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INTERFACE PERFECTIONNEE ENTRE UNE COUCHE I-llI-VI2 ET UNE COUCHE DE CONTACT ARRIERE,

DANS UNE CELLULE PHOTOVOLTAIQUE.

L'invention concerne un procédé de fabrication d'une
couche I[-11I-VI, a propriétés photovoltaiques, comportant:

- le dépbt sur un substrat d'un métal pour former une
couche de contact,

- le dépdt d'un précurseur de la couche photovoltaique,
sur la couche de contact, et

- un traitement thermique du précurseur avec un apport
en élément VI pour former la couche I-111-Vl,.

L'élément VI diffuse habituellement pendant le traite-
ment thermique dans la couche de contact (MO) et se com-
bine avec le métal pour former une couche superficielle
(SUP) sur la couche de contact.

Dans le procédé de l'invention, le dépbt de métal com-
prend une étape pendant laquelle un élément additionnel
est ajouté au métal pour former un composé (MO-EA), dans
la couche de contact, jouant le réle de barriére de diffusion
a I'élément VI, ce qui permet de contrdler finement les pro-
priétés de la couche superficielle, notamment son épais-
seur.
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Interface perfectionnée entre une couche I-III-VI, et une couche de contact

arriére, dans une cellule photovoltaique.

La présente invention concerne la fabrication d’une couche I-III-VI, & propriétés
photovoltaiques, notamment mais non limitativement pour des applications dans des

cellules solaires.

En effet, un matériau de steechiométrie égale ou voisine de I-III-VI,, sous forme de
couche mince absorbante de lumiere, convient pour des applications dans des de telles
cellules. L’¢élément I peut étre par exemple du cuivre Cu (colonne I de la classification
périodique). L’¢élément III peut étre par exemple de 'indium In, du gallium Ga, ou
encore de I’aluminium Al (colonne III de la classification périodique). L’élément VI
peut étre par exemple du soufre S ou du Sélénium Se (colonne VI de la classification
périodique). L’ensemble de 1’alliage I-III-VI, est communément appelé CIGS (avec C

pour cuivre, I pour indium, G pour gallium, et S pour soufre et/ou sélénium).

Dans un procédé avantageux (car économique et facile a mettre en ceuvre
industriellement), les éléments I et III sont déposés en tant que précurseurs, par
exemple par électrolyse ou par pulvérisation cathodique, sur une couche mince
métallique de contact électrique arriere, cette couche étant souvent du molybdene Mo
(appelé plus généralement « métal » ci-aprés). Cette couche de contact est
préalablement déposée, par exemple par pulvérisation cathodique, sur un substrat
métallique, ou encore sur un substrat en verre, (appelé plus généralement « substrat »

ci-apres).

Ensuite, I’élément VI est apporté par réaction a haute température avec les précurseurs
[-III, par exemple dans un four comportant une atmosphere de soufre et/ou de
sélénium. Cette étape est appelée ci-aprés « sulfuration » ou « sélénisation ». L’alliage
cristallin obtenu, de composition I-III-VI,, posséde une structure de type chalcopyrite
et la formation de ce composé est appelée ci-aprés « chalcogénisation ». Un tel alliage

posséde avantageusement des propriétés photovoltaiques et son intégration sous forme
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de couche mince en fait un matériau de choix pour la fabrication de cellules

photovoltaiques.

Il a été observé qu’il peut se former spontanément, pendant 1’étape de sélénisation
et/ou sulfuration pour la formation de 1’alliage photovoltaique, une couche naturelle
d’un composé résultant d’'une combinaison du métal de la couche de contact et de
I’élément VI apporté pendant cette étape. Par exemple, dans le cas ou le métal de la
couche de contact est du molybdéne et I’élément VI est du sélénium, il peut étre
observé la formation naturelle d’une couche de MoSe, pendant la sélénisation, a
I’interface entre le molybdene de la couche de contact, d’une part, et le CIGS au-
dessus, d’autre part, le sélénium venant réagir avec le métal Mo de la couche de

contact.

Ainsi, I’élément VI peut diffuser dans la couche de contact pendant le traitement
thermique, en se combinant avec le métal pour former une couche superficielle sur la

couche de contact.

