Les procédés plasmas basse pression dans la filiere CIGS
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Le développement de nouvelles fonctionnalités ou leur optimisation dépendent pour partie de la découverte de
nouveaux matériaux fonctionnels. Néanmoins, avant d'envisager tout développement de matériaux fonctionnels
pour des dispositifs, deux défis majeurs doivent étre relevés. Le premier est un défi technologique : obtenir ces
matériaux actifs et fonctionnels sous la forme de couches minces. Le deuxiéme défi releve d'une démarche de
recherche : retrouver les propriétés fonctionnelles du matériau dans ces couches minces. Depuis plusieurs
décennies, la pulvérisation magnétron est une technique de dépét largement utilisée dans le domaine de la
microélectronique. En outre, la pulvérisation magnétron permet de déposer des films bien cristallisés de
matériaux conducteurs ou isolants, a basse température, sur de grandes surfaces, tout en contrélant la
composition du film et sa microstructure, et ce méme dans le cas de matériaux complexes multi-éléments, tels
que des ternaires ou quaternaires.

Notre équipe posséde un savoir-faire développé au cours des derniéres décennies dans le domaine des
procédés assistés plasma pour le dépdt de matériaux et structures fonctionnelles multi-couches. Aprés le dépét
de matériaux diélectriques simples binaires, le dépdt d’oxydes ternaires et quaternaires a été développé [1] :
oxydes ou nitrures [2], oxy-nitrures [3] ou matériau chalcogénure GaVsSg en couches minces en procédé non-
réactif ou réactif [4]. Forts de ce savoir-faire, nous développons actuellement le procédé de dépdt du matériau
CIGSe (CIGS), matériau absorbeur de cellules solaires couches minces.

Avant de développer notre stratégie, nous reviendrons sur la genése de cette technologie et les étapes clés de
son développement. Ainsi, les premiéres cellules solaires a base de CIGS ont été fabriquées au début des
années 70 [5], a partir de monocristaux de CulnSe; (CISe) évaporés sur un substrat alumine/molybdene. Assez
rapidement, la réalisation de couches minces de ce matériau ternaire est envisagée [6]. Avec un rendement de
9% au début des années 80, cette technologie a atteint récemment un rendement record de 20,8 % a I'échelle
laboratoire [7]. Cette amélioration du rendement s’est faite par sauts technologiques successifs (figure 1) : ajout
de la couche tampon CdS, ajout de I'élément Ga au sein de I'absorbeur, rble de la diffusion du Na et récemment
optimisation du procédé de dépdt. Passant d'un matériau ternaire @ un quaternaire incluant un élément trés
volatile, on peut comprendre que l'optimisation du procédé de dépdt par pulvérisation ne soit pas triviale.
Effectivement, le succés n'a pas été au rendez-vous des premiéres tentatives au début des années 90, tant les
décharges de I'époque étaient énergétiques [8]. Par la suite, l'utilisation de la technique de pulvérisation a été
réservée au dépot des couches de contact arriere (Mo), couche tampon et fenétre TCO en face avant [9]. Par
contre, de nombreuses autres techniques ont été mises en ceuvre pour élaborer I'absorbeur CIGS (figure 2) :
sélénisation de précurseurs métalliques, électro-dép6t en solution ou co-évaporation [10]. Cette derniere
technique donne acces a des rendements élevés proches de 20 % avec un record national détenu par des
chercheurs nantais [11]. En 2010, suite aux évolutions majeures des décharges en termes de niveaux
énergétiques, le procédé de pulvérisation est a nouveau considéré avec succés pour le dépdt du matériau
absorbeur CIGS [12].

Depuis 2012, en collaboration avec la start-up Crosslux*, nous développons a I'Institut des Matériaux Jean
Rouxel le dépdt du matériau CIGSe en couches minces par pulvérisation RF d’'une cible céramique quaternaire
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Cu In Ga Se, suivi d'un recuit ex-situ sous atmosphére controlée. Nos premiers résultats montrent la possibilité
de transférer la composition chimique de la cible et d'obtenir des couches cristallisées avec éventuellement une
orientation cristalline préférentielle différente. De telles modifications structurales sont susceptibles de modifier
les propriétés fonctionnelles et donc les performances de I'absorbeur. A ce stade, les performances des cellules
solaires CIGS entierement réalisées par pulvérisation restent & optimiser.

Sur la base d’exemple de réalisations du laboratoire, I'exposé mettra I'accent sur I'effet majeur de certains
paramétres plasma sur la morphologie et/ou la nature des films déposés. Nous montrerons comment ces
différences physico-chimiques et structurales peuvent modifier dans une large mesure les propriétés finales des
films fonctionnels élaborés.
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