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ABREGE

L'invention concerne la fabrication d'un composé I-11I-VI pour des applications
photovoltaiques, sous forme de couche mince, du type comprenant les étapes : a) électro-
déposer une structure de couche mince d'éléments I et/ou IlI sur la surface d'une électrode
formant un substrat (SUB), et b) incorporer au moins un élément VI dans la structure pour
obtenir le composé I-1II-VI, Au sens de l'invention, I'étape d'électro-dép6t comporte un
contrdle d'épaisseur de couche mince & moins de 3% de variation en uniformité d'épaisseur
sur toute la surface du substrat recevant le dépot.
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par €lectrolyse peut s’avérer instable et en particulier le contrdle de la steechiométrie de

I’alliage I-I1I dans la couche finale n’est pas assuré.

Il est donc préféré actuellement de déposer une structure multicouche selon une
séquence de couches €lémentaires (par exemple une couche d’élément I, puis une
couche d’élément III, puis éventuellement une nouvelle couche d’élément I et une
couche d’élément IlI, etc.), puis d’appliquer un traitement thermique (typiquement un
recuit selon une séquence choisie d’élévation en température, de maintien en
température et d’abaissement en température) pour obtenir une structure « inter-

mixée », donc mélangée, de stecechiométrie globale I-111.

L’apport en €lément VI peut €tre réalisé ultérieurement (par traitement thermique de
s¢lénisation et/ou sulfuration) ou en méme temps que le recuit précité pour obtenir la

steechiométrie désirée 1-111-V1,.

Les couches obtenues présentent des propriétés photovoltaiques satisfaisantes, en
procurant ainsi de bons rendements aux cellules photovoltaiques intégrant de telles

couches minces.

Toutefois, dans des cellules obtenues par ce type de dépét par électrolyse, il a été
observé des problémes de transport électronique liés a2 des inhomogénéités de la

couche a propriétés photovoltaiques.
La présente invention vient améliorer la situation.

Elle propose a cet effet un procédé de fabrication d’un composé I-III-VI pour des
applications photovoltaiques, sous forme de couche mince (ou I’élément I désigne
typiquement le cuivre, I’¢élément 111 désigne I'indium et/ou le gallium et 1’élément VI
désigne le soufre et/ou le s¢lénium). Ce procédé comprend les Stapes -

a) clectro-déposer une structure de couche mince d’éléments I et/ou 111 sur la surface

d’unc &lectrode, ot



MA  34611B1

10

15

20

25

30

WO 2012/052657 PCT/FR2011/052363

b) incorporer au moins un ¢élément VI dans la structure pour obtenir le composé
[-ITI-VI.

Au scns de P'invention, I’étape d’¢lectro-dépdt a) comporte un contréle d’épaisscur de

couche mince a moins de 3% de variation en uniformit¢ d’épaisseur sur toute la

surface de 1’électrode recevant le dépot.

Il s’est avéré que cette caractéristique de controle d’épaisseur sur toute la surface du
dépdbt était particuliérement avantageuse pour le bon fonctionnement d’une cellule

solaire comportant une telle structure de couche.

En outre, comme présenté ci-avant, la structure de couche mince I-III peut étre
(possiblement mais non limitativement) obtenue par dépdts successifs de couches
¢1émentaires, d’¢éléments 1 et III. Le contréle de 1’épaisseur de chaque couche
¢élémentaire est crucial pour un bon contréle de la steechiométrie I-IIT (pour obtenir
finalement la stecechiométrie désirée I-111-VI;). Le contréle de la steechiométric sur
toute la surface de la structure de couche est aussi un paramétre important pour le bon

fonctionnement d’une cellule solaire comportant une telle structure de couche.

Ainsi, dans le cas ou la structure de couche mince comporte une succession de couches
¢lémentaires d’au moins les éléments respectifs X et Y, X étant un élément parmi les
¢iéments 1 et III et Y étant Pautre des ¢léments 1 et III, il est particuliérement
avantageux que I’étape d’¢électro-dépot comporte un contréle d’épaisseurs respectives
des couches élémentaires 4 moins de 3% de variation en uniformité d’épaisseur, pour
un contréle de la steechiométrie en élément 1 par rapport a I’élément 111 avec moins de
4% de variation en stcechiométrie en élément I par rapport a 1’élément 111, sur toute la

surface de la structure de couche.