Cette couche superficielle (par exemple non limitativement du MoSe,) est bénéfique a

de nombreux égards.

Par exemple, cette couche superficielle facilite avantageusement un contact électrique
quasi-ohmique entre la couche I-1TI-VI, et le métal de la couche de contact. Le controle
de son épaisseur et de sa morphologie, notamment son orientation cristalline,
déterminent les propriétés d’adhérence et les propriétés électriques de I’interface entre

la couche I-I1I-VI, et 1a couche de contact.

Elle joue aussi un role pour optimiser un procédé de gravure par faisceau laser,

notamment de la couche I-111-V1,.

Toutefois, il convient de maitriser les propriétés de cette couche superficielle,

notamment en morphologie et/ou en épaisseur, pour s’assurer notamment d’une
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uniformité de ces propriétés dans le plan de la couche (uniformité dans le plan (X,Y),

I’axe Z étant I’axe de croissance des couches).

La présente invention vient améliorer la situation.

Elle propose a cet effet un procédé de fabrication d’une couche I-III-VI, a propriétés
photovoltaiques, comportant :

- le dépdt sur un substrat d’un métal pour former une couche de contact,

- le dépdt d’un précurseur de la couche photovoltaique, sur la couche de contact, et

- un traitement thermique du précurseur avec un apport en €lément VI pour former la

couche I-11I-VI,.

Comme indiqué ci-avant, I’élément VI diffuse dans la couche de contact pendant le
traitement thermique et se combine avec le métal pour former une couche superficielle,

du type précité, sur la couche de contact.

Dans le procédé au sens de ’invention, le dépot de métal comprend une étape pendant
laquelle un élément additionnel est ajouté au métal pour former un composé, dans la
couche de contact, jouant le role de barriére de diffusion a I’élément VI, notamment
pour controler les propriétés de la couche superficielle, en épaisseur et/ou en

morphologie.

Un avantage de la présente invention consiste en ce que la barriere de diffusion a
I’élément VI peut finalement se former simplement pendant 1’opération générale de
dépot du métal. Par exemple, dans le cas ou le dépdt de métal s’effectue dans un bati
sous vide, I’élément additionnel est inclus dans la couche de métal pendant une des
étapes de dépot du métal, sans remise a I’atmosphere, ni changement de bati. 11 suffit
simplement d’introduire dans le méme bati 1’élément additionnel pendant I’étape de
dépot de la couche barriére, comme on le verra dans quelques exemples de réalisation

ci-apres.
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Par exemple, le dépot de métal peut s’effectuer sous vide suivant la technique de
pulvérisation cathodique d’une cible avec un plasma froid d’un gaz porteur (en général
I’argon). Cette technique est habituellement appelée « sputtering » en anglais (ou
encore « PVD » pour « Physical Vapor Deposition »). Dans un mode de réalisation ou
I’élément additionnel est par exemple de 1’azote (ou encore, en variante, de I’oxygene),
il est possible d’ajouter 1’élément additionnel au gaz porteur du plasma. Il s’agit alors

d’une pulvérisation cathodique dite « réactive » de la cible de métal.

Ainsi, pendant 1’étape de dép6t de la couche barriére précitée, un mélange dans le gaz
de plasma comporte :

- del’argon et

- par exemple de I’azote
(par exemple dans une proportion de 10 a 50% et plus particulie¢rement dans une

gamme de 15 a 25% d’azote).

Il est a noter qu’en variante, il est possible aussi de prévoir 1’élément additionnel
directement dans la cible et il est ainsi pulvéris€¢ sur le substrat avec le métal,
typiquement dans la proportion métal/élément additionnel définie par la composition

de la cible.

Ainsi, en termes plus génériques, le métal est déposé par pulvérisation d’une cible
comportant ledit métal, la pulvérisation étant alors effectuée a 1’aide d’un plasma
comportant ledit élément additionnel pour former la couche barriére et, dans une
variante, de pulvériser, pendant I’étape précitée de formation de la couche barriére, une
cible comportant du molybdéne et I’élément additionnel (par exemple un autre métal
tel que du titane, dont 1’alliage avec le molybdene forme aussi une barriére au

sélénium).

