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Chimie des solutions et semiconducteurs

De la précipitation hétérogéne a l'industrie photovoltaique

Daniel Lincot* directeur de recherche, responsable de I'équipe films et inferfaces

Solution chemistry and semiconductors : from heterogeneous precipitation to photovoltaic industry

Etching, surface treatments and synthesis of semiconductors from solutions are attracting a renewed attention
due to their increasing utilization in the optoelectronic industry, as for instance for the fabrication of thin film

Chemical deposition in solution and electrodeposition are emerging as a low cost, low temperature and large
scale alternative to vapor phase deposition techniques for the elaboration of chalcogenide and oxides films. It is
shown how solution chemistry concepts (complexation/precipitation, oxydo-reduction/precipitation) can provide
a rational understanding of underlying growth mechanisms (CdS, CdTe, ZnO) and new routes for material syn-
thesis. The fundamental role of the free energy of formation is pointed out to explain auto regulation processes of
the composition observed during the growth and the high quality of the resulting films as illustrated by the pos-

Semi-conducteurs composés, décapage, dépot chimique en solution, dépét électrochimique, cellules photovol-

Summary :

solar cells based on CdTe or CulnSe,,

sibility of epitaxial growth at near room temperature.
Mots clés :

taiques, chimie des solutions, épitaxie.
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Compound semiconductors, chemical bath deposition, electrodeposition, solar cells, solution chemistry, epitaxy.

Chimie des solutions et semi-
conducteurs appartiennent encore trés
souvent & deux mondes séparés géo-
graphiquement et culturellement, héri-
tage de la division des sciences entre
chimie et physique heureusement en
cours de dépassement. Deux mondes
pourtant historiquement liés dans la
synthese, par les chimistes, des élé-
ments ou molécules toujours plus purs
nécessaires a 1’élaboration des maté-
riaux semi-conducteurs (Si, Ge, GaAs,
InP) par les physiciens. Depuis les
débuts de I’électronique a semi-conduc-
teurs, les physiciens font aussi appel a
la chimie des solutions pour les prépa-
rations de surface. A coté de ces asso-
ciations traditionnelles se développent
depuis plusieurs années des synergies
nouvelles entre les deux disciplines
pour faconner, fonctionnaliser,
construire des semi-conducteurs a
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I’aide ou a partir de solutions et ce de
fagon raisonnée. Le dénominateur
commun 2 ces nouveaux domaines
est utilisation d’une propriété fon-
damentale des interfaces solide/solu-
tion : les transferts de matiere.
L’objectif de cet article est d’illustrer
ces évolutions et d’indiquer les pers-
pectives qu’elles ouvrent aussi bien sur
le plan fondamental que sur celui de
I’innovation technologique. Nous nous
intéresserons aux exemples complé-
mentaires du décapage des semi-
conducteurs et de leur synthése a partir
de solutions. Nous traiterons plus en
détail les applications émergentes dans
le domaine de la conversion photovol-
taique, axe de recherche sur lequel nous
travaillons depuis plusieurs années.

Décapage et traitements
de surface des semi-conducteurs
en solution :
du polissage chimique
d la nanotexturation

Les semi-conducteurs élémentaires
(81, Ge) ou binaires (ITII-V : GaAs,InP... ;

II-VI : CdTe, ZnTe, ZnSe, ZnS...) sont
généralement préparés sous forme de
monocristaux a partir des méthodes de
fusion & haute température. La réalisa-
tion des dispositifs nécessite ensuite de
découper mécaniquement des plaquettes,
entrainant un €crouissage en surface sur
plusieurs dizaines de microns. On éli-
mine cette zone pleine de défauts par un
traitement chimique oxydant illustré
pour le tellurure de cadmium et le sili-
cium par les réactions suivantes :
CdTe +3 Br, +2H,0 —

Cd** + 6 Br + HTeO," + 3H* (1)
3Si+4Fe(lll)+18F —

3 SiF* + 4 Fe(II) (2)

Cette réaction d’enlévement de
matieére a I’avantage vis-a-vis des pro-
cédés mécaniques de dégager un maté-
riau non perturbé car I’attaque se fait
uniquement par rupture de liaisons
chimiques superficielles. Ce résultat
met en ceuvre des processus élémen-
taires complexes, objets d’études
approfondies [1], dont le contréle
nécessite des caractéristiques particu-
lieres du milieu oxydant. La plus évi-
dente concerne la possibilité d’évacua-
tion des produits de réactions, il faut
donc que ceux-ci soient solubles, c’est
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le cas en milieu suffisamment acide
pour le CdTe. Par contre pour le sili-
cium, compte tenu de la solubilité tres
faible de Si(IV), il est nécessaire
d’ajouter des ions fluorures fortement
complexants. Si la solubilité des pro-
duits de réactions est trop grande, alors
I’étape cinétique limitante devient la
vitesse d’arrachement des atomes, ce
qui 4 pour conséquence de révéler des
plans cristallographigues particuliers et
donc de texturer la surface. Pour éviter
cette perte de planéité, il faut alors faire
en sorte que la cinétique soit controlée
par la dissolution d’une couche interfa-
ciale des produits de réaction (oxydes
ou hydroxydes par exemple) indépen-
dante de 1’orientation cristallogra-
phique, ce qui impose que le milieu ne
soit pas trop solubilisant [2]. Ainsi se
dessine une science du décapage fai-
sant intervenir les aspects thermodyna-
miques (oxydo-réduction/solubilité) et
des aspects cinétiques complexes (liés
aux processus interfaciaux, a la diffu-
sion dans des couches intermédiaires
de surface et aux spécificités de la
structure électronique des semi-
conducteurs).