Cette caractéristique avantageuse a ¢été constatée sur des électrodes (ou « substrats »)
de grandes dimensions, typiquement supérieures ou de I’ordre de 700 cm? (par

exemple 30 cm sur 60 cm).
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Ces résultats satisfaisants peuvent étre atteints aussi bien avec des couches
élémentaires 1 et TIT tels qu’a base respectivement de cuivre (Cu) et d’indium (In).
qu’avec des cmpilements a plus de deux couches ¢lémentaires. Par exemple, la
structure de couche mince peut comporter au moins une troisiéme espéee ¢lémentaire
5 Z (par exemple du gallium Ga), intervenant en tant qu’¢lément 11T dans la composition
[-1TI-VI. Ainsi, la composition [-I1I, avant traitement thermique et apport d’¢lément V1.

peut ¢tre par exemple de type :

- Cu-In, ou encore In-Cu,

- mais encore de type Cu-In-Ga, ou encore Cu-Ga-In.

>

Il peut &tre avantageux de déposer I'élément HI (par cxemple P'indium) avant
I"élément I, auquel cas, la composition I-1T1 peut étre par exemple :

- In-Ga-Cu, ou encore In-Cu-Ga.

- ou, dans une variante ou ['élément Ga est dépos¢ en premier, Ga-In-Cu ou

encore Ga-Cu-In.

Il est a noter néanmoins que des essais ont ¢été réalisés aussi avec une couche
¢lémentaire de cuivre Cu et une couche d’alliage binaire d’indium-gallium (In-Ga). Le
contréle d’épaisseur de chaque couche a permis d’atteindre, la encore, une
steechiométrie 1111 avec une variation de moins de 4% sur toute la surface de la

20 structure de couche.

Dans I'un quelconque des cas présentés ci-dessus, I'étape b) peut comporter une étape

préalable de recuit pour inter-mixer les couches élémentaires de la structurc

multicouche et obtenir finalement unc couche d’alliage I-1IT de steechiométric
25 respectée.

Plus généralement, des essais ont été menés aussi pour le dépét d’une couche I-T1T (par

exemple a partir de sels de cuivre et d’indium présents ensemble dans le bain

d’électrolyse, ou méme des trois espéces cuivre, indium et gallium présentes dans le

(F5]
<D

bain) et il a ét¢ obtenu directement une couche I-I1T (sans passer par I’empilement de

couches ¢lémentaires 1 et I11) dont I’épaisseur était encore controlée a moins de 3% de
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variation sur toute la surface de cette couche I-1IT (la variation de steechiométrie restant
inféricure a 4%, en tout état de cause). Ainsi, la présente invention vise tant une
application a des structures multicouches qu'une application pour unc monocouche I-

L

N

En outre. il a été observé que I’épaisscur, la steechiométrie, mais aussi 1'homogénéite
des dépots, sont respectées par la mise en ceuvre de I'invention, autant a I’¢chelle
macromgétrique qu’a I’échelle nanométrique.

10 Ainsi, I'étape d'électro-dépét comporte cn outre un contréle d’homogénéit¢ a unc
échelle nanométrique de la structure de couche mince sur toute la surface du substrat

recevant le dépdt.

En particulier, la structure de couche présente une rugosit¢ de grains inférieure ou de
15 'ordre de 50 nanométres. Des essais présentés ci-aprés montrent en particulier qu’une
couche d’élément TII a titre d’exemple, électrodéposée par le procédé au sens de
I’invention, présente avantageusement une rugosité de grains de dimension moyenne

inférieure ou de Pordre de 50 nanometres.

20 Un moyen avantageux pour atteindre de telles caractéristiques consiste & prévolr en
particulier des moyens d’agitation du bain d’électrolyse dans lequel est plonge le
substrat  pour recevoir le dépdot. Ainsi, [’étape d’¢lectro-dép6t comporte
préférenticllement une opération de balayage mécanique d’un agitatcur de bain

d’¢lectrolyse, devant la surface du substrat.

Dans une réalisation particuliére, ’agitateur se déplace selon un mouvement rectiligne

de va-et-vient parallélement a la surface du substrat,

Selon des essais réalisés ayant donné des résultats satisfaisants décrits plus en détails

2
<

ci-aprés, 'agitateur comporte préférentiellement une section en coupe présentant au

moins deux triangles inversés, la base du triangle le plus proche du substrat étant
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paralléle & la surface du substrat. Une telle forme d’agitateur permet d’atteindre de
telles caractéristiques d’uniformité sur des substrats de dimensions aussi grandes que
700 cr®’, ainsi que les caractéristiques précitées d’homogénéité a I’¢chelle
nanom¢étrique. L’utilisation d’un tel moyen cst particulicrement simple et robuste pour

unc mise ¢n ceuvre a ’échelle industriclle sur des substrats de grandes dimensions.

Ainsi, par la misc cn ceuvre de Dinvention, la variation d’épaisseur reste
avantagcuscment inféricure a 3% ct ce sur toute la surface de la couche. La présente
invention vise alors un composé I-1II-VI pour des applications photovoltaiques, sous
forme de couche mince, obtenu par le procédé au sens de I’invention, ¢t comportant cn
particulier moins de 3% de variation en uniformité d’épaisseur sur toute la surface de

la couche,

En outre, par la mise en ceuvre de 'invention, la variation de steechiométrie en élément
I par rapport a 1I’élément Il atteinte sur le composé final I-11I-VI, dans le cas d’une
structure multicouche notamment, reste avantageusement inférieure a 4% et ce sur

toute la surface de la couche.

