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Introduction générale

Au cours des dernieres décennies, principalement aprés le choc pétrolier de 1973,
I’approvisionnement en énergie est devenu une des préoccupations majeures du monde, non
seulement pour les industriels et les gouvernements, mais également pour les consommateurs.
Les pays développés sont désormais, tout comme le reste du monde, en quéte d’une source

d’énergie bon marché, facilement développable et non polluante.

Les énergies renouvelables semblent fournir une solution optimale pour répondre au
probléme énergétique global. Parmi elles, 1’énergie solaire offre une voie fiable, propre et

adaptable suivant les besoins pour générer chaleur et éelectricite.

Le marché des cellules solaires est de nos jours essentiellement basé sur la technologie
silicium, et malgré leur bon rendement, le colt des cellules reste élevé, principalement car une
grande partie silicium est perdu lors du sciage des lingots. De plus, le faible coefficient
d’absorption optique de ce matériau limite la réduction de 1’épaisseur des cellules. On a donc
besoin de trouver d’autres matériaux moins chers et possédant un bon rendement. Dans ce
contexte, une nouvelle technologie de fabrication de cellules solaires a base de chalcogénures
métalliques (CdS, CuxS, CdTe...) en couches minces prometteuse et moins cotliteuse est
entrain de se développer.En effet, les chalcogénures métalliques sont des semi-conducteurs de
plus en plus étudiés et utilisés, en raison de leurs propriétés physiques intéressantes, dans des
applications optoélectroniques ainsi que dans la fabrication des cellules solaires. Dans ces
procédés, ces chalcogénures métalliques sont utilisés sous forme de couche mince déposée
sur un substrat (verre sodé, céramique, polyamide, etc.) ce qui non seulement permet de
réduire les coflits du module final, mais également d’¢largir la gamme d’applications des

cellules solaires, en développant les substrats flexibles par exemple.

Le CdS est classé comme un semi-conducteur a bande interdite étroite avec une
conductivité de type n attribuée aux lacunes S et est utile dans les cellules solaires et les
dispositifs photo-électrochimiques [1].Sa transmission dans le visible le rend favorable
comme couche fenétre (couche tampon) dans les hétéro-systéemes solaires tels quecds/CIGS,
Cu2ZnSnS4/CdS, CdS/CusS, Cu.S/CdS and CdS/CuzS [1,2,3,4,5,6].

Le CdS a été utilisé dans les cellules solaires a base de chalcopyrite tels que Cu(In,Ga)Se:
(CIGS) qui sont des semi-conducteurs prometteurs utilisé comme couche absorbante dans
cellules solaires a couches minces. Des rendements de conversion supérieurs a 19 % ont été

atteints avec ces matériaux. L'efficacité du rendement de la couche absorbante Cu(In,Ga)Se>
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(CIGS) en générale utilisant une couche tampon CdS deposé par CBD approche les 20 %
[7,8]. Le dopage des couches tampons CdS par le Zn améliore significativement les propriétes
électroniques, électriques et optiques [9]. Il est important dans le choix du matériau dopant
que le rayon de l'atome d'impureté zinc soit équivalent en taille a ceux des atomes hdétes
(cadmium). Le rayon de Zn*?(0,74 A°) est plus petit que celui de Cd?* (0,97 A°) [10], rendant
ainsi possible le dopage au CdS. Le Zn?* remplace partiellement le Cd?* dans la structure du
CdS et favorise le processus de dopage. L'insertion de Zn dans la structure CdS adapte ses
constantes de bande interdite et de réseau, ce qui la rend attrayante comme couche tampon
dans les diodes et les cellules solaires [11]. L’amélioration des propriétés physiques du CdS
par le processus de dopage permet d'optimiser les performances du CdS dans les applications

optiques, optoélectroniques et solaires.