Dans les travaux actuels, 1’étude des
relations entre la chimie de surface
résultant des traitements en solution et
les propriétés électroniques des dispo-
sitifs occupe une place de plus en plus
importante. L’amélioration des dispo-
sitifs & base d’arséniure de gallium
aprés un simple trempé des surfaces en
milieu sulfure d’ammonium est un
excellent exemple [3].

Une autre évolution remarquable
dans le domaine du décapage des
semi-conducteurs est le fagconnage
superficiel. Contrairement aux déca-
pages classiques, il s’agit de promou-
voir une attaque hétérogéne permettant
de réaliser des structures superficielles
(2D ou 3D) a I’échelle micrométrique
ou nanométrique inaccessibles par les
techniques classiques de gravure. Pour
cela, les chercheurs utilisent de préfé-
rence ’attaque électrochimique ol
I’oxydant en solution est remplacé par
un trou superficiel :

Si+6F +4ht — SiF*> 3)

La présence de trous en surface est
contrdlée par le potentiel pour les
semi-conducteurs de type p et par
I’illumination pour les semi-conduc-

teurs de type n. L’utilisation de la
lumiére permet de réaliser des struc-
tures modulées en projetant seulement
leur image, comme 1'illustre [a figure I
ol une surface d’InP de type n plongée
en milieu HCI sous potentiel est éclai-
rée localement par un faisceau laser. En
quelques minutes, on retrouve la
réplique en négatif de la distribution
spatiale de 1’intensité lumineuse du
laser. Suivant ce principe, des travaux
ont montré la possibilité de graver des
réseaux de diffraction & 1’échelle micro-
métrique ou des microlentilles sur des
circuits intégrés.

Plus étonnante est 'influence du
caractére semi-conducteur sur les mor-
phologies d’attaque avec la découverte
que, dans certaines conditions de pola-
risation et de milieu, il est possible de
réaliser une attaque héiérogéne condui-
sant & la formation de structures micro-
ou nanoporeuse (dont la surface déve-
loppée peut atteindre plusieurs centaines
de m? par cm®). La figure 2 montre un
exemple de macroporosité obtenue sous
illumination (homogene contrairement 2
la figure 1) sur une électrode de CdTe.
Ce phénomene dont I’interprétation n’est
pas encore complétement établie (distri-
bution du champ électrique, effet des
dopants...) est particulierement étudié
dans le case du silicium en milieu HF [4]
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Figure 1 - Gravure photoélectrochimique dans

du phosphure d’indium de type n par impact laser

(0,633 um) en milieu HCl IM en régime potentio-
statique. a) principe, b) résultat vu au MEB.
D. Lincot, études non publiées (1987).
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Figure 2 - Macrotexturation photoélectrochi-
mique d’une surface de CdTe de type n orientée
(111) en miliew HCIO, 1M, éclairement polychro-
matique blanc homogéne. D. Lincot, C. Kertesz
études non publiées (1987).

ol il apparait dans des domaines tres
étroits de potentiel (type p) ou d’illumi-
nation (type n). Il semble que ce méca-
nisme d’attaque puisse se généraliser a
d’autres semi-conducteurs (ex : GaP,
GaAs). Il ouvre de nombreuses perpec-
tives d’applications compte tenu des pro-
priétés spécifiques des matériaux poreux
(luminescence, capteurs).

Du décapage d la synthése
de semi-conducteurs
a partir de solutions

Les méthodes en solution se sont
développées depuis tres longtemps
pour le dépdt de couches de métaux et
d’alliages métalliques, par voie élec-
troless et par voie électrochimique.
Elles se sont imposées dans de nom-
breux domaines industriels allant de
revétements & 1’échelle micromé-
triques dans 1’électronique a 1’échelle
du m? ou plus pour les revétements
anti-corrosion [1]. Outre les fonctions
conduction électrique et protection,
des dépbts treés sophistiqués (composi-
tion, structures multicouches) sont
aussi utilisés pour des fonctions spéci-
fiques comme les mémoires magné-
tiques [1]. En comparaison, le dépdt de
semi-conducteurs en solution est resté
quasi inexistant alors que s’imposaient
les méthodes de dépdt a partir de la
phase vapeur, comme 1’évaporation
(PVD pour physical vapor deposition)
et le dépdt chimique (CVD pour che-
mical vapor deposition). On assiste
aujourd’hui a I’émergence de cette
approche, que nous nous proposons
maintenant de présenter.