La présente invention vise aussi une cellule photovoltaique comprenant une couche

mince d’un tel composé I-111-V1.

D’autres caractéristiques et avantages de l'invention apparaitront a l'examen de la
description détaillée ci-apres, ct des dessins annexés sur lesquels :
- la figure 1 représente schématiquement la configuration d’un agitateur d’un
bain d’¢lectrolyse pour la mise en ceuvre de I’invention, ct
- la figure 2 illustre efficacité d’une cellule solaire obtenue par le procédé au
scns de I'invention, en fonction de la brillance des couches obtenucs,
- les figures 3A et 3B illustrent un agencement de bain d’électrolyse CU
comportant une pluralité d agitateurs AGl, ..., AGN,
- la figure 4 illustre I'influence du nombre prévu d’agitateurs (abscisses) sur la

vartation statistique (sur 140 mesures) de I’épaisseur de la couche électro-
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déposée (coefficient de variation cn épaisseur, en pourcents (%), représent¢ cn
ordonnées),

- la figure 5 illustre I'influence du nombre prévu d’agitateurs (abscisses) sur unc
uniformité topographique liée & la réflectivité optique de la couche ¢lectro-
déposée, et mesurée ici par niveau de gris (coefficient de variation cn pourcents
(%), représenté en ordonnées), ct

- la figure 6 illustre U'influence du nombre prévu d’agitatcurs (abscisses) sur le
rendement faradique d’un dépdt d’indium (rendement comparé & un maximum,

représenté en ordonnées).

En référence a la figure 1, un substrat SUB est plongé dans un bain d’électrolyse en
tant que cathode et une anode AN est disposée face au substrat, ce qui suscite un
transport des sels d’élément I (tel le cuivre) et/ou d’¢lément III (tel 'indium) vers le
substrat formant alors un dép6t d’une couche mince d’¢lément 1 ou d’élément IIT. Un
agitateur T1, T2 se déplace parallélement au substrat sur toute la longueur du substrat
et toute sa largeur (référence L de la figure 1). Le déplacement est horizontal sur la
figure 1. La dimension L est ici de 300 mm. Le substrat est bord¢ par un cadre CAl,
CA2, de sorte que le mouvement de I'agitateur T1, T2 est d’amplitude N s’étendant
au-dela du cadre. Par exemple, si les bords CA1, CA2 du cadre sont de largeur M de

100 mm, la course totale N de ’agitateur est de 535 mm.

L’agitateur présente en section en coupe (plan de la figure 1) deux triangles identiques
T1 et T2, tétc-béche, la basc du trianglc T2 ¢tant parallele a la surface du substrat SUB.
Cette base est de largeur J de 25 mm dans un exemple de réalisation. Sa hautcur B est

dc 25 mm. L’écart C entre les deux triangles est de 18 ou 19 mm.

L’agitateur (en particulier le triangle T2) est disposé a une distance A inférieure a

5 mm du substrat, préférentiellement 3 ou 4 mm avec les dimensions données ci-avant.

La base de I’autre triangle T1 est disposée a une distance G de 160 mm de I’anode AN.

La largeur totale LT du bain d’électrolyse peut alors étre de 'ordre de 350 mm.
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Ainsi, pour les cellules solaires en couches minces 1-1II-VI fabriquées par ¢lectro-
dépét, I'invention peut proposer d’adopter unc approche qui permette d’¢volucr vers
des surfaces de grandes dimensions. On a fait évoluer ici un procédé utilisant une
cellule verticale & agitateur, qui a pu étre employée précédemment pour I’empilement
de couches de semi-conducteurs et des systémes microélectroniques (dont le principe
est décrit notamment dans le document US-3,652,442), pour pouvoir traiter des

cellules solaires & couche mince d’une superficie d’au moins 30 cm x 60 cm.

La cellule verticale & agitateur a permis 1’obtention de couches minces uniformes sur
un substrat de grande dimension, en optant, dans un exemple de réalisation, pour une
approche a couches multiples d’élément I (tel Cu) et III (tel In) pour la fabrication de
couches absorbantes I-11I-VI (dites « CIS ») notamment de type p. En outre, le procédé
ici permet de fabriquer une diode (telle qu’une cellule photovoltaique) de grande
dimension (adéquate pour un panneau solaire) en appliquant successivement des
couches minces uniformes de matériaux différents, les unes sur les autres, puis en
procédant & un recuit de ces couches minces en atmosphére d’élément VI par exemple,

pour produire finalement le matériau de chalcopyrite 1-I1I-VI,.