L'objectif de notre étude porte sur la préparation et la caractérisation des couches
minces de chalcogénures CdS, CuxS par la méthode de déposition « bain chimique ». Ensuite,
sur I’é¢tude des propriétés physiques des couches minces déposées afin d’optimiser les
conditions et les parameétres de dep6t du CdS et du CuxS, en vue de la réalisation de la cellule

solaire a base d’hétérojonction (CdS/CuxS).
Cette thése est organisée de la fagon suivante :

e Le premier chapitre est consacré en premier lieu a présenter les différents procédés de
dépbt de couches minces et ces applications.

e Le deuxieme chapitre présente les propriétés fondamentales du CdS et du CuxS a
savoir ses structures cristallines, les propriétés physiques. Une breve description des
techniques et des méthodes expérimentales les plus utilisées pour les dépdts de ces
deux matériaux seront aussi présentées.

e Le troisieme chapitre est consacré a détailler les étapes de préparation des couches
minces de CdS et CuxS par la technique « bain chimique » et a présenter les
différentes techniques de caractérisation utilisées.

e Le quatrieme chapitre présente la discussion des résultats obtenus

Enfin, nous présentons une conclusion générale récapitulant I’ensemble des résultats

importants permettant de répondre aux différentes problématiques annoncées ci-dessus.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous donnerons une description des diverses méthodes de depot

des couches minces et leur application dans les cellules photovoltaiques.
Partie 1 : Les couches minces et leurs techniques de déposition
1.1. Couches minces

On appelle couche mince un matériau dont I’'une des dimensions, en général
I’épaisseur, est trés petite devant les deux autres dimensions. Cette faible distance entre
les deux surfaces limites du matériau entraine une perturbation des propriétés physique
selon cette dimension [12]. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et
celui en couches minces est liée au fait que dans I'état massif on néglige généralement,
avec raison, le r6le des limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince sont
au contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. 1l est assez évident
que plus I'épaisseur sera faible plus cet effet bidimensionnel sera important. En revanche,
lorsque I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil I'effet d'épaisseur
deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau
massif [13].

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un
substrat sur lequel elle est construite. En conséquence, il sera impératif de tenir compte de
ce fait majeur dans la conception, a savoir que le support influe trés fortement sur les
propriétés structurales de la couche. Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de
méme épaisseur pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon
qu'elle sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat
monocristallin de silicium par exemple. Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles
d'une couche mince la conséquence suivante : une couche mince est anisotrope par

construction.

1.2. Différentes techniques de déposition de couches minces

On peut élaborer les couches minces par deux procédés: physique et Chimique [14].
Généralement; les méthodes de dépb6t physiques sont utilisées dans le domaine de

recherche, par contre les méthodes chimiques sont utilisées dans l'industrie, grace a leur
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meilleur qualité des films et rendement obtenus. Le tableau I.1. présente la classification
des techniques de déposition.

Méthodes générales pour déposer

une couche mince \

Dépdt physique Dépdt chimique
En milieu vide En milieu plasma En milieu de gaz En milieu liquide
pousse réactif
* - - -
Evaporation | Evaporation LPCVD (la | Bain chimique &
thermique cathodique base pression)
Spray-pyrolyse 4
Evaporation au ioté
canon a électron PECVD(assite Procede sol gel
s plasma)
Electrodéposition |

Figure 1.1: Classification des procédés de dép6t de couches minces.
1.2.1. Dépot physique

Le dép6t en phase vapeur physique est facile a contrdler et il n'y a pas de pollution,
il a I’avantage de donner des films denses. Dans le but de réalisation d'un dépét sur un
substrat quelconque; Les dépdts physiques en phase vapeur utilisent des vapeurs du

matériau [15] Pour ce processus il y’a :
1.2.1.a. Dépdt physique en milieu vide pousse
a.l Evaporation thermique

Ce processus est tres simple et consiste simplement a chauffer par effet Joule un
matériau jusqu’a sou évaporation, une fois vaporisé, le matériau va se déposer sur les
substrats. La charge du matériau a déposer est placée dans un creuset (généralement en
tungsténe). Cette technique est applicable notamment pour le dép6t métallique. La
température d'évaporation de ce métal étant inférieure a la température de fusion du
creuset. La figure 1.2 montre le principe de cette technique. Afin d'améliorer I'homogeénéité
des couches déposees (tres faible variations d'épaisseur), utilisant une balance a quartz ; on

peut contrbler I'épaisseur des couches déposées,
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Le principe de cette opération Compter sur la détection de la dérive de la fréquence
d'oscillation du quartz par la modification de sa masse pendant la croissance de la couche
déposée (le dépodt s'effectue aussi sur le quartz). Alors c'est une mesure électrique qu'il faut
bien étalonné. Dans chaque début d'une expeérience, la fréquence de référence est re-
définie. On mesure le décalage de fréquence en fonction du temps, on peut déterminer

aussi le taux de croissance des couches déposées [16].