Le dépét chimique en solution

La précipitation de solides dans des
conditions hautement spécifiques est une
spécialité de la chimie des solutions
développée a des fins d’analyse par sépa-
ration ou de préparation de produits de
base trés purs sous forme de poudres [5].
On joue alors sur la trés grande affinité
des cations métalliques pour de nom-
breux anions entrajnant la formation de
composés définis dont la solubi-
lité est minimale dans les conditions
choisies. Ces composés ioniques sont
pour la plupart des semi-conducteurs
(tableau I), certains sont trés connus
comme les chalcogénures et oxydes (sul-
fures, séléniures, tellurures), d’autres le
sont beaucoup moins comme les thiocya-
nates, les halogénures par exemple.
Cependant, alors que pour [’analyse
quantitative ’objectif visé est la forma-
tion de précipité en solution en minimi-
sant les dépots adhérents sur les parois
du becher... c’est précisément I’opposé
de ’objectif recherché maintenant pour
la formation de couches minces sur des
substrats !

Les différents mécanismes de forma-
tion de couches minces sont présentés
dans la figure 3. Le dépdt peut s’effec-
tuer atome par atome (ou ion par ion)
(a), par agglomération de clusters for-
més en solution (b), ou par un méca-
nisme mixte (c¢). Chaque type de dépot
peut étre intéressant, les dépéts de type
(b) ou (c) par exemple peuvent per-
mettre d’élaborer des films particulaires
avec des grains de taille nanométrique
possédant des propriétés (optiques par
exemple) spécifiques. Le mécanisme de
dépdt est gouverné au premier ordre par
les lois classiques de la précipitation
(homogene et hétérogene).

La précipitation d’un composé sui-
vant la réaction globale :

M* + 8T —» MS @

est contrélée par le produit ionique PI =
[M?*][S?] en solution. La précipitation
s’effectue lorsque celui-ci est supérieur
au produit de solubilité PS. Dans la réa-
lité, la précipitation se fait lorsque la
sursaturation (S=PI/PS) atteint une
valeur critique S* permettant la nucléa-
tion en solution (précipitation homo-
gene). Pour des valeurs inférieures, la
solution est en situation métastable et la
précipitation s’effectue uniquement sur

des sites de nucléation préexistants aux
interfaces solide/liquide présents en
solution (précipitation hétérogene) sui-
vant le mécanisme atome par atome.
Pour utiliser ce mécanisme en vue de la
formation de couches minces sur des
substrats, il faut pouvoir controler pré-
cisément le degré de sursaturation tout
en ayant un réservoir suffisant de réac-
tifs en solution pour que la réaction
puisse se faire avec une vitesse suffi-
sante. La chimie des solutions offre
alors toute une panoplie de ligands per-
mettant le masquage des cations métal-
liques par formation de complexes.
Pour les anions comme les ions sul-
fures, par exemple, les choix sont plus
limités, le masquage le plus courant
étant la complexation avec les protons
(H,S, HS"). Bien que les dépdts soient
possibles comme le montre ’exemple
extraordinaire des synthéses minérales
naturelles ou artificielles par voie
hydrothermale utilisant un déséquilibre
du potentiel chimique créé€ par un gra-
dient de température [6], ils sont assez
difficiles & contréler et généralement
lents. La « rupture technologique » est
venue par un masquage plus efficace
des ions sulfures a 1’aide de molécules
organiques hydrolysables comme les
thiocarbamides, utilisées initialement
pour améliorer les procédés de sépara-
tion [7]. Emerson-Reynolds [8] notait,
des 1884, que la précipitation du PbS
en milieu ammoniacal avec la thiourée
conduisait a la formation de films trés
adhérents et spéculaires sur les parois
du becher suivant la réaction globale :
ML ** + SC(NH,), + 2 OH" —

MS +2 H,0 +nL + CN,H, (5)
ol L est un ligand. Cette méthode est
devenue la méthode de base pour la
fabrication de détecteurs infrarouges a
base de PbS a partir des années 30, uti-
lisée encore aujourd’hui par les fabri-
cants de composants infrarouge.
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Sur le plan du principe cette
méthode est strictement 1’équivalent
en solution du dépét chimique en
phase vapeur, c’est pourquoi elle est
maintenant appelée CBD ou CSD
pour chemical bath/solution deposi-
tion. C’est avec dans ’esprit cette analo-
gie, et le développement fulgurant de la
CVD, que nous avons entrepris dés 1989
au laboratoire son étude approfondie
avec pour composé de référence le CdS.