On fabrique une diode de grande dimension par ajout séquentiel de couches minces
uniformes. On assure le contrle de la composition d’une couche CIS grice a un
controle précis de ’épaisseur des couches minces de Cu, In et éventuellement de
gallium en tant qu'autre élément Il possible (Ga). L’¢lectrodéposition au sens de
I’invention permet en effet un contrdle précis de I’épaisseur de couches ultraminces sur
un substrat de grande dimension. Ce procéd¢ séquentiel d’électrodéposition dans une
le verticale & agitateur, par exemple pour ["électrodéposition de couches de Cu, In
iérement avantageux, dés lors qu’il permet d’obtenir une diode

elle qu'une cellule photovoltaique ayant les propriétés illustrées sur la
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- placer une électrode arriére sur la face arriére d’un substrat de sorte que
Iélectrode arriére comporte une face de contact opposée a la face arriere du
substrat ; ct

- déposer une couche I ou III sur une premiére couche métallique (par exemple
du molybdéne) que porte la face avant du substrat, la couche I ou III ayant une
uniformité d’épaisseur qui se situe a moins de 3% d’une épaisseur moyenne sur

I’ensemble de la surface de cette couche.

Il s’agit en particulier de déposer au moins une couche I (par exemple du cuivre Cu) et

au moins une couche III (par exemple de I’indium In et/ou du gallium Ga).

On peut prévoir ensuite |’étape consistant a :
- déposer une couche de type N comprenant un matériau semi-conducteur sur la
couche I-11I-VI finalement obtenue, la couche de type N formant une jonction

de diode P-N avec la couche I-1T1I-VI.

Le procédé peut se poursuivre encore par 1’étape :

- déposer une couche conductrice transparente (typiquement du ZnO).

On peut prévoir que la diode é€lectrique soit divisée en deux structures auxiliaires ou

plus.

Le substrat comprend un ou plusieurs des matériaux suivants : verre, métal, feuille

métallique, acier inoxydable, feuille de cuivre.

On peut prévoir en outre I’étape consistant & lisser le substrat avant de placer

’électrode arriére sur le substrat.

On peut prévoir en outre 1’étape consistant a placer une couche formant barriére entre

le substrat et la premiére couche métallique.
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On peut prévoir ainst les €tapes :

placer un substrat dans un support, le support ayant un élément formant écran
voleur dc courant (le cadrc CA1, CA2 précité) qui borde au moins deux cotés
du substrat SUB, le support comportant une €lectrode de support, le substrat
comportant une électrode arri¢re sur une surface du substrat ;

placer le support avec le substrat dans une premiére cuve, la premiére cuve
ayant une premiére électrode de cuve, la premiére cuve contenant en outre un
électrolyte de cuivre ;

exciter 1’électrode de support et la premiére électrode de cuve en leur
appliquant une différence de potentiel, tout en maintenant la densit¢ de courant
dans I’écran voleur de courant & une premiére densité de courant d’écran voleur
de courant et la densité de courant dans I’électrode arriére a une densité de
courant arriére

déplacer de maniére répétée un agitateur a travers le premier €lectrolyte sur la
surface de I’électrode arriére a une premiére distance d’agitateur par rapport a
’électrode arriére, une premiére couche métallique étant électrodéposée sur
Iélectrode arriére, de sorte que la couche métallique de cuivre est
électrodéposée avec une premiére uniformité d’épaisseur qui se situe 4 moins
de 3% d’une premiére épaisseur moyenne sur |’ensemble de la surface de la
couche métallique de cuivre ;

placer le substrat avec son support (qui peut étre le méme que le premier
support précité) dans une deuxiéme cuve, la deuxiéme cuve ayant une
deuxiéme électrode de cuve, la deuxiéme cuve contenant en outre un
électrolyte d’indium ;

exciter la deuxiéme électrode de support et la deuxiéme électrode de cuve en
leur appliquant une différence de potentiel tout en maintenant la densité de
courant dans le deuxiéme écran voleur de courant & une deuxi¢me densité de
courant d’écran voleur de courant et la densité de courant dans la couche
métallique de cuivre & une densité de courant de couche métallique de cuivre ;

et
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déplacer de maniére répétée éventuellement un autre agitateur a travers
I’électrolyte d’indium sur la surface de la couche métallique de cuivre & une
decuxiéme distance d’agitatcur par rapport au substrat, unc couchc métallique
d’indium étant électrodéposée sur la couche métallique de cuivre, de sorte que
la couche métallique d’indium est électrodéposée avec une deuxicme
uniformité d’épaisseur qui se situe & moins de 3% d’une épaisseur moyenne sur

’ensemble de la surface de la couche métallique d’indium.

On dépose ainsi successivement une couche de cuivre, puis une couche d’indium.