Suhsirat Rotation dup orte substrat

Porte
—In
substrat Balance i

Figure 1.2: Bati de dépdt par évaporation thermique. Le creuset contenant la charge du
matériau a déposer est chauffé par effet Joule [17].

a.2 Evaporation au canon a électrons

La technique du canon a électron consiste a apporter suffisamment d'énergie (tres
concentrée) sur un matériau souvent réfractaire a I'aide d'un faisceau d'électrons focalise.
Les électrons sont créés par effet thermoélectrique (chauffage d'un filament) et leur
trajectoire est focalisée grace a l'action conjuguée d'une différence de potentiel électrique
et d'un champ magnétique. Ce dernier incurve la trajectoire du faisceau pour focaliser
celui-ci sur la cible. La figure 1.3 suivante montre de facon simplifiée le principe de cette

technique.
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rotation du porie subsirat

suhsirats

Figure 1.3: dispositif expérimental de la technique de dép6t de I'évaporation au canon
a électrons [17].

b) Dépot physique en milieu plasma
b.1 Evaporation par pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique consiste a bombarder une cible par des ions (I’Argon par

exemple), Enléve les ions de la cible et les dépose sur le substrat (Figure. 1.4).

v

I
OE L &k Ar*oéfrexq e- c\-\lﬂﬁo% .4>‘e— atome arraché io

argon alacible

—/—— — H:'_-:"E I='—“="fl

Figure 1.4: Schéma montrant les étapes de la technique de dépdt de I'évaporation par
pulvérisation cathodique.

Pour la pulvérisation Magnétron on ajoute un champ magnétique qui procure aux électrons
des trajectoires hélicoidales favorisant 1’ionisation de 1’Argon et permettant ainsi des
dépots a basse pression et avec des vitesses é€levées. Pour les dépots d’isolants,
I’accumulation de charges sur des cibles isolantes peut étre évitée par 1’utilisation d’une

tension de polarisation alternative Figure .1.5
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cathode \

Figure 1.5: Chassis de dépdt par pulvérisation. Les ions argon générés par une excitation
haute tension tirent le composé de la cible et le déposent sur la surface du substrat [17].

1.2.2. Dépo6t chimique

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépots a partir de précurseurs gazeux qui

réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un substrat [18].
1.2.2.a. En milieu de gaz réactif
a.1 Dépdt chimique en phase vapeur (CVD)

Les techniques de dép6t chimique en phase vapeur (CVD), en anglais appelées «
Chemical Vapor Deposition », impliquent, comme leur nom l'indique, la formation d'un
film sur un substrat a partir de réactions chimiques entre précurseurs mis sous leur forme
gazeuse au moyen d'une énergie d'activation. Plusieurs types de techniques CVD sont

distingués selon que le substrat est chauffé a trés haute température figure 1.6.[18,19].
Les procédés CVD peuvent étre classés par les facons suivantes:

* Thermique (chauffage : effet Joule, rayonnement, induction, etc. CVD)

* influence électronique (plasma, PECVD).

* Photons (lampes a mercure, lasers, photo-CVD...)
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+ Techniques PECVD et LPCVD

Il existe deux types de réacteurs LPCVD (Low Pressure Chemical VaporDeposition) : les
réacteurs a parois chaudes et les réacteurs a parois froides. Dans le cas des réacteurs a
parois chaudes, celui-ci est directement chauffé, ce qui permet d'opérer a des pressions plus
faibles ; autour de 75 Torr, les dépodts se font bien sur le substrat, mais aussi sur les parois.
Dans le cas d'un réacteur a paroi froide, seul le substrat est chauffé, la réaction n'est donc

effective qu'au niveau du substrat chauffé, elle se composé a pression atmosphérique.

Le plasma peut étre utilisé pour activer des réactions chimiques. Cette méthode est appelée plasma
CVD ou PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition), ce dépot s’cffectue
normalement dans un four & mur chaud a des températures de 1’ordre 600 °C. Le gaz
réactif est ionis¢ par formation d’un plasma généré par un champ électrique alternatif

d’une fréquence de 13.56 MHz (cas genéral).