Le milieu de dépdt de base est le
milieu ammoniacal, qui permet de com-
plexer les cations et de fixer précisé-
ment le pH en jouant sur le couple
NH,/NH,*. En présence de thiourée, le
dépdt a lieu suivant la réaction globale
(5). L’étude systématique de la vitesse
de croissance, mesurée in situ par la

Tableau I - Propriétés semi-conductrices et pro-
duits de solubilité de quelques composés obtenus
par précipitation.

| Produit | R
Composé| de solubilité interdite
PK, type électrique

Cds 26,1 2,4 -n
CdSe 34,2 1,75-n
CdTe 42 1,5-n,p
7ZnO 16,7 3,3-n

| 7nS 243 38-n
ZnSe 26,4 2,7-1,p
ZnTe 33,1 23-p
Cu,0 14 2,17-n,p
Cu,S 47 1-p
CuSCN 12,7 33-p
Cul 12 3-n,p
NiO 17 2,1-p
PbO 16 27-n

Figure 3 - Représentation des différents mécanismes possibles de dépét chimique d’une couche mince. a)
croissance atome par atome, b) croissance par agglomération de clustery formés en solution, c) crois-
sance mixte par combinaison des mécanismes précédents.
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technique de microgravimétrie a quartz
[9], a permis d’établir I’équation glo-
bale de vitesse et de la lier a un méca-
nisme de réaction mettant en jeu des
étapes €lémentaires en surface :
Cd(NH,) ** + 2 OH + Site —

Cd(OH),-Site + n NH, n=4-6 (6)
SC(NH,), + Cd(OH),-Site —

“SC(NH,), Cd(OH),”-Site @)
“SC(NH,),Cd(OH),”-Site —

CdS + CN,H, + 2 H,0 + Site ~ (8)

Ce mécanisme autocatalytique fait
apparaitre de facon explicite 1'impor-
tance des sites réactifs de surface et la
formation d’un intermédiaire réactionnel
entre la thiourée et les molécules
d’hydroxyde de cadmium adsorbées.
Ces étapes de surface sont cinétique-
ment limitantes, ce qui a pour consé-
quence de rendre le dépdt indépendant
du régime hydrodynamique et favorise
I’obtention de films présentant une
excellente homogénéité latérale. Une
autre conséquence est que les concentra-
tions de réactifs en surface sont a I’équi-
libre et correspondent & celle prévues
par les équilibres en solution. C’est ainsi
qu’il est possible de prévoir aussi bien
I’influence du pH que celle des concen-
trations d’ammoniaque ou de cadmium.
Ces résultats ont été tres importants car
ils ont montré le caractére hautement
prédictif et contrélable du dépot chi-
mique en solution, condition nécessaire
a une utilisation pratique.

Le mécanisme de croissance atome
par atome est tres favorable a 1’obten-
tion de dépdts d’excellente qualité
structurale. Nous avons ainsi pu
démontrer qu’il était possible

Figure 4 - Coupe transverse d’une interface
CulnSe, (obtenue par MBE) /CdS (obtenue par
CBD) réalisée par microscopie électronique a
transmission & haute résolution montrant 'excel-
lente qualité de ’épitaxie du CdS déposé chimi-
quement a 85 °C (d’apres [12]).

RECHERTC CHE

d’atteindre un régime de croissance €pi-
taxiale lorsque le substrat est lui méme
monocristallin (InP [10], GaP [11],
CulnSe, [12]) comme I’illustre (figure
4) le cliché de diffraction électronique a
transmission montrant la qualité de
I'interface entre CulnSe, et CdS. L’€pi-
taxie est obtenue y compris en présence
d’un fort désaccord des parametres de
maille (CdS/GaP [11]). Cette possibilité
de croissance épitaxiale pratiquement 2
basse température (dés 60 °C) apparait
comme une caractéristique majeure des
croissances en solution vis-a-vis des
dépbts en phase vapeur. Il est intéres-
sant de noter que la notion d’épitaxie
est d’ailleurs née a partir d’expériences
en solution avec 1’observation des
caractéristiques structurales des cris-
taux d’halogénures alcalins obtenus par
précipitation hétérogene sur des mono-
cristaux de mica [13]. En phase vapeur,
I’abaissement des températures de
dépdt est un objectif constant qui
explique I’utilisation de plus en plus
fréquente de précurseurs organométal-
liques comme le présente un article
récent [14]. L’épitaxie résulte d’une
capacité de reconnaissance des sites par
les especes réactives en surface et d’une
certaine mobilité superficielle leur per-
mettant de s’y rendre. On peut penser
que [’environnement électrolytique
Javorise une croissance ordonnée grice
a des échanges plus aisés avec la solu-
tion du fait de la solubilisation sous
forme ionique (analogie avec les méca-
nismes de dissolution/précipitation).
L’existence d’énergies de liaison éle-
vées entre les éléments des composés a
aussi un effet décisif dans la sélectivité
des sites de croissance. L.a encore, les
processus naturels nous fournissent
I’exemple des capacités de synthese de
matériaux multinaires hautement orga-
nisés. Notons, aussi dans ce cadre, les
structures cristallines remarquables
associées au monde vivant... et obte-
nues a 37 °C pour nous ! [15]

Au-dela de caractéristiques structu-
rales, les films obtenus par CBD pré-
sentent généralement, dés formation,
des propriétés semi-conductrices
(optiques, €lectriques) compatibles avec
des applications optoélectroniques.

