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Rdsumk. Cet article conceme l'dtude de couches minces de matdriaux photovoltiiques CUXY2
(X Ga, In Y Se, Te) obtenues par une mdthode de transport chimique h courte distance

(CSVT) en tube fermd, en prdsence d'iode. Aprks un rappel de la mdthode, et une synthdse des

rdsultats ddjh publids sur l'aspect thermodynamique, nous donnons des rdsultats de caractdnsation

des couches minces obtenues. Les conditions de ddp0t quasi-stcechiomdtriques ont dtd ddtermindes.

Des transitions de phase ont dtd trouvdes par exemple, pour Culnse~ et pour des tempdratures de

source ~
580 °C, [es couches sont formdes de composds (In, Se), en particulier In2Se3 et Inse.

Ces couches sont de type n, alors que [es couches de CulnSe2, obtenues pour T
~

580 °C, sont de

type p. On peut donc ddposer successivement des couches p et n simplement en variant la

tempdrature. Ces rdsultats ont dtd compldtds par une dtude des couches obtenues par sublimation h

courte distance (CSS) h tempdrature moddrde, en utilisant le mdme appareillage. On retrouve des

couches formdes de composds (In, Se).

Abstract. This paper concems the study of thin films of CUXY2 (X Ga, In Y
=

Se, Te)

photovoltaic materials. The thin films were grown from a close-spaced vapour transport technique
in closed tube, with iodine as reagent. After a review of the method and the published results

concerning the thermodynamical aspect, we give some results of characterization of the thin films

grown with this method. The conditions of quasi-stoichiometric deposition were determined.

Pha~e transitions were observed for example, for CulnSe2 and at source temperatures above

580 °C, the films are formed of (In, Se) compounds, mainly In~se~ and Inse. These films have a

n-type conductivity, while the CulnSe2 films, obtained at T
~

580 °C, have a p-type conductivity.

Hence, either p-type or n-type films can be grown, simply by varying the source temperature.

These results were complemented by a study of the films grown by close-spaced sublimation

(CSS) at moderate temperature, using the same apparatus. The films are also formed of (In, Se)

compounds.

1. Introduction.

L'un des probldmes majeurs, pour la fabrication des cellules solaires, est la possibilitd
d'obtenir [es mat6riaux en couches minces de bonne qualit6, h faible cobt et en grande surface.
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Pour avoir des 6chantillons h faible cobt, it faut travailler h tempdrature mod6rde avec un

appareillage simple, Le d6pbt chimique en phase vapeur (CVD) ob6it h ces critkres. II permet

aussi d'avoir une bonne qualit6 cristalline, car [es cristallites obtenues sent bien form6es et de

grandes dimensions. Pour obtenir de grandes surfaces homogdnes, on peut diminuer la

distance source-substrat h des valeurs de l'ordre de I mm : c'est la technique CSVT (close-

spaced vapour transport) [1-5]. Le taux de d6pbt est consid6rablement augments et ne depend

pas de la g60m6trie du systkme. La couche est homogkne et it y a trks peu de pertes, car la

matikre se depose en face du point de depart. Pour toutes ces raisons, nous avons 6tud16 et mis

au point une m6thode de d6pbt de couches minces par CSVT en tube ferm6, et nous avons

applique cette m6thode h l'obtention de couches minces de composds photovoltaiques Cu-III-

VI~ et d'h6t6rojonctions h partir de ces mat6riaux. Une Etude thermodynamique du systkme a

6t6 faite, et [es conditions de d6pbt stmchiom6trique ant 6t6 d6termin6es [6-8]. Notamment,

nous avons cherch6 h deposer des couches minces stmchiom6triques h tempdrature mod6r6e,'

qui est une des conditions de faible cobt, et 6galement une condition ndcessaire dans certains

cas pour le d6pbt d'h6t6rojonctions, quand it y a risque de r66vaporation du substrat.

Dans cet article, nous faisons d'abord un travail de synthkse des r6sultats d6jh obtenus,

notamment sur la mdthode et le mode de transport. Ensuite, nous donnons des r6sultats de

caract6risation des couches minces de CUXY~ r6alis6es par cette m6thode. Nous avons

determine [es conditions de d6pbt quasi-stmchiom6trique, ce qui nous a permis de trouver des

transitions de phase se produisant sur le d6pbt pour certaines tempdratures. Le montage de

CSVT a 6t6 6galement utilis6 pour r6aliser des couches minces par sublimation h courte

distance (CSS close-spaced sublimation). Les caract6risations des couches obtenues nous ant

permis de completer [es r6sultats precedents.

