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RESUME

Nous avons étudié par méthodes électrochirmioues d'analyse la composition des
couches minces semi-conductrices de CulnSp prépardes par pulvérisation réactive
chimioue d'une solution de Cu{l), In(IIl) et de thiourée. Les teneurs en cuivre
et indium sont déterminées par polarographie & impulsion d'amplitude constante
aprés dissolution des couches dans une solution d'acide chlorhydriaue 5 mol =1
Le soufre est déterminé en circuit fermé sous Torme de st par potentiométrie A
deux électrodes indicatrices de platine. Pour obtenir des couches minces stoe-
chiométriques de CulnSy il faut atteindre dans la solution A pulvériser les rap-
ports des concentrations suivants :

{Cu(I)) / [In{III)] = 1,1 et [Thiourée] / [In(II1)] =3

ABSTRACT

We have studied by electrochemical analytical methods the composition of
CulnSy thin layers prepared by spray of the solution Cu(I) In(III) and thiourea.
The amounts of copper and indium are determined by differentiel oulse polarogra-
phy after dissolution of thin layers in HC1 5 mol/1 solution. The sulphur is
determined in closed circuit as HzS, by bipotentiometrie using two indicator pla-
tinium electrodes. In order to obtain thin layers stoechiometry, concentration
ratios [Cu(I)I1/CIn(III)] = 1,1 and [Thioureal / [In{III)] = 3 in the pulveriza-
tion solution are used.

I. INTRODUCTION

Le semi-conducteur Cu]nsz est un des matériaux prometteurs pour la conversion
photovoltaique, du fait de son fort coefficient d*absorption (a = 10° cm'l}. de
son gap direct de valeur Eg = 1,42 eV, voisin de la valeur théorigue optimum pour
la conversion de 1'énergie solaire (environ 1,5 eV) et de sa honne stabilité, oui
pourrait avantageusement remplacer Cu,S en tant qu'absorbeur dans le dispositif
CdS-Cu,S(réf.1,2,3). latechnique de pulvérisation réactive civimique (réf 1), couram=-
ment appelée "spray" est 1'une des méthodes de préparation des couches minces
semi-conductrices 1a moins onéreuse. Cependant, en utilisant cette méthode on
n'a pas un contrdle facile de la composition de la couche. Or celle-¢i influe
fortement sur les propriétés des semi-conducteurs formds, donc sur le rendement
photovoltaTque de la cellule solaire. Les méthodes les plus utilisées actuel-
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lement pour déterminer la composition du semi-conducteur Culnse sont la spectros-
copie des rayons X en dispersion d'énergie (EPS) ou de longueur d'onde (WDS) oui
s'effectue & 1'aide du microscope électronique 3 balayage et 1'absorption atomi-
aye aprés mise en solution de 1'échantillon.

Le but de notre travail est donc de mettre au point un dosage peu colteux et
précis surtout lorsoue les éléments & analyser sont & 1'état de trace.

La détermination électrochimigue de la corposition des couches minces a fait
1'objet de recherches récentes. YUNG et Col. (réf. 5), au cours de leur étude
électrochimique de 1a composition de Culns2 et Culn5e2 non stoechiométriques ont
dosé le cuivre, 1'indium et le s$&lénium par coulométrie, mais le soufre est ti-
tré par ampérométrie & différence de potentiel imposée. De méme ZOUAD-ZARDI
(réf. 6) a dosé le cuivre, 1'indium et le aallium des couches CulnSe, et CurlaSe2
par polarographie impulsionnelle et le sélénium par titration ampérométrioue &
différence de potentiel imposée.

Aprés plusieurs essais des méthodes électrochimiques d'amalyse, notre choix
s'est finalement fixé, pour le dosage du soufre sur la potentiométrie & courant
constant et faible avec deux électrodes de platine. L'analvse du cuivre et de
1'indium a été effectuée par polarographie & impulsion d'amplitude carrée et
constante.

I1. CONDITIONS EXPERIMENTALES
a) Préparation des couches

Pour la préparation des couches semi-conductrices de Cu]nsz. nous avons
adopté deux techniques de pulvérisation réactive chimioue : {oulvérisation avec

air “"pneumaticue” et pulvérisation sans air).

Le tableau | permet d'opérer une comparaison eéntre les conditions de prépara
tion selon les deux techniques. En vue de réaliser des couches relativement homo-
génes, bien cristallisées et orientées préférentiellement suivant la direction
(112) correspondant aux plans paralléles au substrat (réf. 7) et favorable a une
meilleure collecte de courant dans les photopiles telles gue CdeCulnSe. nous
avons &té amenés & utiliser un débit de 25 ml/min et nous avons travaillé a une
température un peu plus élevée que dans le cas de la pulvérisation pneumatioue.