Comme nous 1’avons décrit récem-
ment [16], les travaux sur le dép6t chi-
mique des semi-conducteurs couvrent
maintenant de nombreux composés

comme le montre le tableau 11. Ceux-
ci concernent principalement les sulfures
et les séléniures binaires. Le choix des
précurseurs chalcogénures est trés varié,
incluant d’ailleurs des espeéces ioniques,
comme le montre le fableau I1I. Au sein
d’une méme famille, il est possible
d’agir sur la réactivité en jouant sur la
nature des groupements chimiques, ¢’est
ainsi que le caractére donneur de soufre
augmente lorsqu’on passe de 1’allyl-
thiourée a la thiourée et a la thioacéta-
mide. Un axe intéressant de recherche a
trait au dépdt de ternaires qui permet
une adaptabilité accrue des propriétés
semi-conductrices. Par exemple, des
films de Cd, ,Zn S ont des propriétés
adaptables suivant x entre celles de Cds
(Ega=2,4eV) et celles de ZnS
(E;"=3,6eV).

Tableau II - Couches minces semi-conductrices
obtenues par dépdt chimique en solution,

As. S

,S4: Ag,S, Bi,S,, CdS, CoS, Cu, S,
In,S

»35, MnS, NiS, PbS, PdS,, Sb,S,,
SnS,, ZnS,Bi,Se,, CdSe, CoSe, Cu, Se,
NiSe, PbSe, Sb,Se,, SnSex, ZnSe, CdTe
(Cd,Pb)S, (Cd,Zn)S, CulnS,, (Hg,Pb)S,
(Cd,Zn)Se, CulnSe,, Cd(S,Se), Zn(S,Se),
In(S,0H), Sn(S,0H), Zn(S,0OH)

Tableau III - Précurseurs utilisables pour la syn-
theéses de couches minces de semi-conducteurs
chalcogénures (sulfures et séléniures).

‘Thiourée : SC(NH,),

Thioacétamide : SCNH,CH,
Ethylthiourée : CH,CH,NHCSNH,
Allylthiourée : CH,CHCH,NHCSNH,
Tons thiosulfate : S,0,*

Sélénourée : SeC(NH,),

Diméthyl sélénourée : (CH,NH,),CSe
Sélénosulfate : SeSO,>

Le dépét électrochimique

Les recherches sur le dépot électro-
chimique de semi-conducteurs ont com-
mencé il y a une vingtaine d’années.
Actuellement, de nombreux chalcogé-
nures binaires et ternaires (essentielle-
ment tellurures et séleniures) ont été
déposés avec succes [17] (tableau IV).
Sur le plan fondamental, ces recherches
ont été marquées par les travaux et les
concepts de Kroger et al. sur le dépdt
cathodique de CdTe en milieu acide
[18, 19] suivant la réaction globale :
Cd** + HTeO,* +3H* +6¢ —

CdTe + 2 H,0 )




Tableau IV - Quelques exemples de semi-
conducteurs déposés par €lectrolyse.

CdS, ZnS, ZnSe, ZnTe, ZnO, CdSe,
CdTe, Cd(Se,Te), CdXHgl_xTe, Cu,Se,
Cu,S, Cu,0, In,Se,, CulnSe,, CulnTe,,
CuSCN

La particularité du dépdt de CdTe est
la possibilité d’obtenir, des formation,
des films présentant des caractéristiques
semi-conductrices de type n avec une
bande interdite bien marquée et bien
cristallisée [20]. La composition des
films apparait trés proche de la steechio-
métrie dans un large domaine de poten-
tiel de dépét et de composition de la
solution, deés lors que la concentration
en cadmium est en exces par rapport
a celle du tellure. Cela permet de
décomposer la réaction globale en deux
réactions consécutives :
HTeO,*+3H*+4e —

Te+2H,0 E;=+0,52 V/ENH (10)
Cd**+Te+2e¢ —
CdTe E;=+0,1 VVENH (11)

On constate que la formation de tel-
lure entrafne la formation de CdTe a un
potentiel plus positif que celui du dép6t
de cadmium métallique (E, = - 0,4 V)
comme [’illustre le cas 1 du schéma de
la figure 5. Cette différence provient de
I’effet de I’énergie libre de formation
du CdTe (AE = -AG%/2 F = 0,5 V) qui
permet un dépdt sous potentiel du cad-
mium [18, 20]. On peut imaginer dans
certains cas que le dép6t du composé se
fasse avant I’élément le plus noble (cas
2 de la figure 5). Cet effet fondamental
permet d’expliquer le phénoméne
d’autorégulation de la composition et
la qualité structurale des films. Nous
avons montré, pour la premiére fois,
que, dans des conditions optimisées, il
était possible d’obtenir une croissance
épitaxiale de films de CdTe électrodé-
posés [21]. Ce phénomene de dépbt
sous potentiel est valable pour la plu-
part des semi-conducteurs chalcogé-
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Figure 5 - Allure théorique des caractéristiques courant-potentiel pour le dépét cathodique d’un com-
posé MX suivant la valeur de I'énergie libre de formation dans deux cas caractéristiques, expliquant le
mécanisme d’autorégulation de la composition. Le dépot de X est supposé sous contrdle diffusionnel. Le

dépot de CdTe en milieu acide correspond au cas 1.