2. Techniques expdrimentales.

Le r6acteur (Fig. I) est un tube de quartz ou de verre de diamktre int6rieur 20 mm et de

longueur 10 h 20 cm, suivant [es cas. Le tube est place verticalement au-dessus d'un element

chauffant en SiC. De l'iode solide est plac6e dans la partie sup6rieure du tube. La source et le

robinet
vide

iode

tube de quartz

substra(
entretoise

source
chauffage

Fig. I. Schdma de principe du rdacteur.

[Schematic diagram of the reactor.]
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substrat sent poses face h face, et sent s6par6s par une entretoise de quartz de 0,3 h 2 mm

d'6paisseur, suivant [es cas. Le tube est ferm6 sous vide (5 x10~~ mbar) par un robinet.

Lorsque la temperature de l'616ment chauffant augmente, la chaleur monte du bas du tube vers

le haut, principalement par conduction, et la r6action commence lorsque l'iode se vaporise et

envahit le tube. Le gradient entre la source et le substrat, ainsi que [es tempdratures de source et

de substrat se sent atom stabilis6s. Cette stabilisation se fait en un temps de l'ordre de I h

2 min. Les temperatures restent ensuite h peu prks constantes pendant la dur6e de la

manipulation (~ 10 min ). Le gradient de temperature peut dtre modif16 en variant la surface de

contact entre l'entretoise et le substrat.

Quand on veut obtenir des couches minces form6es de gros grains (~ 5 ~Lm ) avec un taux de

d6pbt important (plusieurs ~Lm/min), it faut une pression d'iode importante. Pour cela, on peut

chauffer le haut du tube, ou travailler avec un tube court, et, dans certains cas, on peut utiliser

un tube en position horizontale, aprks fermeture sous vide. Dans certaines conditions de

temperature et de pression d'iode, on peut obtenir des couches form6es de trks grosses

cristallites (~ 50 ~Lm ).

La source est une pastille de poudre comprim6e h 300 bars, et diff6rents substrats ant 6t6

utilis6s. Pour [es Etudes de couches minces, [es substrats sent en verre. Pour r6aliser des

h6t6rojonctions, des substrats conducteurs sent n6cessaires. Plusieurs types de substrats

peuvent dtre envisages et chaque type de substrat doit dtre utilis6 dans des conditions

d6terrnin6es de temperature et de pression d'iode, pour 6viter l'attaque par l'iode. De fagon
g6n6rale, it est preferable de travailler h temperature et pression d'iode mod6r6es. Cependant,

pour certains substrats, comme le molybdkne, nous avons remarqu6 qu'ils ne sent pratiquement

pas attaqu6s par l'iode.

Le montage pr6sent6 ici a 6galement dt6 utilis6 pour faire du transport h courte distance par

sublimation ou Evaporation thermique. La pression d'iode est 6videmment nulle et le d6pbt se

fait sous un vide de l'ordre de 5 x 10~ ~ mbar. Avec nos conditions d'exp6rience, les mat6riaux

CUXY~ se subliment. Pour r6aliser le d6pbt par sublimation h courte distance, on peut utiliser

une source formde par une pastille de poudre comprim6e si on utilise des distances de l'ordre

du mm, ou du mat6riau brut si la distance est plus grande (quelques mm).

Les couches minces obtenues ant 6t6 6tud16es aux rayons X, au microscope 61ectronique h

balayage et h la microsonde dlectronique. Le type de conductivit6 a 6t6 determine h la sonde

thermique.

3. Etude thermodynamique du transport chimique h courte distance de CUXY2.

Nous avons determine [es Equations chimiques dominant le transport par l'iode de CuInSe2 [6],

CuGase~ [6], CuGaTe~ [9] et CuInTe~ [9]. Ces Equations s'6crivent

CuInse~(s + 212 (g)
=

CUI (g) + InI3 (g) + Se2(g) (I)

CuGase~(s) + 212 (g)
~

CUI (g) + GaI3(g) + Se2(g) (2)

CuGaTe~(s + 212 (g)
~

CUI (g + GaI3(g) + Te2(g (3)

CuInTe~(s) + 212(g)
~

CUI(g) + InI3(g) + Te2(g) (4)

Nous avons 6galement ddtermin6 le taux de ddpbt en fonction des conditions de temperature

et de pression, et 6tud16 [es processus contrblant le transport, en vue d'une optimisation de la

m6thode.

