistes pour réduire la résistivité de nos films.

2.3.4.4 Influence du ratio sur les propriétés optiques

——n1_1:10 - 69 nm
100 ' T ' ! ——n1_1:20-76 nm
——n1_1:40-76 nm

.- 907
80
70
60
501
404
30
201
104

— +——n2_1:10 - 58 nm
@y —n2_1:20-71 nm
Wy ——n2_1:40 - 75 nm
W n3_1:10 - 66 nm
——n3_1:20-75nm
n3_1:40 - 75 nm

——n4_1:10 - 74 nm
——n4_1:20 - 75 nm

n4_1:40 - 77 nm
——n5_1:10 - 68 nm
——n5_1:20 - 75 nm
~——n5_1:40-76 nm

Transmittance (%)

— Verre boro
T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 2.14 — Transmittance des films de ZnO:Al déposés sur du verre boro, en
fonction du ratio T:D et de la séquence de dépot.

Les spectres de transmittance de tous les échantillons sont présentés Figure 2.14.
Ils sont comparés au spectre de transmittance de leur substrat en verre boro. Les
empilements ZnO:Al/verre boro sont relativement transparents, avec des valeurs de
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transmittance comprises entre 74 % et 89 % dans l'intervalle de longueur d’onde
[380; 1130] nm, correspondant aux longueurs d’onde absorbées par le CIGS. Par
normalisation, cela équivaut a des transmittances comprises entre 74 % et 96 %
pour le ZnO:Al seul. Pour trois domaines spectraux : le proche infrarouge, la région
: [400; 1200] nm et I’'UV, nous remarquons une différence de transmittance pour les
trois ratios.
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FI1GURE 2.15 — Gap des films de ZnO:Al en fonction du ratio T:D et de la séquence
de dépot.

1. Dans le proche-infrarouge (NIR), nous observons une diminution de la trans-
mittance lorsque le ratio croit. Ce phénomene s’explique par le modele de
Drude [233] et dépend de la concentration en porteurs libres et de la mobi-
lité électrique. En effet, les porteurs de charge libres dans les OTC absorbent
la lumiere incidente de fréquence proche a celle de leur fréquence plasma, et
utilisent son énergie pour réaliser des transitions intrabandes. Nos résultats
permettent de constater que la transmittance est minimale pour le ratio 1:10
et particulierement pour les séquences nl et nb ayant la concentration en
porteurs libres la plus élevée (d’apres les mesures par effet Hall). Il est ainsi
judicieux de limiter la concentration en porteurs libres dans les OTC utilisés
dans I'empilement de cellules solaires pour éviter cette perte de transparence
du film dans le NIR.

2. Dans la région spectrale : [400; 1200] nm, la faible différence de transmittance
est a attribuer principalement a la différence d’épaisseur des films. Lorsque
I’épaisseur augmente, des franges d’interférence apparaissent sur les spectres
UV-vis-NIR. Le pic autour de 400 nm correspond a cette premiere interférence.

3. Dans I'UV, leffet Burstein-Moss [234] explique le décalage de la transmittance
vers les plus petites longueurs d’onde lorsque le ratio croit. Le phénoméne mene
a Ep—FEc > 0 (avec Ep : I'énergie du niveau de Fermi et Ec : I'énergie minimale
de la bande de conduction), c’est-a-dire a un remplissage des premiers niveaux
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d’énergie de la bande de conduction par les porteurs de charge libres. En
conséquence, cela conduit a I’élargissement du gap apparent (Figure 2.15(a)).

La régression linéaire des courbes (a.F)? en fonction de 1'énergie (d’apres le for-
malisme de Tauc [235], voir Annexe A) permet la détermination de la valeur de
gap direct apparent (voir Figure 2.15(b)). Alors que le ZnO non dopé a un gap de
3,25 eV, le dopage permet de l'accroitre jusqu’a 3,64 eV (n2-film, 1:10) pour ces
fines couches minces (voir Figure 2.15(a)). Le phénomene Burstein-Moss prédit une
relation linéairement proportionnelle entre N3 et AE, (E, — Ezn0) [236] si on
ignore certains effets quantiques [237]. La Figure 2.16 montre ce tracé sur lequel on
peut cependant constater une absence de linéarité pour les 5 séquences. La concen-
tration en porteurs libres ne dépend donc pas linéairement du nombre de dopants
APP* incorporés dans la structure cristalline de 1'i:ZnO comme nous le supposions
déja apres l'analyse des propriétés électriques (voir Partie 2.3.4.3). Une possible
explication est la formation locale d'une phase métastable de grand gap, tel que
(Zn0O)3(Aly03) dans I'environnement local des plans d’atomes d’Al sursaturant la
structure cristalline de 1'i:ZnO comme proposé par Yoshioka et al. [211].
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FIGURE 2.16 — Relation entre la (concentration en porteurs libres)?/? et la modifi-
cation du gap pour un semi-conducteur dégénéré de ZnO:Al.