nures et oxydes comme I’illustre le
tableau V. Récemment, la croissance
épitaxiale a été aussi démontrée pour
CdSe [22]. Cette approche peut étre
généralisée a des solvants non aqueux
comme nous I’avons montré pour le
CdS en milieu DMSO [23]. Ce type de
mécanisme de croissance permet
d’expliquer la pureté des matériaux
dans la mesure ot d’autres espéces
(autres ions, molécules de solvant) sont
rejetées du réseau cristallin.

Dans le cas de matériaux ternaires
comme CulnSe,, il est encore difficile
de faire jouer a plein le phénomeéne de
régulation de composition [24] et les
films obtenus ne présentent générale-
ment pas de caractéristiques semi-
conductrices apreés formation. Celles-ci
peuvent &tre obtenues aprés un recuit
thermique. Dans ce cas, la composition
du film précurseur peut étre ajustée en
jouant a la fois sur le potentiel et la
composition de la solution [24]. Le
dépot €lectrochimique offre dans ce cas
aussi une grande souplesse d’utilisation.
Le point a souligner est qu’il s’agit d’un
procédé en deux étapes (dépor du pré-
curseur + recuit fonctionnalisant) qui

Tableau V - Comparaison des conditions théoriques de formation de chalcogénures et oxyde de zinc par

électrodépdt cathodique.

Coraposé AGY | AGU2F E, E, E,
kJ.mol % (ZWZn®) | (@ZnX/Zn*X)| (XAVY/X)
ZnTe -117,7 0,73 -0,76 -0,15 0,55
ZnSe 137 0,71 i -0,05 0,74
Zn$ -193 1 " 0,24 0,45
Zn0 318 1,64 C 0,93 .

peut s’avérer économiquement compéti-
tif avec les procédés traditionnels en
une étape (par évaporation par
exemple). Cette approche est bien illus-
trée par le travaux de notre groupe sur le
CulnSe, [24-25] qui avaient été
d’ailleurs sélectionnés dans la revue
Chemistry and Industry [26].

Le dépot électrochimique
d'oxydes

Lorsque 1’on considére 1’influence
de I'anion chalcogénure sur 1’énergie
libre de formation, on constate que les
conditions les plus favorables pour les
dépbts autorégulés sont obtenues pour
les oxydes (tableau V). C’est ainsi que
I’oxyde de zinc, par exemple, peut étre
obtenu théoriquement & partir de pres
d’un volt au-dessus du potentiel de
dépdt du zinc métallique en utilisant la
réaction globale :

Zn** + 0,50, +2¢ — ZnO (12)

Nous avons voulu étudier ce cas spé-
cifiquement comme cas d’exemple,
d’autant plus important d’ailleurs que
I’oxyde de zinc est un matériau non
seulement intéressant pour ses proprié-
tés semi-conductrices (semi-conducteur
a grande bande interdite, donc tranpa-
rent dans le visible, pouvant aussi étre
trés conducteur), mais aussi pour ses
propriétés catalytiques et lumines-
centes. Tres rapidement, il nous est
apparu que malgré la simplicité de la
réaction 1, il n’était pas immédiat de
déposer du ZnO, et ce en milieu

L'ACTUALITE CHIMIQUE & MAI 1999
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Figure 6 - Principe du dépdt d’oxyde de zinc ou
de sels basiques par électroprécipitation de sur-
face due a la réduction de I'oxygene dissous, en
fonction de la concentration de zinc (II) en milieu
chlorure : (1) formation de sels basiques, (2) for-
mation de ZnO (& chaud) ou Zn(OH), (4 tempéra-
ture ambiante). D’apres [27].

aqueux, la plupart des traités de chimie
analytique ne mentionnent que I’exis-
tence de 1’hydroxyde. En effet, les
dépots obtenus €taient le plus souvent
des hydroxydes et des hydroxydes com-
plexes contenant aussi des anions du
milieu (sels basiques). En milieu chlo-
rure, par contre, nous avons pu obtenir
le composé, mais dans des conditions
particulieres de composition de la solu-
tion et seulement pour des températures
supérieures 4 50 °C [27]. L’aspect tres
intéressant et particulicrement pédago-
gique est que I’ensemble des résultats
s’interpréte en utilisant directement des
concepts de chimie des solutions
(entrant dans le cas des précipitations
compétitives décrit par B. Trémillon
[51), qui n’apparaisssent pas lorsque
I’on écrit simplement (12). Pour cela, il
faut tenir compte de la question de la
solubilité. La figure 6 présente la solu-
bilité conditionnelle des corps solides
susceptibles de se former en milieu
chlorure en fonction du pH. La réaction
de dépbt de ZnO peut s’interpréter en
considérant deux étapes successives :
0,+2H,0+4¢ — 40H)suf (13)
2 Zn** + 4 OH)swrf — 2 Zn(OH),—

27Zn0+2H,0 14)
ou
x Zn** + y OH)surf + (2x-y)Cl- —

Zn (OH) Cl,,. (14"

elle s’effectuerait par augmentation du
pH local 4 la surface et précipitation.