Dans une réalisation possible, cette étape de dépdt de la couche barriere peut étre
succédée d’un dépot de métal sans I’élément additionnel, pour contrdler les propriétés

de la couche superficielle.
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Dans une variante, cette étape de dépot de la couche barriere termine le dépot général
de la couche de contact. Une telle variante permet de limiter la couche superficielle a
une tres faible épaisseur (de 1’ordre de quelques nanométres seulement dans I’exemple

particulier du MoSe).

Préférentiellement, 1’étape précitée de dépot de la couche barriere est précédée d’un
dépot du métal, sans I’élément additionnel précité, pour assurer notamment de bonnes

propriétés de conduction de la couche de contact.

Par exemple, le métal peut étre déposé par pulvérisation cathodique sur le substrat en
effectuant plusieurs passages du substrat devant la méme cible de métal ou un passage
devant plusieurs cibles du métal sans rupture de vide. Par exemple, I’avant-dernier ou
le dernier passage devant la cible de métal peut se faire par pulvérisation cathodique

réactive pour former la couche barriere.

Dans un exemple de réalisation, le métal de la couche de contact peut étre du
molybdéne (déposé sur un substrat en verre ou en métal). Néanmoins, d’autres
variantes sont possibles. Par exemple, dans le cas d’un substrat métal, on peut choisir
une couche d’adaptation en nickel et le métal de la couche de contact précitée est alors
du nickel. Dans d’autres variantes encore, il peut s’agir de titane, de chrome, d’or et/ou
de ruthénium (pour former des nitrures et/ou des oxydes de ces métaux, en tant que

matériaux barriéres).

Par ailleurs, 1’élément additionnel peut étre 'un au moins des éléments parmi :

- de I’azote, pour former un nitrure en tant que matériau barriere a la diffusion de
I’élément VI,

- de I’oxygene, pour former un oxyde en tant que matériau barriere a la diffusion de
I’élément VI, et

- un métal (par exemple du titane ou du chrome, ou autres) pour former un alliage en

tant que matériau barriere a la diffusion de I’élément VI.



10

15

20

25

30

2983642

Comme indiqué ci-avant, I’élément VI peut étre du sélénium (ou encore du soufre ou

un mélange des deux especes).

Le métal peut étre déposé par exemple par pulvérisation d’une cible sous vide (par
exemple par pulvérisation cathodique). Par exemple dans le cas ou I’élément
additionnel est de 1’azote (ou de I’oxygene), comme indiqué ci-avant, le gaz de plasma
(habituellement de 1’argon) peut comporter une proportion d’azote (ou d’oxygene)
dans une gamme comprise par exemple entre 10 et 50% (par exemple autour de 20%

dans la gamme 15 a 25%).

Par exemple, si on applique habituellement a un substrat plusieurs passages successifs
devant une cible de métal pulvérisée, ces différentes passages s’effectuent dans un
plasma d’argon seulement, sauf par exemple pendant 1’avant-dernier passage qui
s’effectue devant une cible dudit métal pulvérisée par un plasma comportant un

mélange d’argon et d’azote par exemple.

Il s’en suit alors un « empilement » comportant :

- une couche relativement épaisse de métal, par exemple de molybdéne, assurant
un bon contact arriére pour une future cellule photovoltaique,

- une fine couche de nitrure de molybdene, formant barriére a la diffusion de
I’élément VI, au-dessus de la couche épaisse, et

- une fine couche a nouveau de molybdene pur, qui a alors vocation a réagir avec
I’élément VI pour former la couche superficielle précitée (par exemple de
MoSe; si I’élément VI est du sélénium). Cette fine couche est dite alors

« sacrificielle ».

Le précurseur, typiquement a base d’éléments I et III, peut étre déposé par é€lectrolyse.
Par exemple, une technique consiste a déposer une couche de cuivre, puis une ou
plusieurs couches d’éléments III (indium et/ou gallium) et a traiter thermiquement cet

empilement en atmosphere d’élément VI.
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Néanmoins, une variante possible consiste a déposer le précurseur par pulvérisation,
avantageusement alors dans le méme bati de dépdt que pour 1’obtention de la couche
de contact (sans nécessiter encore de remise a 1’air et de remise sous vide dans un
second bati). Il convient de préciser que, bien entendu, un vide absolu ne peut pas étre
obtenu dans un bati de pulvérisation. Ainsi, par les termes « pulvérisation sous vide »
ci-avant, on entend une mise sous vide suffisante pour éviter une contamination de la
couche de métal en formation (par exemple une pression régnant dans le bati,

inférieure 10~ bar).