_~ Chauffage
Encente
-
Substrat
—
L
“Chauffage
M
Pompe
Entrée gaz

Figure 1.6: Dispositif expérimental de la technique de dépdt en phase vapeur chimique
(CVD). Réacteur a parois chaudes

1.2.2.b. En milieu liquide
b.1 Dépbt par spray pyrolyse
Cette méthode repose sur la pulvérisation d'une solution contenant les atomes a
déposer, généralement des chlorures ou des nitrates qui sont facilement solubles dans I'eau
ou l'alcool. La solution est pulvérisée sur une surface chaude ou il se produit une réaction

chimique qui permet d'obtenir un film mince aprés évaporation des produits volatils de la

réaction. La température du substrat permet 1’activation de la réaction chimique en surface.

10
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L'avantage de cette technique est sa simplicité, elle ne nécessite pas de groupement de
pompage comme la quasi totalité des méthodes des dépdts de couche mince [13].

Atomiseur EEEEE—
Spray _—

Substrat Porte substrat

\ Chauffant
A

Figure 1.7: Schéma synoptique d’un équipement de dép6t par spray pyrolyse

b.2 Dépobt par sol gel

La technologie sol-gel permet la fabrication de matériaux inorganiques a des
températures proches de la température ambiante (20 a 150°C) par de simples réactions
chimiques. 1l se produit d'abord I'hydrolyse de certains radicaux libres, puis la
condensation des produits hydrolysés conduit a la gélification du matériau a déposer.
L'obtention de matiére a partir de gels nécessite une étape de séchage [20].

* procurseurs inorganique
* o dans un solvant
. 2

) OR hydrolise et | 0\6 A
> (% @ condensation| [ / S
> \\® f

. o .
) T ambiante o % 7~

apphliction ?*vj Ak

traitement termique

Figure 1.8: Schéma de principe de la méthode sol-gel
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Soit on peut utiliser deux types de séchage : le séchage classique qui est une évaporation
normale qui entraine une réduction de volume de 5 & 10 % et nous donne des xérogels ; et
le séchage en conditions supercritiques qui créent des aerogels. A partir d'une méme
solution, le matériau final prend des formes tres différentes selon le mode de séchage du
gel. Il existe deux méthodes pour appliquer le gel sur le substrat, le revétement par
trempage (dip-coating) ou le revétement par centrifugation (spin-coating). Pour la
technique de revétement par dip-coating, le trempage est effectué par étapes, comme le

montre la Figure 1.9 [21].

Y
N T
o -gn- || TP | == ‘ H H H ‘
T T qr T
a) formation de gel par centrifugation. b) trempage-tirage : le substrat est immergé
dans la solution et remonté a vifesse
constante.

Figure 1.9: Schéma montrant les étapes de dépbt de couches minces par voi sol-gel

a: dip-caoting ; b : spin-caoting

b.3) Electrodéposition: (galvanoplastie)

La galvanoplastie (ou électrodéposition) est un procédé dans lequel, dans une
solution, les ions métalliques sont déplacés par le champ électrique pour recouvrir l'une
des électrodes. Le processus utilise un courant électrique pour réduire les cations du
matériau souhaité de la solution et recouvrir un objet conducteur d'une fine couche du
matériau (Figure 1.10). Dans cette technique, I'anode est constituée du métal a plaquer sur
la cathode. Les deux électrodes sont immergées dans une solution appelée « électrolyte »,
qui contient un ou plusieurs sels métalliques dissous dont les ions permettent la
circulation de I'électricité. L'alimentation électrique fournit un courant continu a I'anode,
qui oxyde les atomes métalliques qui la composent et les dissout en solution. A la
cathode, ces ions métalliques sont ensuite réduits et déposes en couche mince sur la
cathode [22]

12
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Figure 1.10: dispositif expérimental de la technique de dépbt par électrodéposition

b.4 Dépébt par bain chimique

Le CBD "Chemical Bath Deposition" est une technique qui consiste a déposer
des couches minces sur un substrat immergé dans une solution diluée contenant des ions
métalliques et des sources de chalcogénures [23]. Selon le mécanisme de dép6t, le dépot
par bain chimique peut se produire de deux manieres : par nucléation homogene en

solution et par nucléation hétérogéne sur le substrat [24].
b.4.1 Historique de la déposition dans un bain chimique

En 1919, un bain chimique a été utilisé pour déposer du PbS. L'idée principale de
déposer de fines couches conductrices au moyen de bains chimiques et les résultats des
travaux de recherche dans ce domaine ont été publiés dans des revues spécialisées en
1982, et de nombreux chercheurs ont été inspirés et se sont intéressés a ce domaine. Les
progrés ultérieurs ont été confirmés par un examen professionnel en 1991. Ces revues ont
pu répertorier 35 composants ainsi préparés et rapporter des références.de ces
composants, On peut citer : CdS, CdSe, ZnS, SnS, PbS, Bi,Ss, Sh2Ss et CuS [25].