Ce mécanisme d’électroprécipitation se
voit sur les différentes trajectoires
représentées sur la figure pour diffé-
rentes concentrations [Zn(I);] condui-
sant soit & la formation des sels
basiques pour les concentrations éle-
vées (cas 1) ou a ZnO au-dessous d’un
certain seuil (cas 2) en parfait accord

Figure 7 - Vue au microscope électronique de
cristaux d'oxyde de zinc obtenus par électropré-
cipitation.

avec les résultats expérimentaux. Ainsi,
contrairement aux autres chalcogé-
nures qui sont trés insolubles, le cas du
ZnO est un exemple de dépot dans des
conditions locales (en surface) thermo-
dynamique d’équilibre. Ceci devrait
favoriser encore plus la capacité
d’arrangement structural des couches
grdce aux phénoménes de dissolution
précipitation. C’est, en effet, le cas
comme le montre la figure 7 ot les cris-
tallites de ZnO monocristallins appa-
raissent, dont la taille peut atteindre plu-
sieurs microns. La structure de dépdt
peut &tre obtenue ouverte comme ici, ou
compacte, suivant les conditions de
nucléation sur le substrat. Comme on
peut attendre, les couches présentent
d’excellentes propriétés optiques et sont
de type n. Il est intéressant de noter que
les possibilités de dépot électrochimique
d’oxydes sont trés ouvertes - la réduc-
tion catalytique des ions nitrates permet
également les dépdts cathodiques [28] -
mais il existe également des possibilités
de jouer sur les degrés d’oxydation du
métal, dont I'un conduit 2 un composé
insoluble. C’est le cas, par exemple, du
dépdt de Cu,O & partir de sels cui-
vriques en réduction ou de AgO en oxy-
dation. 11 apparait également que les
matériaux formés sont également
d’excellente qualité structurale.

Applications photovoltaiques

Les méthodes de dépdt en solution
se sont progressivement imposées dans
le domaine de la fabrication de cellules
photovoltaiques en couches minces au
cOté des méthodes traditionnelles en
phase gazeuse. La figure 8 montre les
structures des cellules actuellement en
passe d’étre commercialisées, les cel-
lules & base de CdTe (a) et les cellules a
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Figure 8 - Structure des cellules photovoltaiques
en couches minces a base de CdTe (a) et a base
de CulnSey(b). Principe de fonctionnement des
cellules au CulnSe,(c).

base de CulnSe, (noté CIS, les couches
contiennent en fait 10-20 % de gallium)
(b), ainsi que le principe de fonctionne-
ment (c). La progression des rende-
ments est impressionnante comme le
montre la figure 9 (adaptée de [29]) et
rend ces filieres crédibles vis-a-vis des
filieres actuelles au silicium (silicium
amorphe en couche mince, figure 9,
mais aussi le silicium massif polycris-
tallin dont le rendement record est 17-
18 %). Les cellules CIS en particulier
viennent d’atteindre un rendement
record de 18,8 % [30] et il est probable
qu’elles franchiront la barre des 20 %
prochainement. Le point intéressant est
que la fabrication de ces cellules fait
non seulement appel aux techniques
traditionnelles de dépdt de couches
minces en phase vapeur, mais aussi aux
techniques de dép6t en solution. En
effet, les couches de sulfure de cad-
mium situées au cceur de la zone active
des cellules au CIS sont faites par CBD
(notre groupe a participé de fagon
déterminante A ces travaux), de méme




les couches de CdS utilisées pour les
cellules & base de CdTe peuvent étre
également préparées par CBD. Cela
prouve la qualité des couches ainsi
déposées en accord avec les caractéris-
tiques décrites précédemment. Des pan-
neaux a base de CIS sont actuellement
en cours de commercialisation par la
société Siemens, avec des rendements
annoncés de 11,8 % pour des modules
de 0,36 m?. L’utilisation de la technique
CBD tend a s’élargir maintenant a
d’autres couches en remplacement du
CdS [31]. D’excellents résultats sont
obtenus en utilisant des couches
d’hydroxysulfure de zinc ou d’indium,
récemment des couches de ZnSe dépo-
sées par CBD ont aussi permis
d’atteindre de hauts rendements. L uti-
lisation de CdS CBD s’avere également
trés intéressante pour la formation de
jonctions de haut rendement sur des
monocristaux d’InP avec des rende-
ments proches de 17 %. Notons que
I’utilisation de la méthode CBD appa-
rait également pour la passivation des
surfaces des dispositifs électroniques a
commutation rapide basés sur les com-
posés III-V. C’est ainsi que d’excellents
résultats ont été obtenus avec une
couche de CdS interfaciale pour des
structure MISFET & base d’InP [32].
Dans ce cas, le CdS aurait pour effet de
passiver les défauts électroniques de
surface associés chimiquement a des
lacunes de phosphore.