On peut en outre :

placer le substrat avec son support (qui peut étre le méme que le premier
support précité) dans une troisiéme cuve, la troisiéme cuve ayant au moins une
troisiéme électrode de cuve, la troisiéme cuve contenant en outre un électrolyte
de gallium ;

exciter la troisiéme électrode de support et la troisiéme électrode de cuve en
leur appliquant une différence de potenticl tout en maintenant la densité de
courant dans le troisiéme écran voleur de courant a une troisiéme densité de
courant d’écran voleur de courant et la densité de courant dans la couche
métallique d’indium & une deuxiéme densité de courant de metal ; et

déplacer de maniére répétée un troisiéme agitateur a travers I’¢lectrolyte de
gallium sur la surface de la couche métallique d’indium & une troisi¢me
distance d’agitateur par rapport a la couche métallique d’indium, une couche
métallique de gallium étant électrodéposée sur la couche métallique d’indium,
de sorte que la couche métallique de gallium est électrodéposée avec une
troisiéme uniformité d’épaisseur qui se situe & moins de 3% d’une épaisseur

moyenne sur |’ensemble de la surface de la couche métallique de gallium.

On dépose alors ainsi une troisiéme couche, maintenant de gallium.

On peut bien entendu prévorr :
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- qu’au moins deux des éléments suivants soient identiques la premicre cuve, la
deuxiéme cuve et la troisiéme cuve,

- ct/ou qu’au moins deux des ¢éléments suivants soient identiques : la premicre
électrode de cuve, la deuxiéme électrode de cuve et la troisiéme électrode de
cuve,

- et/ou qu’au moins deux des éléments suivants soient identiques : le premier

agitateur, le deuxiéme agitateur et le troisiéme agitateur.

L’électrode arriére peut étre composée d’un des ¢éléments suivants : molybdéne,
molybdéne cuivre, alliage de molybdéne, double couche avec du molybdéne comme

premiére couche et une deuxieme couche conductrice de cuivre et/ou d’indium.

On peut appliquer une premicre densité¢ de courant d’¢écran (voleur de courant) se
situant entre la densit¢ de courant dans ’¢lectrode arriére et une densité de courant
arriére (notamment dans une réalisation ou un cadre est prévu pour «voler du
courant », c¢’est-a-dire de détourner du courant pour éviter que les bords du substrat
alterent les lignes de champs dérivées de la différence de potentiel avec 1’anode). On
comprendra ainsi que ’on peut moduler la densité de courant appliquée au cadre par

rapport a celle appliquée a au substrat.

On peut alors mettre en ceuvre les étapes :

- appliquer la premiére densité de courant d’écran (voleur de courant) se situant
entre 0,5 mA/cm’® et 100 mA/cm’ et la densité de courant dans ’électrode
arriére 4 une densité de courant arriére se situe entre 0,5 mA/cm’ et
100mA/cm’ ;

- obtenir une premiére uniformité d’épaisseur qui se situe & moins de 3% d’une
premicre épaisseur moyenne sur I’ensemble de la surface de la premiére couche
metallique ;

- appliquer une deuxié¢me densité de courant d’écran voleur de courant et la
densité de courant dans la premiére couche métallique a une premiére densité

de courant de couche métallique ;
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- déplacer de maniére répétée un deuxiéme agitateur a une fréquence comprise
entre 0,2 Hz a 1,8 Hz, a une deuxiéme distance d’agitateur par rapport au
substrat ;

- obtenir une deuxiéme uniformité d’épaisseur qui se situe 8 moins de 3% d’une
épaisseur moyenne sur l’ensemble de la surface de la deuxiéme couche
métallique ;

- appliquer une troisiéme densité de courant d’écran voleur de courant et la
densité de courant dans la deuxiéme couche métallique a une deuxiéme densité
de courant de métal ;

- déplacer de maniére répétée un troisiéme agitateur a travers le troisiéme
électrolyte a une fréquence de 0,3 Hza 1,8 Hz ;

- électrodéposer une troisiéme couche métallique (par exemple de gallium) avec
une troisiéme uniformité d’épaisseur qui se situe a moins de 3% d’une
épaisseur moyenne sur ’ensemble de la surface de la troisiéme couche

métallique.

Bien entendu, la présente invention ne se limite pas aux formes de réalisation décrites

ci-avant a titre d’exemple ; elle s’étend & d’autres variantes.

Ainsi, sur la figure 1, il a été représenté que le substrat serait placé dans une ou
plusieurs des cuves verticalement. En variante, il peut tout aussi bien étre place

horizontalement.

Par ailleurs, on a décrit ci-avant un agitateur comportant un couple de triangles
inversés, comme représenté sur la figure 1. Bien entendu, I’agitateur peut comporter
plus d’un couple de triangles, les bases des triangles étant au moins parali¢les d’un

couple & I’autre.