Les premiers dépdts de CdS ont été obtenus en 1961 et sont actuellement le matériau
le plus intéressant pour cette technique [12], et a la fin des années 1970 et au début des
années 80, les travaux sur les couches minces déposées chimiquement ont été stimulés

par I'avénement des applications solaires [26].

Le dépdt par bain chimique peut se produire de deux fagons selon le mécanisme de dépot :
par nucléation homogene en solution ou par hétéronucléation sur un substrat. Dans la
nucléation hétérogene, les particules, ou méme les ions individuels, peuvent adsorber sur le

substrat. L'énergie exigée pour former une interface entre les particules et le substrat solide
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est souvent inférieure a celle exigée pour la nucléation homogene. La nucléation
hétérogene est donc énergétiquement favorisee paraport a la nucléation homogéne. La

Figure 1.11 montre un montage simple pour déposer le CdS par CBD.

Figure 1.11: Montage expérimental pour déposer le CdS par bain chimique [18,27]

Dans ce travail, nous avons choisi la technologie CBD pour déposer de fines couches
semi-conductrices de CdS en raison des avantages qu'elle offre. La simplicité et le faible
colt de cette technique, associés a I'avantage de produire des dépbts de haute qualité a de
faibles épaisseurs (inférieures a 50 nm), en font la production la plus recherchée de
couches minces de CdS pour les applications photovoltaiques. L'un de ses avantages est
que les films obtenus sont homogeénes, adhérents, transparents et possedent également
d'excellentes propriétés électriques et optiques. La technologie (CBD) a basse

température (inférieure a 90°C), ou le choix du matériau substrat ne limite pas.

b.4.2 Avantages de la CBD

La technologie CBD est actuellement lI'une des méthodes de production de films
les plus populaires. En effet, le procédé CBD présente un large éventail d'avantages,
notamment sa simplicité, son économie, la possibilité de déposer des films minces sur
différents types de substrats a basse température, et la capacité de revétir de grandes
surfaces uniformes tout en contrélant le taux de croissance et I'épaisseur de couches. Par
ailleurs, on notera les faibles colts de fabrication du matériau en couche mince. Par
conséquent, la méthode CBD est largement applicable & la préparation de matériaux

photoconducteurs pour tous les types d'applications optoélectroniques.
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Partie 2 : Généralités sur la photovoltaique
2.1. Généraliteés physiques

L'énergie photovoltaique fait référence a la conversion de I'énergie lumineuse en
énergie électrique par le biais de cellules solaires et de modules photovoltaiques. Cette
conversion s'effectue grace a un phénomene dit "d'effet photovoltaique", découvert par
Alexandre-Edmond BECQUEREL en 1839,Décrit par Heinrich HERTZ en 1887 et
amelioré par Albert EINSTEIN en 1905 (Prix Nobel de Physique 1921) [28]. L'effet
photovoltaique est la génération d'un courant ou d'une tension électrique a travers un
matériau soumis a un rayonnement électromagnétique. Pour que cet effet se produise,
I'énergie apportée par le rayonnement électromagnétique doit étre supérieure ou égale a
la largeur de bande interdite [29].

Electron

—
Zone dopée N Electron ? L@

® 0O

Trou
Zone dopée P

Figure 1.12: schéma de principe montrant [’effet photovoltaique.