Parallelement aux dépots chimiques,
le dépot électrochimique prend égale-
ment une importance de plus en plus
grande pour la fabrication de cellules
photovoltaiques. C’est ainsi que le dépdt
par électrolyse de CdTe, en combinaison
avec le dépot de CdS par CBD, est main-
tenant utilisé industriellement par la
compagnie BP qui commence la com-
mercialisation de modules [33].

Dans ce cas, le CdTe est soumis
apres dépOt A un traitement thermique
qui a pour effet de convertir le matériau
en type p. Les cellules & base de CdTe
sont un exemple remarquable d’utilisa-
tion des méthodes de dépdt en solution
des semi-conducteurs. Compte tenu des
avantages de ces méthodes sur le plan
industriel (simplicité, faibles coiits,
effets d’échelle) largement démontrés
par ’industrie des revétements métal-
liques, des efforts soutenus sont mainte-
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Figure 9 - Evolution du rendement de trois cel-
lules en couches minces (d’aprés [29]).

nant engagés pour tenter d’adapter cette
méthode a la filiere CIS. Dans ce cas,
les difficultés sont plus grandes comme
nous I'indiquions dans la section précé-
dente pour obtenir, d&s formation, des
films de bonne qualité. Heureusement,
cet inconvénient est compensé par
d’excellentes propriétés de fonctionnali-
sation par traitement thermique, qui
font que, a I’issue de ces deux étapes,
les propriétés en volume des couches
tendent vers celles des couches coéva-
porées. Les limitations sont actuelle-
ment liées au contréle des propriétés de
surface. Les travaux actuels aux Etats-
Unis montrent que si la surface est rein-
géneriée en phase vapeur, les rende-
ments obtenus s’approchent de ceux
obtenus avec le dép6t sous vide unique-
ment (14,8 % [34]). Notre laboratoire
travaille activement dans le développe-
ment d’une filere CIS par électro-
lyse [25].

Les perpectives d’utilisation des syn-
theses en solution des semi-conducteurs
en couches minces ne se limitent pas
aux chalcogénures mais peuvent
s’étendre aux oxydes comme nous
I’avons illustré pour le ZnO. Nous
avons voulu voir §’il était possible de

Xi1s,080

ZOKU

Figure 10 - Vue en coupe transverse au MEB
d’une cellule CulnSe,/ZnO ou le ZnO a été
déposé par électrolyse. Le rendement obtenu est
proche de 10 %.
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réaliser des jonctions a base de CIS utili-
sant une fenétre de ZnO électrodéposé.
Ces essais ont €té couronnés de succes
puisque des rendements proches de 10 %
ont ét€ obtenus a la suite d’une premiére
campagne d’essais [35]. La cellule réali-
sée est montrée en coupe transverse dans
la figure 10 (structure verre, Mo,
CulnSe2 coévaporé a ['université de
Stuttgart - Dr H. W. Schock, ZnO élec-
trodéposé). La voie est ainsi ouverte 2 la
réalisation de structures complétes majo-
ritairement a partir de méthodes en
solution.

Conclusions

Dans cet article, nous avons voulu
montrer ’actualité des méthodes de
synthese en solution pour 1’élaboration
de matériaux semi-conducteurs.
Contrairement 2 une opinion commu-
nément admise, ces méthodes sont
aptes & concurrencer et a compléter les
méthodes traditionnelles de dépot sous
vide pour la réalisation de dispositifs
performants. Il est ainsi probable que,
dans un futur proche, se développeront
des technologies avancées de dépdt en
solution de semi-conducteurs et, de
facon plus large, de couches non
métalliques (oxydes en particulier)
qui, a I’instar de leurs ainées consa-
crées aux revétements métalliques,
offriront les possibilités de production
a grande €chelle nécessaire a une
industrie de masse comme devrait le
devenir le photovoltaique. Ces ouver-
tures vers les applications doivent sti-
muler un approfondissement néces-
saire des études fondamentales autour
de la croissance et de la réactivité des
semi-conducteurs en solution. Nous
avons mis en relief, aussi bien dans les
dépdts chimiques qu’électrochimiques,
le role essentiel joué par 1’énergie libre
de formation élevée de ces composés
dans la capacité d’autoorganisation des
matériaux. La possibilité d’utiliser de
facon raisonnée la nature du milieu
(aqueux, non aqueux, acide, basique,
complexants, additifs...) autour de
principes de bases de la chimie des
solutions (complexation précipitation,
oxydo-réduction précipitation) offre
un champ largement inexploré et
extrémement vaste pour I’ingénierie
des semi-conducteurs en solution.
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