Dans les experiences de transport chimique en tube fermd, dans la majorit6 des cas, le

transport est contrb16 par la diffusion avec un flux laminaire. Le libre parcours moyen des

molecules est faible devant la distance entre la source et le substrat, et [es limitations du

transport par [es cindtiques de reaction h la source et au substrat, et [es m6canismes de surface
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au substrat peuvent dtre n6glig6s. La convection thermique est souvent n6glig6e, car elle

apparait pour des pressions dlevdes et une gdomdtrie du rdacteur particulidre. La diffusion

thermique est presque toujours ndgligde, car elle apparait pour des gradients thermiques
importants.

Dans le transport chimique h courte distance (CSVT), le libre parcours moyen des molecules

devient de l'ordre de grandeur de la distance entre la source et le substrat. II n'est pas du tout

dvident que le transport soit alors contrbld par la diffusion. Nous avons ddtermind expdrimenta-
lement le taux de ddpbt de CuInSe2 en fonction de la pression d'iode, de la tempdrature du

substrat h tempdrature de source constante (donc gradient de tempdrature variable) et de la

tempdrature du substrat h gradient de tempdrature constant (donc tempdrature de source

variable) [6, 8]. Le domaine de tempdrature dans lequel on fait varier la tempdrature de substrat

a dtd choisi en fonction des r6sultats d'analyse des couches minces (voir ci-dessous) pour ces

temperatures, [es couches sent proches de la stmchiom6trie.

La pression d'iode r6gnant dans le tube est la pression saturante d'iode h la temperature du

haut du tube, car un 6quilibre liquide-vapeur d'iode existe dans le haut du tube. La temperature
du haut du tube peut dtre modif16e par divers moyens, par exemple en variant la longueur du

tube. Pour obtenir des pressions d'iode importantes, on utilise des tubes courts, et, h la limite,

on utilise un tube en position horizontale, au prdalable fermd par soudure sous vide le robinet

ne peut dtre utilisd dans ce cas, la temperature 6tant trap dlev6e. II n'y a plus d'iode liquide, et

la pression d'iode se calcule h partir de la relation

P
=

(m/MV ) RT
=

cR TIM

oh c est la concentration d'iode introduite initialement dans le tube, T la temperature moyenne

entre le haut et le bas du tube.

Les r6sultats exp6rimentaux obtenus ant 6t6 compards au taux de transport calculd en

supposant un transport limits soit par la diffusion (et flux laminaire) soit par [es cin6tiques de

reaction [6, 8]. Le taux de transport, contrbld par la diffusion (avec flux laminaire), d'un

element A donnant plusieurs iodures Al~
~,

a 6td calcu16 h partir de la relation [6, 8, 10-12]

n
(moles/cm2 s)

=

(I/Rf) £ (- D~ dP /dx) +
fl £ D~ m~(dP/dx)/ £ m~ P (5)

/
sommation sur [es iodures sommation sur [es espdces

gazeuses y compris l'iode

oh :
f

=
(T~ + T~)/2 (T~ : temperature de la source ; T~ temperature du substrat)

fl~
=

(P) +
P))/2 (P( pression partielle de l'espkce I h la source

Pf
: pression au substrat).

D~ est le coefficient de diffusion de l~espkce I

D~
=

Do (Po/ £ P~ (f/T~)~'~

(Do. coefficient de diffusion pour Po
=

I atm et To
=

273 K).

m~ peut Etre 6gal h 0 ; c'est aussi le coefficient stmchiom6trique de l'iode moldculaire.

On peut dcrire :

dP/dx
=

(P) P ))/L
=

AP ~/L (L distance source-substrat ).
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Le problkme consiste ensuite h calculer [es pressions partielles des espkces gazeuses h la source

et au substrat. Ce calcul se fait h partir des Equations chimiques du transport et des constantes

d'6quilibre, et en 6crivant [6, 8]

Pression totale h la source
=

Pression totale au substrat
=

Pression d'iode dans le tube

Finalement, le taux de transport de CuInSe2 se calcule h partir de l'expression

n =

(Do/RLTI'~ T°.~ APc~j £ m, P + P
~~j

£ m~ AP / £ P £ m, P~ (6)

avec :
£ m~ P

=

l /2 P
~~j + (3/2 P

j~j
+ P

j~

Le taux de transport contrb16 par les cin6tiques de reaction a 6t6 calcu16 h partir de [4, 8]

n =

B4s(exp(- AG/RT~) exp (- AG/RT~))(exp(E/RT~) + exp(E/RT~))~ ' (7)

oh B est une constante, 4
s

est rel16 h la pression d'iode, AG est la variation d'enthalpie libre de

la reaction, et E une 6nergie d'activation.