On décrit ci-aprés les détails d’une telle réalisation.
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Notamment pour des tailles de substrats strictement supérieures a 30 cm x 60 cm, il
s’est avéré que les performances du dépot assisté par un agitateur au sens de
I’invention pouvaicnt &tre améliorées cn utilisant une pluralit¢ d’agitatcurs.
L’utilisation de plusieurs agitateurs permet, comme présenté ci-apres, de garantir une
uniformité et une qualité de dépdt compatible avec la réalisation de cellules

photovoltaiques a base de matériau I-111-VI.

En particulier, des essais ont été réalisés pour I’électro-dépot d’indium sur cuivre. Des
plaques (formant « électrodes » de dépét) de dimensions 60 cm x 120 cm sont placées
sur un convoyeur défilant & une vitesse comprise entre 0,5 et 2 métres par minute, par
exemple de I'ordre de 1 métre par minute, dans un bain (ou « cuve ») d’électrolyse,
face de dépot vers le bas. Comme représenté sur les figures 3A et 3B, les 120 cm de la
plaque PL sont comptés dans son sens de défilement (fléche DEF) dans la cuve CU. La
longueur de la cuve d’électrolyse est de 90 cm et la cuve comporte une pluralité
d’agitateurs AGI, ..., AGN. Les agitateurs ont chacun un mouvement de va-et-vient
(d’amplitude S), perpendiculaire a leur grand axe et parallele & la direction de
déplacement DEF de la plaque. En particulier, le mouvement de va-et-vient des

agitateurs est en phase, de méme vitesse et de méme amplitude.

Il s’est avéré qu’il convient néanmoins d’optimiser les paramétres de 1’agitation car
I’uniformité topographique (de surface) et d’¢paisseur locale dépend fortement de ces
paramétres. Par exemple, des traces, parall¢les aux grands axes des agitateurs, peuvent
apparaitre sur les dépodts. Ces traces sont liées a la formation de turbulences
stationnaires locales, induites par chaque agitateur. Un vortex engendré par chaque
agitateur interagit avec le vortex généré par les autres agitateurs et peut conduire a des
phénoménes d’écrantage ayant un impact sur I’épaisseur locale d’une « couche »
d’interaction entre le matériau & déposer sous forme ionique (par exemple In’*) et
notamment les é€lectrons appliqués pour favoriser 1’¢lectrolyse. Cette couche est
appelée « couche limite de diffusion ». Il convient de définir en outre un paramétre de
caractérisation de 1’efficacité de 1’électrolyse, appelé « rendement faradique ». Il s’agit

d’un ratio entre la quantité¢ de matériau effectivement ¢électro-déposée et la quantité de
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matériau électro-déposé attendue d’aprés la charge correspondant au courant ayant
p g y

circulé entre les électrodes pendant [’électrolyse.

Des inhomogénéités de cette couche ont alors un impact sur la topographie locale de la
couche finalement électro-déposée, et par conséquent sur ses propriétés électriques.
Pour pallier les phénoménes d’écrantage précités, il convient de choisir avec soin les
paramétres de mouvement des agitateurs dont, en référence aux figures 3A et 3B :

- leur amplitude de mouvement S,

- la vitesse de mouvement,

- la largeur W de chaque agitateur (prise par exemple & la base d’un triangle),

- la distance M entre deux agitateurs consécutifs (centre a centre).

Dans un exemple de réalisation, la distance M est de I’ordre de 100 mm ou 200 mm.
Chaque agitateur présente la géométrie en double triangle décrite précédemment. La

distance g entre les agitateurs et 1’électrode de dépdt (figure 2A) est de 2 mm.

Plus particuliérement, les essais réalisés montrent des résultats satisfaisants dans les
conditions suivantes :

- Pamplitude S de mouvement de chaque agitateur est supérieure a la distance M entre
deux agitateurs consécutifs moins une épaisseur W d’agitateur, et préférenticllement
inférieure a deux fois la distance M entre les agitateurs ; il a été observé que si
I’amplitude est inférieure & cette plage, le rendement faradique de dépét de I’indium
chute et I’aspect de la plaque devient « laiteux » ; a titre d’exemple de réalisation ayant
permis d’atteindre les résultats présentés ci-aprés en référence aux figures 4 a 6,
’amplitude S peut étre de 140 mm ;

- la vitesse de chaque agitateur est supérieure a une amplitude de mouvement S, par
seconde, et préférenticllement inférieure ou égale & 0,2 m/s ; il a été observé que la
durée « efficace » de la turbulence générée par chaque agitateur est d’environ
2 secondes, de sorte que, pour renouveler une turbulence efficace, une vitesse de
mouvement des agitateurs supérieure a ’amplitude S par seconde est préférable ; au-

dela de 0,2 m/s, la turbulence génére un vortex ne permettant plus d’obtenir des dépéts
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uniformes ; dans un exemple de réalisation ayant permis d’atteindre les résultats
présentés ci-aprés en référence aux figures 4 a 6, la vitesse de balayage est de
0,16 m/s ;