2.3.4.5 Conclusion

Dans un premier temps, nous avons discuté de l'influence du ratio de dopage
T:D sur la croissance des films de ZnO:Al, leurs propriétés structurales, électriques
et optiques. Le ratio 1:10 engendre les plus fortes différences de croissance et pro-
priétés (électriques et optiques) avec 1'i:ZnO. Contrairement a la littérature, c’est
avec ce ratio, permettant théoriquement une concentration supérieure a la limite
de solubilité en Al de la structure cristalline du i:ZnO (environ 3 %) qu’est obtenu
le film de plus faible résistivité et non avec le ratio 1:20. L’accroissement du ratio
permet d’élargir le gap apparent donc d’améliorer la transparence dans I’'UV mais la
transmission diminue dans le proche infrarouge a cause des fortes concentrations en
porteurs libres. Un compromis doit ainsi étre trouvé entre faible résistivité et trans-
parence du film. Des expériences seront effectuées pour déterminer quel est le film
le plus adéquat pour la réalisation de la couche fenétre des cellules solaires CIGS.
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2.3.5 Modification de la séquence d’incorporation

Les résultats de cette sous-section ont fait l'objet d’un article détaillé, intitulé
"Impact of the sequence of precursor introduction on the growth and properties of
Atomic Layer Deposited Al-doped ZnO films" [238].

Dans cette partie, I'influence de la séquence d’incorporation de I’Al ("séquence")
sur la croissance et les propriétés (structurales, électriques et optiques) est discu-
tée pour une température de croissance de 160 °C. L’utilisation de la microbalance
a quartz (QCM) permet cette fois d’étudier finement les mécanismes de croissance
des films par I'enregistrement des variations d’épaisseur et de masse surfacique (pour
simplifier la lecture, le terme "masse" sera généralement employé dans le texte) au
cours des dépots. D’apres la partie précédente, le ratio T:D = 1:10 est le plus appro-
prié pour comparer ces séquences. En effet, il permet d’accroitre les différences de
propriétés entre chaque film, due a une incorporation en Al plus importante par rap-
port aux autres ratios. Les corrélations entre les propriétés structurales, électriques,
optiques et la composition sont mises en évidence dans la suite pour comprendre les
mécanismes de croissance des films pour chaque séquence.

2.3.5.1 Influence de la séquence sur la croissance des films
2.3.5.1.1 FEtude de la croissance pour T;, = 160 °C
Cette premiere sous-partie discute de la croissance en analysant les résultats

des mesures ex situ (XRR) de I'épaisseur et les mesures in situ a la QCM présentant
les variations de masse en fonction du temps.
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FIGURE 2.17 — Influence de la séquence sur la croissance par cycle (GPC en A /cycle,
cercles pleins) et sur la croissance par pulse métallique (GPMP en A/ cycle, carrés
vides) des films de ZnO:Al de ratio T:D = 1:10. Les valeurs obtenues pour 1'i:ZnO
sont tracées en orange. Les symboles pour la GPC et la GPMP sont superposés pour
nl, n4d et nb.

La Figure 2.17 combine le GPC et le GPMP présentés aux Figures 2.9 pour le
ratio 1:10 afin de montrer I'influence de la séquence sur la croissance. Nous rappelons
que le nombre de pulses métalliques est identique entre ces cing séquences (440) mais
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le nombre total de pulse differe (400 pour les séquences n2 et n3 contre 440 pour
les séquences nl, n4 et n5), ce qui explique la différence entre le GPC et le GPMP
pour les séquences n2 et n3. La Figure 2.17 permet d’ordonner les croissances GPC
et GPMP dans l'ordre croissant de séquences suivant :