Ainsi, la couche barriére constitue une signature de la mise en ceuvre du procédé au
sens de I’invention, dans une cellule photovoltaique et en particulier, I’invention vise
aussi une telle cellule photovoltaique comportant :

- une couche d’alliage d’éléments I, IIT et VI, cette couche ayant des propriétés
photovoltaiques, et

- une couche de contact, comportant un métal, sous la couche photovoltaique.

Une couche intermédiaire, se situant entre la couche photovoltaique et la couche de
contact, comporte un compos¢ métal-élément VI (par exemple MoSe;).

La cellule au sens de I’invention comporte en outre, sous la couche du composé métal-
élément VI, une couche comprenant un élément additionnel formant, avec le métal
précité, un composé formant barriére a la diffusion de 1’élément VI.

Une représentation partielle de la cellule au sens de I’invention peut étre conforme a la

figure 5B qui sera décrite plus loin, a titre d’exemple de réalisation.

D’ailleurs, d’autres avantages et caractéristiques de I’invention apparaitront a la lecture
de la description détaillée ci-aprés d’exemples de réalisation présentés a titre illustratif,
aucunement limitatifs, et & I’examen des dessins annexés, sur lesquels :

- la figure 1 illustre un empilement de couches I et III, en tant que précurseur,

conforme a un mode de réalisation du procédé présenté ci-avant,
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- la figure 2 illustre un exemple de réalisation dans lequel on applique un premier

traitement thermique au précurseur pour mélanger les espéces I et II1,
- lafigure 3 illustre un second traitement thermique en présence d’élément VI,

- la figure 4 illustre la couche d’alliage I-III-VI, (référence C136) finalement

obtenue apres le second traitement thermique,

- la figure 5A illustre un détail d’une couche de contact dans un exemple de

réalisation de I’invention, dans un empilement correspondant a la figure 1,

- la figure 5B illustre un détail de la couche de contact au sens de I’invention,

apres le second traitement thermique correspondant a la figure 3,

- la figure 6 illustre schématiquement une installation pour la mise en ceuvre de

I’invention,

- la figure 7 illustre des courbes comparatives de mesures SIMS (« Secondary
Ion Mass Spectroscopy ») réalisées sur du sélénium (avec couche barriere :
courbe 1 et sans couche barriére : courbe 2), la courbe 3 illustrant les mesures
sur le molybdéne et la courbe 4 les mesures sur 1’azote, dans 1’exemple de
réalisation ici ou I’élément ajouté au molybdéne pendant le dépdt de la couche

barriére est de 1’azote.

Dans un exemple de réalisation, une couche de molybdéne Mo est déposée, par
exemple par pulvérisation cathodique (ou « sputtering », ou « PVD »), en tant que
couche de contact arriére d’une cellule photovoltaique. Son épaisseur est de 1’ordre du
micron, par exemple comprise entre 0,3 et 0,8 pm. Les particularités au sens de
I’invention de mise en ceuvre de ce premier dépdt seront décrites ultérieurement en

référence aux figures SA, 5B, 6 et 7.

On dépose ensuite par électrolyse un empilement de plusieurs couches élémentaires 1

et III (C1 pour la couche d’¢élément I par exemple et C3 pour une couche d’élément
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III). On peut prévoir une alternance de couches C1 d’élément I et de couches C3

d’élément III (comme représenté sur la figure 1).

Dans une réalisation particuliere décrite ci-aprés, on dépose par électrolyse
I’empilement suivant :

- une couche de cuivre de 150 a 200 nm d’épaisseur,

- une couche d’indium de 300 a 500 nm,

- une couche de gallium de 100 a 200 nm.