- ’opération de balayage mécanique peut mettre en ceuvre au moins deux agitateurs et
préférentiellement au moins quatre agitateurs, pour une plaque de dimensions de
60 cm x 120 cm, et dans un exemple de réalisation ayant permis d’atteindre certains
des résultats présentés ci-aprés en référence aux figures 4 & 6, huit agitateurs ;

- la distance M entre deux agitateurs consécutifs est de 100 mm pour huit agitateurs et
de 200 mm pour quatre agitateurs, dans les exemples de réalisation dont les résultats

sont présentés ci-apres.

Les résultats obtenus sont satisfaisants. 11 a été observé en particulier :

- une uniformité d’épaisseur de couche électro-déposée (mesurée par fluorescence X)
avec un coefficient de variation inférieur & 3%, comme le montre la figure 4,

- une uniformité topographique (mesurée par niveau de « gris », li¢ a la réflectivité de
la couche, selon donc un aspect optique) avec un coefficient de variation inférieur a
2% en particulier pour huit agitateurs, comme le montre la figure 5,

- une distance entre les « traces » hydromécaniques précitées inférieure a 3 cm, si elle

est toutefois identifiable.

En référence a la figure 4, il apparait que quatre agitateurs déja, pour une plaque de
60 cm x 120 cm, permet d’obtenir un coefficient de variation de [uniformité
d’épaisseur d’indium inférieur a 3% (3% étant la valeur limite de coefficient de
variation par élément Cu, In et Ga, compatible avec une réalisation satisfaisante d’un
module photovoltaique). Ces données ont ¢été mesurées par fluorescence X en

140 points de mesure répartis uniformément sur toute la surface de la plaque.

La figure 6 présente le rendement faradique de dépét d’indium obtenu avec plusieurs
agitateurs, comparativement a 1’utilisation d’un seul agitateur. Il est supérieur a 80%
(normalisé par rapport au meilleur rendement faradique obtenu). Si ce rendement est

inférieur a 80%, 1’aspect de la plaque devient laiteux, lié & une mauvaise évacuation
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d’hydrogéne formé pendant 1’électrolyse. En effet, une réaction de formation
d’hydrogéne vient en compétition de la réaction de dépét d’indium et il convient
d’¢évacucr I’hydrogéne pour ne pas géner 1’¢lectro-dépdt d’indium. Plus précisément,
I’électrolyse de I’indium est en compétition avec celle de I’eau qui conduit a la
formation d’hydrogéne gazeux. Sans une agitation efficace, cet hydrogéne n’cst pas
évacué de la surface et diminue donc la fraction de surface d’électrode accessible pour

le dép6t d’indium.

Avantageusement, la multiplication du nombre d’agitateurs Nb AG conduit donc a une
augmentation du rendement faradique de dépot de 1’indium (de 30% pour un passage

d’aucun agitateur a quatre agitateurs).

Ainsi, en augmentant le nombre d’agitateur par unit¢ de longueur de cuve, un gain

important en uniformité latérale d’épaisseur peut étre obtenu.

Les résultats présentés ci-dessus sont compatibles avec la réalisation de cellules

photovoltaiques performantes en termes de rendement, & base de matériau I-ITI-VI.

Ils ont été décrits pour I'indium mais ont été obtenus avec des paramétres dans les

mémes gammes pour le gallium et des paramétres trés voisins pour le cuivre.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d’un composé I-11I-VI pour des applications photovoltaiqucs,

sous forme de couche mince, ot I’élément 1 désigne le cuivre, 1’élément III désigne

I’indium et/ou le gallium et I’élément VI désigne le soufre et/ou le sélénium,

comprenant les étapes :

a) électro-déposer une structure de couche mince d’éléments I et/ou I1I sur la surface
d’une électrode (SUB), et

b) incorporer au moins un élément VI dans la structure pour obtenir le composé
I-HI-VI,

caractérisé en ce que 1’étape d’électro-dépdt comporte un controle d’épaisseur de

couche mince a moins de 3% de variation en uniformité d’épaisseur sur toute la

surface de I’électrode recevant le dépot.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la structure de couche mince
comporte une succession de couches élémentaires d’au moins les €léments respectifs X
et Y, X étant un élément parmi les éléments I et 1T et Y étant I’autre des éléments I et
I,

et en ce que I’étape d’électro-dépot comporte un contrdle d’épaisseurs respectives des
couches élémentaires a moins de 3% de variation en uniformité d’épaisseur, pour un
controle de la steechiométrie en élément I par rapport a I’élément III avec moins de 4%
de variation en steechiométrie en ¢lément 1 par rapport a I’élément III, sur toute la

surface de la structure de couche.