1. GPMP : n4 > nl ~ nb5 > n3 > n2
2. GPC:n4 > n3 > nl ~nb > n2

Cet ordre est valable pour les trois ratios, comme observé sur la Figure 2.9. La
séquence n4 permet alors d’obtenir la croissance la plus rapide, au contraire de la
séquence n2. La séquence n3 est mieux classé lorsqu’on compare le GPC, elle est
2¢me contre 4°™¢ dans le classement du GPMP. Cela sous-entend qu’un de ses pulses
métalliques n’est pas utile a la croissance. Des données plus précises étaient néces-
saires pour étayer la discussion sur ces résultats préliminaires, obtenus par mesures
ex situ (XRR). Ainsi, les variations de la masse surfacique basées sur I'adsorption et
la désorption moléculaire au cours du dépot des films de ZnO:Al ont été enregistrées
in situ avec une QCM.

La Figure 2.18(a) montre les variations de masse sur ’ensemble d’un super-
cycle pour les 5 séquences. En moyenne, un gain de masse surfacique de [950;
1250] ng.cm™? est constaté par supercycle selon la séquence utilisée, ce qui cor-
respond a un gain équivalent en épaisseur de [1,9; 2,2] nm. Cette valeur d’épaisseur
gagnée sur un supercycle est supérieure a celle pouvant étre calculée a partir des
mesures XRR (voir Figure 2.17). En effet, dans le tracé des mesures in situ, nous
ne prenons pas en compte la phase de nucléation sur le cristal de quartz couvert
par I’Al,O3. Durant cette phase, la vitesse de croissance est souvent plus faible que
durant la phase de croissance réguliere. C’est par exemple le cas pour la croissance
de I'i:ZnO comme observé sur la Figure 2.5.
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FIGURE 2.18 — Variations de la masse surfacique au cours d’un supercycle de dépot
du ZnO:Al de ratio 1:10, enregistrées par QCM pour les cing séquences.

La Figure 2.18(b) illustre le gain de masse par cycle au sein d’un supercycle. Les
cinq courbes sont approximativement superposées exceptée celle de la séquence n2
qui est plus basse que les autres. Cela indique que le gain de masse est en moyenne
plus faible lors de chaque cycle du supercycle. Les lignes en pointillés correspondent
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a la variation moyenne de masse lors des cycles de I'i:ZnO (120 ng/cm? par cycle
ou 2,13 A/cycle) et de ’Al,O3 (40 ng/cm? par cycle ou 1,01 A /cycle) (voir Figure
1.27). Elles sont cohérentes avec les valeurs de la littérature [184][226]. La variation
de masse n’est pas constante sur I’ensemble du supercycle car les premiers cycles
O-Zn montrent un gain de masse réduit comparé au gain de masse moyen obtenu
lors de la croissance réguliere de 1'i:ZnO (120 ng/cm? par cycle). La période de
nucléation suivant le cycle d’incorporation de I’Al dure approximativement 4 a 5
cycles, ce qui signifie que 4 a 5 cycles O-Zn sont nécessaires pour retrouver un gain
de masse supérieur ou égal & 120 ng/cm? par cycle. Ce gain stagne ensuite pour les
cycles suivants [184][226]. L’incorporation d’atomes d’Al a donc un réle inhibiteur
vis-a-vis de la croissance. En effet, pour toutes les séquences, le gain de masse est
énormément réduit durant le cycle d’incorporation de I’Al. Pour les séquences n3 et
n4, il est proche du gain moyen de masse lors d’un cycle d’Al,O3, soit 40 ng/cm? par
cycle, alors que pour nl, n4 et nj, le gain de masse est négatif, proche de -90 ng/cm?
par cycle.
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FIGURE 2.19 — Superposition des variations de la masse surfacique durant le cycle
d’incorporation de I’Al (moyenne sur 5 supercycles) lors de la croissance de film de
ZnO:Al de ratio 1:10, enregistrée par QCM pour les cing séquences.