La pulvérisation sans air a des limitations ovant au débit de la solution et
de 1a variation de la teneur du soufre en solution pour un rapport CufIn fixe.
En revanche elle présente des avantages dont les plus importants sont :

- La possibilité de pulvériser des solutions concentrées et atteindre des
vitesses de croissance élevées.

- La diminution des pertes thermiques correspondant & un temps minimuw de
pulvérisation.
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Tableau I : Conditions de fabrication des couches minces de Culns2 préparées
par pulvérisation réactive chimique avec et sans air.

Methode d' €Taboration
Pulvérisation sans air Pulvérisation peumatioue
Conditions d'é&laboration
' 1ncY 107 n 5.107° M
I 3
Solution & [CuCl,n2H,0 | 0,7.107° & 1,4.107° | 2,5.10™ & 7,5.10™M
pulvériser — - ) -3
SC(NH,), 4,7.100° & 7,5.10 10.1077 &  25.107°M
pH 1!-5 1’5
Distance entre substrat-
gicleur 30 a 40 cm 25 a 30 cm
Débit du 1iquide 25 em®/min 3 em>/min
Débit du gaz 334 Jitre/min
Température de régulation 500°C 370°C
TR .
Température de substrat :
T 340°C 370°C
S
Durée de pulvérisation 15 & 30 min 60 a 90 min
Epaisseur de la couche l1ada3pm 1&3um

b) Dissolution des couches sous atmosphére d'azote
Le montage de la dissolution des couches comporte deux parties principales

{(figure 1) :
- Ballon contenant 1'acide chlorhydrique 5 mel.171
- Flacon barboteur contenant une solution d'ipde préalablement titrée.

On introduit 1'échantillon de CuInS2 dans le ballon d'acide, puis on chauffe
doucement jusaqu'd la dissolution compléte de la couche noire selon la réaction
suivante :

+
2 (sd) + 4H —= Cu(l) + In{III) + 2H2S[g)

Le soufre intialement présent dans la couche solide est transformé en HZS lors
de la dissolution puis entrainé par un courant d'azote privé d'oxygéne.

Le sulfure d'hydrogéne est absorbé totalement par une solution d'iode de
normalité bien déterminée suivant la réaction :

Culns

— s + 31" + oo

HZS + 13
c) Appareillage et analyse des couches
Les mesures polarographiques ont &té& réalisées 4 1'aide d'un ensemble polaro-

graphiaue Tacussel (un polarographe type PRG5 et un enreaistreur tvpe EPL 2B
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Les paramgtres suivants ont 6té utilisés :

- Polarographie @ impulsion d'amplitude constante : Amplitude de 1'impul-
sion = 20 mY ; Vitesse de balayage = 4 m'.rs.-1 ; Temps de chute de qoutte = ls ;
Amortissement = 1. Le potentiel est mesuré par rapport & 1'électrode au calomel
3 KCY saturé. L'électrode auxiliaire est une électrode de platine.

- Les mesures potentiométriques 3 courant imposé ont &té réalisées a 1'aide
d'un millivolmétre mod@le Tacussel ISIS 20000. Les solutions des réactifs ti-
trants sont ajoutées & 1'aide d'une burette automatiaue Metrohm Herisau Dosimat
535.

La solution de dissolution de la couche refroidie est diluée 5 fois par
1'eau bidistill&e puis transférde dans la cellule polarographique pour 1'analyse
du cuivre et de 1'indium en une seule opération (figure 2), le dégazace de 1a
solution est réalisé avec de 1'azote. Les courants de diffusion sont bien définis
et proportionnels & la concentration des jons (figure 3).

La détermination de 1'excés d'iode par dosage avec une solution de thiosul-
fate de normalité biendéterminée permet de calculer la quantité de st dégagée.
La méthode €lectrochimiaue indicatrice du point d*équivalence au cours de ce
dosage est la potentiométrie @ courant imposé avec deux électrodes identijoues de
platine.

I11. RESULTATS ET DISCUSSION

Dans le tableau Ilsont présentés les rapports des éléments Cu : In : S dans
la phase solide préparée par pulvérisation pneumatiave en fonction du rapport
Cu : In : § dans la solution & pulvériser. Nous avons fait varier soit la ouvanti-
té de cuivre en solution & pulvériser en maintenant constantes les quantités
d'indium et de thiourée ; soit au contraire on fait varier la quantité de soufre
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en fixant les quantités respectives des métaux, en wue d'obtenir uneé bonne oua-
1ité des couches minces.

Ceorant fiur)

015 055 07 Poteabed (V)

Figure 2 : Polarogramme obtenu avec une solution Cu(l) 6.10™M
In{III} S.IO'SH dans HC1 1M & température ambiante.