La comparaison des courbes exp6rimentales avec [es moddles th60riques a donn6 [es

r6sultats suivants pour CuInSe2 16, 8] : pour des pressions d'iode de l'ordre de 0,04 h

0,15 atm, une temperature de source de 570 °C, une difference de temperature de 25 °C entre

la source et le substrat et une distance source-substrat de 0,5 h I mm, le transport est limits par
la diffusion ; pour des pressions s 0,04 atm, le transport est limits par [es cin6tiques de

reaction pour des pressions d'iode 61ev6es, le transport n'est pas limits par la diffusion mais

plutbt par des m6canismes de surface au substrat, le flux de matikre arrivant sur le substrat

dtant important par rapport h la diffusion de surface.

Les taux de d6pbt mesur6s dans ces experiences sont trks importants, de l'ordre du ~Lm/min

dans le domaine contrb16 par [es cin6tiques de reaction, h plusieurs ~Lm/min dans le domaine

contrb16 par la diffusion.

L'dtude thermodynamique doit dtre accompagnde d'une dtude des couches minces,

notamment aux rayons X et en microscopie 61ectronique, pour s'assurer que [es dchantillons

sont bien form6s de CuInse~ et ne s'610ignent pas trop de la stmchiom6trie. C'est ce que nous

avons fait, pour CuInSe2 et aussi pour [es trois autres mat6riaux CuGaSe2, CuGaTe2 et

CuInTe~. Cette Etude nous a permis de determiner [es conditions de temperature et de pression

pour lesquelles on a des compositions quasi stmchiom6triques, et d'observer des transitions de

phase dans [es couches minces.

4. Etude des couches minces. Transitions de phase.

4,1 CuInse~.

4,1. I Etudes de structure. Nous avons constate que l'une des principales causes de la non-

stmchiometrie est le depbt d'un iodure de cuivre, CUI, sur le substrat. Ce materiau a eta ddtecte

aux rayons X, et observe au microscope electronique, sous forme de grains formds de cuivre et

iode, accoles aux cristallites de CuInse~. II a dtd detectd aussi h la microsonde electronique,
qui montre la prdsence d'iode et d'un exerts de cuivre dans la composition. Lorsque la

temperature de ddpbt diminue, la proportion de CUI augmente. Lorsque la pression d'iode

choisie augmente, la proportion de CUI augmente aussi. Si on veut travailler h temperature
moderee, il faut choisir des pressions d'iode faibles, Mais si la temperature et la pression

d'iode sont trop faibles, la qualitd cristalline des couches minces diminue, notamment la taille

des cristallites devient inf6rieure au ~Lm. II faudra donc prendre un compromis, Avec des
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pressions d'iode de l'ordre de 0,002 h 0,01atm et une entretoise de 0,5 mm, nous avons

obtenu des couches minces de CuInSe2 Pas trks eloignees de la stmchiometrie jusqu'h des

tempdratures de source aussi faibles que 400 °C. En diminuant la tempdrature jusqu'h 350 °C,

la proportion de CUI reste faible (Fig, 2a) et certaines cristallites gardent des dimensions de

l'ordre du ~Lm, mais d'autres ont des dimensions plus faibles (Fig, 3a), En dessous de 350 °C,

la proportion de CUI devient trds importante. Quand on augmente la tempdrature de source h

partir de 350 °C, la proportion de CUI diminue et, h T 450 °C, on ne ddtecte plus de CUI sur

[es couches, pour les pressions d'iode ddjh indiqudes. On peut considdrer que les couches sont

proches de la stmchiomdtrie (Tab. I). La taille des cristallites augmente en mdme temps que la

temperature, et la cristallisation est meilleure (Fig. 3b). Si la tempdrature augmente encore,

vers des temperatures de source de l'ordre de 580 °C apparaissent d'autres phases, principale-
ment In~se~ et Inse, detectes par les rayons X. Au-dell de 600 °C, la phase CuInse~ a

pratiquement disparu et la couche est form6e au moins de deux phases, In~se~ et Inse (Fig. 2b).