Les variations de masse au cours des cing cycles d’incorporation de I’Al ont été
superposées et sont mises en évidence sur la Figure 2.19. Durant les cycles O-Zn,
la masse est principalement modifiée lors du pulse de DEZ alors que les pulses
d’H50 ne 'impactent que tres peu. Pour les cing séquences, la variation de masse
est similaire jusqu’au début du cycle d’incorporation d’Al, excepté pour n2 dont la
valeur massique atteinte est plus faible. Au cours du cycle d’incorporation de I’Al, les
variations de masse dépendent de I'ordre des pulses et ainsi different d’'une séquence
a une autre. Quand le pulse de TMA suit un pulse de DEZ (séquences nl, n4 et
n5), une perte de masse de -90 &= 1 ng/cm? est observée, ce qui est inférieure en
valeur absolue au gain de masse obtenu lors du précédent pulse de DEZ (+133 +
3 ng/cm?). Quand le pulse de TMA suit un pulse d’eau (séquences n3 et n4), une
augmentation de masse est enregistrée, correspondant a un gain de [22; 24| ng/ cm?,
ce qui est inférieur au gain d’environ +40 ng/cm? constaté dans ce cas par Na et
al. [226]. La différence de température de dépot entre nos expériences (160 °C) et
celles de Na et al. (125 °C) peut expliquer cette différence comme nous le verrons
ultérieurement. Une légere augmentation de masse est aussi visible lors du pulse
d’H,0 suivant le pulse de TMA pour la séquence nl : +7,5 ng/cm? par cycle, et lors
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du pulse de DEZ suivant le pulse TMA pour les séquences n2 et n3 : +2,8 ng/cm?
par cycle pour n2 et +2,5 ng/cm? par cycle pour n3.

Ces mécanismes sont principalement basés sur des échanges de ligands entre des
groupements alkyles adsorbés en surface et de ’'eau ou entre des groupements métal-
hydroxyle adsorbés et un précurseur métallique de type alkyle, qui liberent des
molécules d’alcanes (Voir Equations 1.22 et 1.20). Deux autres phénomenes, décrits
en détail dans la littérature [164][184][226]]239], sont aussi ici en jeu :

1. la gravure des groupements de surface d’alkyle de zinc par le TMA [164][212][226]
avec I'émission de molécules de Zn(CHjz)s [239] et menant & une perte de masse.

2. la relative stabilité des groupements de méthyle aluminium exposés a du DEZ
menant a un changement de masse mineur [164][226].

L =Meou Et DEZ
L = Me ou Et Zn(L), + LH
L L {L‘ LoLL LLL
| Y% LY LY
ZnZn  TMA Al Al DEZ
AN AN /N | — /\ |
B I B I L[] | | |
(a) Phénomene (1) - un pulse de TMA (b) Phénomene (2) - un pulse de DEZ
suit un pulse de DEZ suit un pulse de TMA

FIGURE 2.20 — Représentations schématiques des phénomenes (1) et (2), respectant
la conformation pontée du Zn sur I’O [186]. Le groupement méthyle (CHj) est abrégé
en "Me" et le groupement éthyle (CoHs) en "Et".

Le phénomene (1) (voir Figure 2.20(a)) a lieu quand un pulse de TMA suit
un pulse de DEZ (cas des séquences nl, n2 et n5) et ’équation le régissant est la

suivante (le groupement méthyle (CHs) est abrégé en "Me" et le groupement éthyle
(CoHs) en "Et") :

~O-Zn(Et)* + Al(Me)s (g) —==% O Al(Me)(Et)* + Zn(Me),y (g)  (2.4)

D’apres la Figure 2.19 et le calcul des ratios massiques, la perte de masse liée
au phénomene (1) (-90 ng.cm™2) est assez élevée pour considérer la désorption ad-
ditionnelle de groupements de CyHg aux groupements Zn(CHj)s.

Le phénomene (2) (voir Figure 2.20(b)) est attendu quand un pulse de DEZ suit
un pulse de TMA (séquences n2 et n3) et ’équation le régissant est la suivante :

~0-Al(Me)y* + Zn(Et)s (g) ——— ~O-Al(Me)*™ + Zn(Et)2 (g) (2.5)

La stabilité du groupement de méthyle d’Al exposé a du DEZ peut s’expliquer
par la liaison chimique plus stable entre Al-O (511-512,1 kJ /mol [224][229]) qu’entre
Zn-0O (271-284,1 kJ/mol [224][229]). Le gain de masse mineur observé dans le cas
de ce phénomene (2) (Figure 2.19) peut étre attribué a la passivation des sites de
défauts superficiels [228] ou a la saturation des derniers groupements hydroxyles de
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surface libres.