LS

2 5

M concentration lll-lenl.l"

Figure 3 : Courbes d'é&talonnage ip = f(c)

Amortissement = 1

Cu(I), In(III) en solution HC1 1M Température ambiante

aE = 20 mV
tg = 1s
VB = 4mV/s
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Tableau II : Résultats d'analyse des échantillons préparés par pulvérisation

pneumatique.
R 1 . 2
Surface appor Rappur | Nornbr ¢ de mole per cro
Code| do T |Culns Culn'S 10-6
m
15 Soiiehe en phase
5 en salution solide
enen®H| ¢ T _ Ca n s
A2e{1.56 10 |05 3 0,46:1°1,99| 1,00 2.7 4,32
Axaln9rs |45 | a,7513 111 02] 1.5 2,52 4,59
- "
241,05 S5 11302 1,05:1:1,84 | 2,00 1,90 3,51
A
oz | 1925 |80 |y 33 1,221.2,08 1,89 1,54 3,37
A y _ | — o
25 1,21 a0 1,315 1,26:1 2,15 1,34 1,05 2,28

On remarque aue plus le rapport Cu/In en phase solide auomente plus la tempé-
rature de dissolution (tm) augmente ; le rapport Cu/ln obtenu en couche mince
est dans tous les cas inférieur & celui observé dans la solution & pulvériser.

La courbe présentant 1a variation du rapport Cu/ln en phase solide en fonction
de Cu/In en solution & pulvériser (fiqure 4) montre cue pour avoir un rapport
Cu/ln = 1 en phase solide, i1 faut que ce rapport soit &eal a 1,1 dans l1a solu-
tion & pulvériser. Ce résultat est en bon accord avec celui de V. CHEN YUAN

(réf. 8) qui adopte le méme rapport au cours de 1'élaboration des couches minces
de CuInSe2 par “"spray". De méme 1'étude de 1a variation du soufre sur la ouanti-
té totale du métal (M) en phase solide en fonction de ce rapport dans la solution
a pulvériser (figure 5) montre que pour avoir un rapport $/M = 1 en phase solide,
i1 faut que la concentration de thiourée en solution & pulvériser soit écale 3

3 fois celle de 1'"indium pour un rapport Cufln = 1,1.

Le tableau 111 présente les résultats d'analyse obtenus avec les échantillons
préparés par pulvérisation réactive sans air. Noys observons de méme cue la
température de dissolution augmente avec le rapport Cu/In en phase solide. L'étu~
de ce rapport a conduit au méme résultat que les échantillons préparés par voie
pneumatique (figure 6). L'allure de la variation de S/M en phase solide en fonc-
tion de ce rapport en solution i pulvériser est différente de celle des échantil-
lons “pneumatiaques” (figure 7).

Ces écarts proviennent du fait que les conditions et les techniques utilisées
pour la réalisation de ces dépbts sont différentes.

Avec la méthode de pulvérisation pneumatique dans laauelle la concentration
des é1éments de départ et Te débit de solution sont faibles, 1'utilisation de
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deux solutions différentes, 1'une contenant la thiourée et 1'autre les ions mé-
talliaques, a permis une bonne maitrise de 13 variation du rapport S/M en solu-
tion.

Tableau 111 : Résultats d'analyse des échantillons préparés par pulvérisation
réactive chimioue sans air.

Rapport t le par cm?2

Syrface s e . kil kol

Code| de |T [cumns Cuin:S 10°¢
m en phase

la cour;e o en solution solide

(en em® ) e e 2
Hogl225 |50 |071295 loess 204|108 |159 4
H23 ' 5 ss o081 37 o751 2.26] 1,09 1,44 3,26
Heal (i 60 (1149 |oe712.28| 184 1,89 4,5
Hig|1.96 go [1.21°51 |1 051 244|158 1.5 a8
Mafr1os |90 |1,40 62 [1,201230f 209 LS 9,28

Par contre, dans le cas de la technique de pulvérisation sans air, d'une
part vue le systéme d'aspiration du liquide et d'autre part pour garder 1'avanta-
ae de courte durée de pulvérisation avec des concentrations relativements élevées,
ces solutions ne peuvent pas étre séparées car il y a toujours la formation des
précipités qui perturbent le jet de pulvérisation. ﬂne solution unique contenant
les trois éléments de base pour la formation de Culns2 a &té utilisé. La valeur
de la concentration de thiourée est choisie en excés de maniére a ce oue les
précipités soient bien dissous.

Iv. CONCLUSION

La détermination de la composition des couches minces de sulfure mixte de
cuivre et d'indium peut étre effectude aprés une dissolution chimioue dans 1'aci-
de chlorhydrique sous atmosphere d'azote et en circuit fermé pour éviter les
pertes de st‘ -

La comparaison des résultats obtenus pour les deux types d'échantillons con-
duit & préparer les solutions & pulvériser avec des rapports(Cu{INAIn{(I1I1} =1,1
et{Thiourée]/(Thiourée|/[In(111)]=3 afin d'ottenir des couches minces proches de
la stoechiométrie 1:1:2.

Soumis en janvier 1990
Accepié en septembre 19%)
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