II n'y a pratiquement plus de cuivre, rdsultat indiqud par des Etudes de microsonde

dlectronique. La transition CuInse~-(In~se~ + Inse) apparait aussi sur [es cliches pris au

microscope electronique (Figs. 3c et 3d) la dimension et la forme des cristallites ne sont pas
les mimes la figure 3c montre [es deux types de cristallites cohabitant sur la mime couche.

Sur la figure 3d, la phase CuInSe2 est absente.

Quand la temperature de source augmente encore, h partir de 640 °C d'autres phases
apparaissent sur [es couches, ddtectees par [es rayons X, Ces phases sont dues h la sublimation

~
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Fig. 2. Spectre de diffraction de rayons X d'une couche mince obtenue h partir de CuInSe2. a) Par
CSVT (Close-spaced vapor transport) Ts (tempdrature de source)

=
350 °C Pn (pression d'iode)

0,002 atm, b) Par CSVT : T~ =

640 °C P12 0,004 atm, c) Par CSS (Close-spaced sublimation)
Ts

=

640 °C ; P~,de
=

5 x
10-~ mbar.

[X-ray diffraction spectrum of a thin film grown from CuInSe2. a) By CSVT (close-spaced vapor
transport) Ts (source temperature)

=
350°C; Pj~ (iodine pressure)

=

0,002atm. b) By CSVT:

Ts
=

640 °C Pj~ 0.004 atm. cl By CSS (close-spaced sublimation) : Ts
=

640 °C ; P~~~~~~
=

5 x

10~ mbar.]
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W'
Fig, 3, - au lectronique h d'une mince obtenue h artir

de

CulnSe2 Par a) Ts =
350 °C Pj~ = atm, Ts ~ 540 °C

photographie h la
phase CuInSe2. c) Ts 580 °C Pi? ~ atm.

Cette
photographie

correspond
h la

phase (In, Se).

[Scanning
lectron

picture of
a thin

film
rown CulnSe2 by a) ~

350 °C ; Pi~ = 0.002 atm. b) Ts = 540

hase. c)
i~=0.004atm. This orresponds

the phase transition.
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Table I. Compositions de c-ouches minces obtenues par CSVT d partir de CuInSe2, Pour

dijfiA.entes temp/natures de source et Pj~
=

0,004 atm.

[Compositions of thin films grown by CSVT from CuInse~, for various temperatures and

Pj~
=

0.004 atm.]

Tempdrature de source (°C) 350 390 480 630

§l atomique de cuivre 28,70 27,49 26,54 4,64

§l atomique d'indium 21,58 23,74 24,86 39,19

§l atomique de selenium 41,71 45,56 48,29 56,06

§l atomique d'iode (libre ou CUI) 7,99 3,19 0 0

de CuInse~, qui commence h concurrencer le transport chimique. Pour determiner ces phases,

nous avons fait des experiences d'evaporation thermique sous vide h courte distance, avec le

mdme appareillage. Dans nos conditions de temperature et de pression, le CuInSe2 se sublime.

La sublimation commence vers 620 °C pour un vide de l'ordre de 5 x 10~ ~ mbar. La couche

qui se depose est de couleur rouge, differente des couches prdcedentes. Une Etude en

microscopie electronique montre qu'elle est formee de composes (In, Se). Une Etude aux

rayons X montre de nombreuses raies (Fig. 2c), dont certaines n'ont pu dtre identifiees, faute

de donnees cristallographiques. Les couches obtenues par sublimation contiennent done un

autre seldniure d'indium, en plus des deux premiers dejh cites. Ce seleniure pourrait dtre In~se.
Lorsqu'on augmente la temperature de depbt, h partir de 680 °C, on retrouve des couches

semblables h celles obtenues par CSVT h haute temperature.

4.1.2 Conductii,itd /lectrique. Nous avons etudid qualitativement, avec la sonde thermique,
la conductivite electrique des couches minces obtenues, une Etude quantitative plus poussee

sera publiee ulterieurement.