Ces deux phénomenes influencent la croissance des films de ZnO:Al et ainsi

expliquent les différences de croissance entre les cing séquences que nous allons
maintenant expliquer.
La séquence n4, pour laquelle des pulses d’eau alternent avec des pulses métalliques,
a le GPMP, le GPC et la prise de masse sur un supercycle les plus élevés des cinqg
séquences. D’apres nos résultats sur cette séquence, la prise de masse lors des cycles
O-Zn est similaire au gain de masse moyen observé dans le cas du dépot de i:ZnO
alors que la prise de masse lors du cycle d’incorporation de I’Al est similaire au
gain de masse moyen obtenu lors du dépdt de I’Al,O3. Pour la séquence n3, le cycle
d’incorporation en Al contient un pulse supplémentaire de DEZ qui suit le pulse de
TMA. Un gain de masse similaire a n4 et un GPC tres légerement inférieur sont
observés. Cela met en évidence I'impact mineur du phénomene (2) sur la croissance.
La séquence n2 affiche les plus faibles GPMP, GPC et valeurs de prises de masse sur
un supercycle. De plus, une forte perte de masse est observée durant le pulse de TMA
(-90 ng.cm™?) et seulement un faible gain de masse apparait durant le pulse suivant
de DEZ (+2,5 ng.cm™2). Cela peut indiquer que les espéces d’Al adsorbées durant le
pulse de TMA recouvre la méme zone superficielle peu importe le pulse de précurseur
qui précede ou qu’elles génerent un nombre similaire de défauts superficiels. En
comparaison avec nl, I'exposition du substrat au TMA est suivi pour la séquence
n2 par un pulse de DEZ plutét qu'un pulse d’'H5O, ce qui mene a la réduction du
GPC, GPMP et du gain de masse observé durant le cycle d’incorporation en Al par
la QCM. En effet, le pulse de DEZ pour n2 conduit seulement a de I’adsorption sur
les groupes hydroxyles restants en surface, alors que le pulse d’H,O pour nl conduit
majoritairement a de I’adsorption sur les groupements Al en surface, ce qui meéne
A un gain de masse (+7,5 ng/cm?) similaire & celui obtenu pour le dépot d’Al,O3
(+6,1 ng/cm?). Pour finir, le supercycle de la séquence n2 contient moins de cycles
O-Zn entre chaque cycle d’incorporation de I’Al. Cela explique la relativement basse
croissance par cycle (versus nl et nb) puisque qu’'importe la séquence, un gain de
masse plus faible est observé pour les 4-5 premiers cycles O-Zn suivant le cycle
d’incorporation de 1’Al comparé a la croissance réguliere de I'i:Zn0O [226][184]. Cela
impacte plus négativement le GPC global que le gain de masse mineur qui peut étre
attendu du phénomeéne (2) (n2 versus n5) ne l'impacte positivement. Les courbes
de variation de la masse pour les séquences nl et nb affichent une perte de masse
similaire durant le pulse de TMA, ce qui est attribué au phénomene (1). Le pulse
d’H,O additionnel dans le cas de nl ne contribue pas de maniere significative au
gain de masse général lors du dépot, ce qui ne permet pas au GPC et GPMP de ces
deux séquences de se différencier.

2.3.5.1.2 FEtude de la croissance pour T, = 200 °C

L’influence de la température de dépot sur les variations de masse a aussi été
étudiée par des mesures in situ avec la QCM pour les séquences nl et n3 a Tge, =
200 °C (voir Figure 2.21). Nous nous sommes intéressés aux variations de masse lors
du cycle d’incorporation de I’Al et particulierement aux variations lors des phéno-
menes (1) et (2) décrits plus haut.

A Ty, = 200 °C, le phénomene (1) présente un taux de gravure plus important
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F1GURE 2.21 — Comparaison des variations de masse surfacique en fonction du temps
lors du cycle d’incorporation de I’Al a 160 °C et 200 °C.