3. Procédé selon I’une des revendications 1 et 2, caractérisé en ce que I’étape d’électro-
dépo6t comporte en outre un contréle d’homogénéité a une échelle nanométrique de la

structure de couche mince sur toute la surface de 1’électrode recevant le dépot.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que la structure de couche

présente une rugosité de grains inférieure ou de ’ordre de 50 nanométres.
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5. Procédé selon l'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que 1’étape d’électro-
dépot comporte une opération de balayage mécanique d’au moins un agitateur de bain

d’¢lectrolysc (T1, T2), devant la surface de |’ ¢lectrode.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que I’agitateur se déplace selon

un mouvement rectiligne de va-et-vient parallélement a la surface de I’électrode.

7. Procédé selon I'une des revendications 5 et 6, caractérisé en ce que l'agitateur
comporte une section en coupe présentant au moins deux triangles inversés (T1, T2), la
base du triangle le plus proche de I’¢lectrode (T2) étant paralléle a la surface de

[’électrode (SUB).

8. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que les

dimensions de ’électrode sont supéricures ou de I’ordre de 700 cm?.

9. Procédé sclon l'une des revendications 5 & 8, caractérisé en ce que le balayage

mécanique est opéré a une fréquence comprise entre 0,2 et 1,8 Hz.

10. Procédé selon 'une des revendications 5 & 9, caractérisé en ce que |’agitateur est

disposé a une distance inférieure &4 5 mm de 1’¢électrode.

11. Procédé selon l'une des revendications 6 a 10, caractérisé en ce que 1’électrode est
bordée par un cadre (CAl, CA2), et en ce que le mouvement est d’amplitude

s’étendant au-dela du cadre.

12. Procédé selon l'une des revendications 6 a 11, caractérisé en ce que ’opération de
balayage mécanique met en ceuvre au moins deux agitateurs de bain d’électrolyse
devant la surface de I’¢lectrode, les deux agitateurs ayant des mouvements en phase de
va-et-vient parallélement a la surface de 1’électrode, de méme vitesse et de méme

amplitude.
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13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en cc que, chaque agitateur ayant
une épaisseur prédéterminée et les agitateurs étant espacés d’une distance
prédéterminée, ’amplitude de mouvement de chaque agitateur cst supéricurc a la

distance entre les agitateurs moins une épaisseur d’agitateur.

14. Procédé selon ’une des revendications 12 et 13, caractérisé en ce que, les
agitateurs étant espacés d’une distance prédéterminée, I’amplitude de mouvement de

chaque agitateur est inférieure a deux fois la distance entre les agitateurs.

15. Procédé selon I’une des revendications 13 et 14, caractérisé en ce que la vitesse de

chaque agitateur est supérieure & une amplitude de mouvement, par seconde.

16. Procédé selon I’'une des revendications 13 a 15, caractérisé en ce que la vitesse de

chaque agitateur est inférieure ou égale a 0,2 m/s.

17. Procédé¢ selon l'une des revendications 6 & 16, caractérisé en ce que ladite ¢lectrode
est déplacée dans le bain d’électrolyse dans une direction paralléle au mouvement de

va-et-vient, a une vitesse comprise entre 0,5 et 2 métres par minute.

18. Procédé selon l'une des revendications 12 & 17, caractérisé en ce que I’opération de
balayage mécanique met en ceuvre au moins quatre agitateurs, pour une plaque de
dimensions de 60 cm x 120 cm, les 120 cm étant comptés dans le sens de mouvement

de va-et-vient des agitateurs.

19. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la
structure de couche mince comporte au moins une troisiéme espéce élémentaire Z,

intervenant en tant qu’¢lément I1I dans la composition I-11I-V1.

20. Composé I-11I-VI pour des applications photovoltaiques, sous forme de couche
mince, ou I’élément I désigne le cuivre, I’é1ément III désigne I’indium et/ou le gallium

et I'élément VI désigne le souftre et/ou le sélénium,
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obtenu par le procédé selon I’'une des revendications précédentes et caractérisé en ce
qu’il comporte moins de 3% de variation en uniformité d’épaisseur sur toute la surface

de la couche.

5 21. Composé I-111-VI selon la revendication 20, caractérisé en ce qu’il comporte moins
de 4% de variation en steechiométrie en ¢lément I par rapport a 1’¢lément III, sur toute

la surface de la couche.

22. Cellule photovoltaique comprenant une couche mince de composé 1-1II-VI selon
10 I'une des revendications 20 et 21, ou I’élément I désigne le cuivre, I’é¢lément III

désigne ’indium et/ou le gallium et I'élément VI désigne le soufre et/ou le sélénium.
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