L’empilement est recuit ensuite (fleches « T° » de la figure 2) avec des conditions de
recuit a une température de 1’ordre de 80°C a 120°C et pendant une durée de quelques
dizaines de minutes (par exemple de ’ordre de 30 minutes), pour obtenir finalement

une couche C13 de précurseur I-11L

En référence a la figure 3, on applique ensuite un traitement thermique avec apport en
¢lément VI, tel que du soufre et/ou du sélénium (fleches « EL6 » de la figure 3). Les
conditions d’apport en élément VI peuvent correspondre a un recuit avec une montée
progressive a une température de 1’ordre de 500 a 700°C en quelques minutes, avec
injection de sélénium vapeur par exemple. Ainsi, le sélénium EL6 est apte a réagir
avec le cuivre, 'indium et/ou le galium de la couche C13, pendant le maintien en
température vers 500 a 700°C. En référence a la figure 4, on obtient finalement une
couche C136 d’alliage I-I1I-VI, homogene et de bonne qualité. Néanmoins, I’élément
VI réagit aussi avec le métal de la couche de contact et il se crée naturellement une

couche superficielle SUP d’un composé métal-élément VI (par exemple MoSe,).

On cherche, au sens de ’invention, a contrdler les propriétés de cette couche SUP
(notamment en épaisseur et en morphologie). On décrit maintenant en référence a la
figure 6 un exemple de mode de réalisation a cet effet. Le substrat SUB peut étre
disposé¢ sur un porte-échantillon mobile dans un bati de dépdt de couches minces. Ce

bati BAT assure des conditions de trés basse pression (« proche du vide », par exemple
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. ;. N 5 .. . . N .
inférieure a 10™ bar) pour éviter une contamination par des especes non souhaitées des

couches en cours de dépot.

Le bati comporte une source du métal a déposer (par exemple de molybdéne), qui peut
se présenter sous la forme d’une cible destinée a étre pulvérisée sous ’action d’un
plasma d’argon (ou autre gaz neure). Les atomes du métal ainsi pulvérisé se déposent
sur le substrat SUB. Comme indiqué précédemment, on peut prévoir un déplacement
du dispositif portant le substrat de maniere a assurer notamment une homogénéité du
dépot de la couche de molybdene. Par exemple, il peut étre prévu N passages du
substrat SUB devant la source (avec par exemple N=4). Dans une réalisation au sens
de I’invention, on prévoit alors qu’au cours de I'un au moins de ces passages (le j-éme

passage), une proportion autour de 20% d’azote Py est introduite dans le plasma.

On a représenté sur la figure SA une vue en coupe d’un empilement de couches minces
résultant d’une telle réalisation, tel qu’il se présente avant I’apport en élément VI. En
particulier, la couche mince de molybdéne Mo présente alors une structure
comportant :

- du molybdene Mo (relativement « pur » ou tout au moins « conducteur ») sur le
substrat SUB,

- un mélange MO-EA de molybdene et d’un élément additionnel, tel que 1’azote
dans I’exemple de réalisation décrit, ce mélange formant avantageusement une
barriére a la migration de 1’élément VI (par exemple le sélénium et/ou le
soufre) pendant le traitement thermique de la figure 3,

- et anouveau du molybdene Mo (dit « sacrificiel »), portant la référence SAC, a
proximité de D'interface avec les futures couches I-III, avant traitement
thermique.

Dans cet exemple de réalisation, on a par exemple N=4 et j=3 avec les notations
utilisées précédemment en référence a la figure 6.
En référence maintenant a la figure 5B, apres traitement thermique, il se forme au

dessus de la barriere MO-EA une couche superficielle SUP, produit de la réaction du
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molybdeéne de la couche « sacrificielle » SAC et du sélénium par exemple issu de
I’apport en élément VI (pendant une étape dite de « sélénisation »), de composition

habituellement observée de type MoSe,.

Il s’agit alors d’une couche superficielle SUP dont les propriétés (notamment son
épaisseur et sa morphologie) sont finement controlées par la présence de la barriére

MO-EA a la diffusion de I’élément V1.

On présente dans le tableau ci-apreés des caractéristiques détaillées d’un dépdt de
couche de molybdéne conforme au mode de réalisation schématisé sur la figure 6, tel

qu’il se présente avant 1’étape d’apport en élément VI (figure SA).