II faut noter le resultat remarquable suivant [es couches minces de CuInSe2 obtenues par la

mdthode CSVT decrite ci-dessus sont toutes de type p, et [es couches minces de compose (In,

Se) obtenues par la mime methode sont toutes de type n. Done, quand la temperature de depbt

augmente, on passe d'une conductivite p h une conductivite n, d'ob la possibilite de fabriquer

une hdterojonction p-n par simple variation de temperature au cours de la mime experience.
Les concentrations de porteurs [es plus elevees sont de l'ordre de 10~~-1019 cm-3

En plus de cette variation de conductivite due h une transition de phase, dans le domaine

d'existence de la phase CuInse~ la conductivite p des couches diminue quand la temperature

augmente, cette diminution de la conductivite p etant probablement life h l'ecart h la

stcechiomdtrie, qui diminue quand la temperature augmente, comme le montre le tableau I. De

ce tableau et des resultats precedents, nous deduisons que [es couches de CuInse~ sont type p

pour un rapport Cu/In
~

l et un rapport Se/(Cu + In
~

l. Le passage vers une conductivite de

type n est associe h la formation de In~se~ (et Inse), donc h une diminution du rapport Cu/In.

Les couches minces de composes (In, Se) obtenues par sublimation vers 620-680 °C

(couches de couleur rouge) sont isolantes. Les couches de composes (In~ Se) obtenues par

sublimation h partir de 680 °C (couches de couleur noire) sont de type n~ comme [es couches

obtenues par CSVT. Notons enfin que les couches de couleur rouge isolantes deviennent

facilement de type n par recuit dans l'air pendant quelques minutes h 300 °C. Les rayons X

montrent qu il y a formation d~un oxyde In203.
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4.2 CuGaSe2. Le comportement de CuGaSe2 est semblable h celui de CuInse~, mais avec

un decalage en temperature vers le haut. Le domaine de temperature pour lequel on obtient des

couches minces de CuGaSe2 Par CSVT, avec presence eventuelle de CUI, s'etend entre 400 et

650 °C, pour des pressions d'iode de l'ordre de 0,002 h 0,01 atm. Pour obtenir du CuGase~

presque stcechiometrique, il faut des temperatures de source de 580 °C, done bien plus dlevdes

que pour CuInSe2. A partir de 630 °C, [es phases Gase et Ga2Se3 apparaissent, [es couches

sont un mdlange de CuGaSe2 et de composes (Ga, Se), la proportion de la phase CuGase~
diminuant quand la temp6rature de transport augmente. Les figures 4a et 4b montrent [es

diagrammes de rayons X obtenus. L'absence de cuivre nous a ete montree egalement par la
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: Ts = 580

Ts ~ °C ; P~,~~ = 5 x 10- ~ mbar.

[X-ray ectrum a thin grown CuGase~: a) By CSVT: Ts 80°C;

Pj~ 0.004 atm. )
By : Ts = °C

5 ~ 10~~
mbar.]
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microscopie electronique. II faut noter que la conductivitd de toutes ces couches reste de type

p, il y a seulement variation de l'ordre de grandeur, suivant la composition des couches. II n'y

a pas de couches type n.

Nous avons aussi obtenu des couches minces de CuGaSe2 Par sublimation h courte

distance : par rapport h CuInse~, il y a un decalage en temperature vers le haut, la sublimation

commence h partir de 680 °C pour un vide de 5 x
10~~ mbar. Les couches sont de couleur

rouge, isolantes, et sont formees de composes (Ga, Se) (Fig. 4c).

4.3 CuGaTe2. Par rapport h CuGaSe2, le remplacement de Se par Te entraine deux

consequences importantes un decalage des temperatures vers le bas, et le depbt de tellure seul

pour des temperatures trop faibles et des pressions de vapeur de tellure superieures h sa

pression de vapeur saturante, relativement faible. D'oh, le domaine de temperatures pour
lesquelles on peut deposer des couches quasi stmchiometriques par CSVT sera trks reduit, et

mime inexistant. En dessous de 400 °C, il y a risque de depbt du tellure seul. Quand on

augmente la temperature h partir de cette valeur, la proportion de la phase tellure diminue, mais

la couche est toujours formee de plusieurs phases, notamment CuGaTe~ et Ga~Te~, la

proportion de la phase CuGaTe~ diminuant quand la temperature augmente (Fig. 5a).