(Am plus faible sur la Figure 2.21(a)) alors que le phénomeéne (2) meéne & une
variation de masse similaire (gain apres le dernier pulse DEZ faible sur la Figure
2.21(b)) que celle observée a Ty, = 160 °C. De plus, pour n3, au cours du pulse de
TMA qui suit le pulse d’"H,O, nous observons une légere perte de masse a 200 °C alors
qu’il y a un gain de masse & 160 °C (Am). Nous avons remarqué que ces différences
de variation pour les phénomenes (1) et (2) observées entre 160 °C et 200 °C sont
analogues a la tendance observée dans d’autres études quand on augmente le ratio
T:D [184][226]. En effet, pour le ratio T:D = 1:4, comparé aux ratios 1:10 et 1:19,
une masse plus importante est perdue au cours du phénomene (1) et il y a une
perte plutét quun gain de masse lorsque le pulse de TMA suit un pulse d’H;O
[226]. Une gravure est ainsi également possible avec cet ordre de pulse (H,O/TMA)
lorsque le ratio T:D est augmenté [184]. Na et al. suggérent que les espéces a base
d’Al sont plus facilement mélangées dans les couches de ZnO avec un tel ratio, en
observant une modification de la liaison prépondérante de Zn-O a Zn-O-Al quand le
ratio T:D augmente [226]. Les similitudes de résultats suggerent qu’une amélioration
du mélange entre especes de Zn et d’Al peut aussi avoir lieu en augmentant la
température de dépdt. En effet, le précurseur TMA pourrait réagir plus rapidement
avec le film grace a 'acquisition par le substrat d’énergie supplémentaire, ce qui
menerait a une substitution d’une plus grande quantité d’atomes de Zn. Ce mélange
a été démontré comme étant bénéfique pour améliorer les propriétés électriques des
films de ZnO:Al [210][222] et dans notre cas nl-film présente une résistivité plus
basse (3,5.1072 Q.cm) quand il croit a 200 °C.

2.3.5.2 Influence de la séquence sur les propriétés et la composition des
films

Les propriétés structurales, électriques, morphologiques et la composition des
films de ZnO:Al sont discutées successivement puis en paralléle car des corrélations
existent entre elles.

2.3.5.2.1 Influence de la séquence sur les propriétés structurales
Les diffractogrammes obtenus pour les cing séquences sont peu différents (voir
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Figure 2.10). La séquence n’a donc qu'un faible impact sur la cristallinité des films.
Cela peut s’expliquer par la similitude ou la faible variation d’une séquence a une
autre des parametres impactant les diffractogrammes : température de dépot et taux
d’incorporation en Al (voir Partie 2.3.1.1).
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FIGURE 2.22 — Positions des pics de diffraction des films de ZnO:Al (20 en °) pour
les trois plans principaux (100), (101) et (110) et comparaison avec 'i:ZnO (ICDD
00-036-1451).

La position des pics correspondant aux plans (100) et (110) est cependant dé-
pendante de la séquence utilisée (voir Figure 2.22), ce qui suggere une différence
d’incorporation en Al dans les films. La plus haute position angulaire est obtenue
pour n3 alors que les pics de nl ont les positions angulaires les plus faibles. Ainsi,
on peut supposer que la séquence n3 mene au taux d’incorporation en Al par pulse
métallique le plus haut alors que la séquence nl méne au taux le plus bas.

2.3.5.2.2 Influence de la séquence sur la composition

Les mesures d’EDS couplées & un Microscope Electronique & Balayage (MEB)
et & un Microscope Electronique & Balayage par Transmission (MEBT) confirment
I’hypothese précédente. En effet, la fraction molaire en aluminium déterminée par
MEB-EDS (voir Figure 2.23) et notée AFgp (soit %Al / (%Al + %Zn)) dépend de
la séquence et peut se classer dans 'ordre suivant : AF,5 ~ AF,3 > AF,4 > AF,;
> AF,;.

Les films résultant des séquences n3 et n4 ne présentent pas la méme AF ,gp.
Pourtant, notre étude sur la croissance suggere un taux d’incorporation en Al com-
parable car les variations de masse sont similaires durant les cycles d’incorporation
en Al. De plus, n3-film et n4-film, précédemment étudiés par une autre équipe [226],
présentaient une épaisseur et un ratio Al/Zn similaires (pour T:D = 1:19). AF, 3 est
ici supérieure a AF, 4, ce qui pourrait s’expliquer par une moindre concentration en
Zn dans n3-film. En effet, le pulse de DEZ supplémentaire dans la séquence de n3
n’affecte pas significativement la croissance et donc seulement une faible quantité
d’atomes de Zn s’incorpore au film durant ce pulse. Par contraste, pour la séquence
n4, les pulses métalliques ne sont pas affectés par les phénomenes (1) et (2) (voir Par-
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