Etape Description Mode ; Débit N, Epaisseur
Puissance ; | en % débit
Pression total Ar:N,
Mo proche Dépot par PVD (« Physical DC; 0% 450nm
du substrat Vapour Deposition) de molybdéne | 5330W ;
« conducteur » Subar
Barriére Dépdt de molybdene partiellement | DC 20% N, 100nm
MO-EA nitruré 5330W ;
Subar
Couche Dépot par PVD de molybdene DC; 0% 60nm
sacrificielle destiné a réagir avec le sélénium 5330W ;
par exemple pour former le Subar
MoSe,

Typiquement, avant traitement thermique de sélénisation (figure 5A), la couche de
molybdéne en contact avec le substrat peut étre d’une épaisseur de 1’ordre de 450 nm.
Puis, la couche barriere MO-EA peut étre d’une épaisseur inférieure a 100 nm, et la

couche sacrificielle SAC peut étre d’une épaisseur voisine de 60 nm.

Apres traitement thermique de sélénisation (figure 5B), il s’est formé la couche
superficielle SUP. Celle-ci présente une variation d’épaisseur dans le plan x,y de la
couche (z étant I’axe de 1’épaisseur de la couche), inférieure ou de 1’ordre de 10%,

d’apres des mesures réalisées par microscopie €lectronique en transmission (TEM).
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Une telle variation est tres faible par rapport a celle d’'une couche de MoSe, observée
habituellement dans 1’état de I’art (sans couche barriere). En particulier, une telle
couche de MoSe, dans I’art antérieur présente une morphologie trés inhomogene. Son
épaisseur dans le plan x,y varie de fagon anarchique et non uniforme. En revanche, la
couche de MoSe; obtenue par le procédé de I’invention est plus fine et présente une

morphologie beaucoup plus homogene.

Dans une telle réalisation illustrée sur les figures SA et 5B, on admet la présence d’une
couche sacrificielle SAC ayant une épaisseur donnée. Toutefois, en variante de la
réalisation illustrée sur les figures SA et 5B, il est possible de « terminer » la couche de
molybdéne par la couche barriere MO-EA (donc j=N, selon les notations ci-avant).
Dans ces conditions, il a été observé par microscopie TEM qu’une couche superficielle
de MoSe; est néanmoins obtenue, mais qu’elle est trés fine (d’épaisseur inférieure a

10 nm).

Ainsi, la présente invention permet de contréler notamment I’épaisseur de la couche

superficielle SUP, voire la réduire a une épaisseur de I’ordre de quelques nanométres.

L’épaisseur de la couche superficielle peut donc étre optimisée selon des choix de mise
en ceuvre. Elle peut étre réduite a un ordre de moins de 10 nm si la couche barriére est
a ’interface avec les précurseurs I-III. Une telle épaisseur peut déja suffire a conférer
les propriétés recherchées dans cette couche de Mo-VI (bonne qualité de contact,

efficacité d’une gravure laser, et/ou autres).

Plus généralement, 1’épaisseur de la couche superficielle peut ainsi étre controlée plus
finement que dans I’état de I’art. Comme indiqué ci-avant, les mesures d’épaisseurs de
cette couche par microscopie TEM notamment ont révélé une homogénéité d’épaisseur
améliorée dans le plan de la couche par rapport a I’état de 1’art existant, avec une

variation moyenne inférieure a 10%, ce qui montre en outre une amélioration de la
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morphologie de la couche superficielle obtenue par la mise en ceuvre du procédé de

I’invention.

L’¢épaisseur de la couche Mo en contact avec le substrat est habituellement de 1’ordre
de 450 nm pour garantir une bonne conductivité¢ et aider ainsi a la réalisation d’une
bonne homogénéité en électro-dépdt des précurseurs I et I11. Elle pourrait toutefois étre
réduite au regard de ’amélioration des performances d’¢lectro-dépot obtenues avec
une couche superficielle SUP au sens de ’invention, ce qui permettrait alors une

réduction des colts de fabrication (notamment des colits de dép6t en molybdene).

Une épaisseur de 50 nm pour la couche barriere MO-EA peut étre prévue. Néanmoins,
I’optimisation du taux de nitruration du molybdéne relativement a 1’épaisseur de la
couche barriére peut permettre une réduction de I’épaisseur de la couche barriere et, de
la, une réduction encore des colts de fabrication. A cet effet, il convient de contrdler le
débit de gaz N, dans le plasma d’argon (en %), tout en conservant les mémes

parametres du procédé (en pression, puissance, etc.).