Par sublimation h courte distance, CuGaTe~ donne, h partir de 550 °C, des couches de

couleur brun rouge, isolantes, formees de composes (Ga, Te) (Fig. 5b). L'absence de cuivre

nous a ete montree 6galement par la microscopie electronique.
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[X-ray diffraction spectrum of a thin film grown from CuGaTe2. a) By CSVT: Ts= 500°C;

Pi~
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=

5 x
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4.4 CuInTe~. On observe [es mimes phenomdnes dejh decrits pour CuGaTe2, mais la

determination des differentes phases est plus diffiqile car [es raies de diffraction X de CuInTe~

et In~Te~ sont trks proches. La figure 6 montre [es diagrammes de rayons X obtenus.
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4.5 DISCUSSION h PARTIR DU DIAGRAMME DE PHASE. Les matdriaux CUXY2 sent h fusion

non congruente, et differentes phases solides peuvent exister entre le solide CUXY2 et le

liquide CUXY2 II 3-15]. Si la temperature de transport chimique n'est pas trop elevee, l'iode se

combine directement avec le solide CUXY~, avec risque de condensation du tellure dans le cas

des tellurures. Si la temperature est suffisante, le solide change de composition et se transforme

en d'autres phases ne contenant pas de cuivre, notamment X2Y3. L'iode reagit avec ces phases

pour donner des depbts formes de composes (X, Y).

Pour la sublimation, les processus s'expliquent de la mime fagon le solide subit des

changements de phase avant de se transformer en vapeur. Cependant, pour des tempdratures

trks elevdes (~ l 000 °C ), les processus sont rapides et certaines phases sont evitees. C'est ce

que l'on observe dans la methode d'evaporation flash, qui nous a permis d'obtenir, par

exemple, des couches de CuGaTe2 de composition voisine de la composition de la source.

5. Conclusion.

Dans ce travail, nous avons dtudid des couches minces de CUXY2 (X
=

Ga, In ; Y
=

Se, Te)

obtenues par une mdthode de transport chimique h courte distance en tube ferme, avec i'iode
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comme agent de transport. Nous avons tout d'abord fait une synth6se des rdsultats ddjh

obtenues sur la methode et la thermodynamique du transport. Ensuite, nous avons caracterise

[es couches minces obtenues dans diverses conditions de temperature et de pression. Cette

caracterisation a ete faite aux rayons X, en microscopie dlectronique, h la microsonde

electronique, h la sonde therrnique. Elle nous a permis de determiner [es conditions de depot

quasi stmchiometriques, et de trouver des transitions de phase, la presence des phases

dependant de la temperature de transport.

Pour CuInse~, notamment, [es couches obtenues h des temperatures de source inferieures h

580 °C, pour des pressions d'iode de l'ordre de 0,002 h 0,01 atm, sent formees uniquement de

la phase CuInse~. Ces couches sont de type p, la conductivite electrique augmentant quand la

tempdrature diminue, proportionnellement h l'ecart h la stmchiometrie. Cet ecart se materialise

en particulier par l'apparition de CUI sur [es couches, quand la tempdrature devient infdrieure h

400 °C. Pour des tempdratures de source supdrieures h 580 °C, [es couches sont formdes de

composes (In, Se), le cuivre est pratiquement absent. Ces processus sont expliques h partir du

diagramme de phase et de la fusion non congruente des matdriaux CUXY2. Les composes (In,

Se) detectes sur [es couches sont In~se~ et Inse, et ces couches sont de type n, la conductivite

augmentant avec la temperature. Ce resultat est interessant car on peut ainsi deposer des

couches minces de type p et de type n, successivement, et ajuster la conductivitd, simplement

en variant la temperature de transport. La formation de In2Se3 (et la diminution du rapport

Cu/In) est associee au passage d'une conductivite de type p h une conductivite de type n pour

[es couches minces de Culnse~.

Pour [es autres materiaux etudies, nous avons observe des resultats analogues, mais avec des

differences sur [es temperatures de transition et [es conductivites electriques. Pour CuGaTe2 et

CuInTe2, il est trks difficile d'obtenir des couches minces quasi stmchiometriques par cette

methode~ car le domaine de temperatures d'obtention est trks restreint.

Ces resultats de transport chimique h courte distance (CSVT) ont ete completes par des

sublimations h courte distance (CSS) h temperatures moderees. Les couches minces sont

formees egalement de composes (X~ Y) et sont dlectriquement isolantes ou de type n suivant la

temperature de transport. Ces resultats montrent que la sublimation se superpose au transport
chimique h partir d'une certaine temperature.
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