On a représenté sur la figure 7 les courbes comparatives de mesures SIMS (pour
« Secondary Ion Mass Spectroscopy ») réalisées sur du sélénium (avec couche
barriere : courbe 1 et sans couche barriére : courbe 2), la courbe 3 illustrant les mesures
sur le molybdene (a titre indicatif et en traits pointillés) et la courbe 4 les mesures sur
I’azote. Les courbes SIMS sont a interpréter en rappelant que le début des courbes (a
gauche) correspond a la surface supérieure des couches, tandis que la fin des courbes
(a droite) correspond a I’interface en profondeur des couches. Ainsi, il est manifeste ici
que le renflement observé sur la courbe 2 du sélénium (sans barriére), avec toutefois un
fort niveau de signal pour le molybdéne (courbe 3), est lié¢ a une forte présence de
sélénium dans la couche de molybdéne, en 1’absence de barriere. En revanche, en
présence d’élément azote pour former la couche barriére (courbe 4), on constate une

nette diminution de présence de sélénium (courbe 1).
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Bien entendu, la présente invention ne se limite pas a la forme de réalisation décrite ci-

avant a titre d’exemple illustratif ; elle s’étend a d’autres variantes.

L’espece atomique formant barriere avec le molybdéne peut étre de 1’azote, ou encore
de ’oxygene, ou encore du titane ou du chrome, pour se combiner au molybdene

pendant une étape de sa croissance et former une barriere de diffusion a I’élément VL.

Par ailleurs, I’élément VI peut étre du sélénium comme décrit précédemment ou encore

du soufre.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d’une couche I-III-VI, a propriétés photovoltaiques,
comportant :

- le dépét sur un substrat d’un métal pour former une couche de contact,

- le dépdt d’un précurseur de la couche photovoltaique, sur la couche de contact, et

- un traitement thermique du précurseur avec un apport en élément VI pour former la
couche I-11I-VI;,

I’¢lément VI diffusant pendant le traitement thermique dans la couche de contact et se
combinant avec le métal pour former une couche superficielle (SUP) sur la couche de
contact,

le procédé étant caractérisé en ce que le dépot de métal comprend une étape pendant
laquelle un élément additionnel est ajouté au métal pour former un composé (MO-EA),

dans la couche de contact, jouant le role de barriere de diffusion a I’élément VI

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ladite étape est succédée d’un

dépot de métal sans ledit élément additionnel.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ladite étape termine le dépot

de la couche de contact.

4. Procédé selon 1’une des revendications précédentes, caractérisé en ce que ladite

étape est précédée d’un dépot dudit métal sans ledit élément additionnel.

5. Procédé¢ selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le métal
est déposé par pulvérisation d’une cible (CT) comportant ledit métal, la pulvérisation

étant assistée par un plasma comportant ledit élément additionnel pendant ladite étape.

6. Procédé selon l'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que le métal est
déposé par pulvérisation d’une cible (CT) comportant, pendant ladite étape, le métal et

I’élément additionnel.
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7. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le métal

est du molybdeéne.

8. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que 1’élément
additionnel est au moins un élément parmi :

- de I’azote, pour former un nitrure en tant que matériau barriére a I’élément VI,

- de ’oxygene, pour former un oxyde en tant que matériau barriére a 1’élément VI, et

- un métal pour former un alliage en tant que matériau barriére a 1’élément VI.

9. Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que 1’élément

VI est du sélénium.

10. Cellule photovoltaique comportant :

- une couche d’alliage d’éléments I, III et VI, ladite couche ayant des propriétés
photovoltaiques, et

- une couche de contact, comportant un métal, sous la couche photovoltaique,

une couche intermédiaire entre la couche photovoltaique et la couche de contact,
comportant un composé métal-élément VI,

caractérisée en ce qu’elle comporte en outre, sous la couche du composé métal-élément
VI, une couche comportant un €lément additionnel formant, avec ledit métal, un

composé formant barriére a I’élément VI.
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