2.2. L’effet photovoltaique

Les cellules photovoltaiques (PV) sont des composants optoélectroniques capables
de convertir directement la lumiére en électricité, en utilisant I’interaction de la lumiére
avec certains matériaux semi-conducteurs. Le principe de fonctionnement d’une cellule
photovoltaique fait appel aux propriétés du rayonnement solaire et celles des semi-
conducteurs. Il a été découvert en 1839 par le physicien francais Edmond Becquerel qui a
mis en évidence I’effet électrique produit sous ’influence de la lumiére. Il a observé
I’apparition d’une tension aux bornes de deux électrodes immergées dans une solution
hautement conductrice, lorsque celle-ci était exposée a la lumiere naturelle [30]. Cette
découverte représente 1’origine des piles solaires mais elle reste longtemps en suspend
jusqu’a 1954, année de fabrication de la premiére cellule solaire au silicium par Chapin et

al [31]. Le photovoltaique au sol s'est développé progressivement dans les années 1980
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avec l'implantation de plusieurs centrales électriques. L'utilisation de I'énergie
photovoltaique s'est ensuite imposée et des efforts considérables ont été faits pour
developper cette source d'énergie ces derniéres annees. Avec le soutien de politiques
publiques appropriées dans les pays développés comme dans les pays en développement,
EPIA (European Photovoltaic Industry Association) et Green-peace ont élaboré un
scénario commun selon lequel d'ici 2030 [16], le photovoltaique peut générer
suffisamment d'énergie pour alimenter 3,7 millions de personnes dans le monde. La

plupart d'entre eux sont situés dans des zones reculées sans acces au réseau electrique.

2.2.1. Principe d’une cellule photovoltaique

Le principe de fonctionnement d'une cellule photovoltaique, illustré a la Figure (1.13), est

expliqué dans les étapes suivantes :

» L'énergie absorbée par le photon est supérieure a I'énergie absorbée par la bande interdite

du matériau semi-conducteur pour libérer des électrons négatifs et laisser des trous

positifs;

> Sous l'action du champ électrique généré par la jonction P-N, les porteurs de charge sont

deplacés vers la région N de I'électron, et les trous sont déplacés vers la région P ;

> La séparation des porteurs de charge conduit a I'apparition d'un champ électrique et donc

d'une différence de potentiel entre les régions N et P ;
» Si nous connectons la jonction & une résistance de charge, nous obtiendrons du

courant et le dispositif nous permettes de transformer 1’énergie lumineuse en énergie

b

‘{20("0 0
(2

électrique.

"4
©
o  —

©
eJ O

Cathode
apouy

Figure 1.13 : schéma de principe du fonctionnement d une cellule photovoltaique [32]
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La conversion photovoltaique aujourd’hui largement utilisée peut €tre simplement
définie comme la transformation de I’énergie des photons en énergie électrique grace au
processus d’absorption de la lumiére par la matiere. Les cellules photovoltaiques sont des
composants a semi-conducteurs capables de convertir directement la lumiére en électricité.

Cette conversion est appelée effet photovoltaique.

2.3. La jonction PN

Parmi tous les dispositifs a semi conducteur, la jonction P-N est un composant
essentiel a la fois pour ses applications directes et parce que la compréhension de sa
physique permet la compréhension de nombreux autres dispositifs. Une jonction P-N est
constituee par un cristal semi-conducteur dont la concentration en impuretés profondes
varie avec X pour passer d’'une région de type P a une région de type N. Lorsque la
premiére est mise en contact avec la seconde, les électrons en excés dans le matériau N
diffusent dans le matériau P. La zone initialement dopée N devient chargée positivement,
et la zone initialement dopée P chargée négativement. 1l se crée donc entre elles un champ

électrique qui tend a repousser les électrons dans la zone N et les trous vers la zone P.

Une jonction (dite P-N) a été formée. La zone ou la charge n’est pas nulle porte le nom de
zone de charge d’espace (ZCE). En ajoutant des contacts métalliques sur les zones N et P,

une diode est obtenue [33].

_ Région neutre Zone de charge d’espace Région neutre

L -t

OO
® DD

~Xp [1] X X

Y

Figure 1.14 : Structure de la junction
Il existe deux types de jonctions :
+ Une homo-jonction est constituée par un seul substrat semi-conducteur dans lequel se
trouvent deux régions dopées différemment, 1’'une de type N et I’autre de type P.

+ Une hétérojonction est la mise en contact de deux semi-conducteurs de nature différente

et de type opposés. [34]
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2.3.1.a. L’homojonction

Quand on a mis en contact deux semi-conducteurs du méme matériau mais de type
différents 1'un de ’autre, une barriere de potentiel va apparaitre a I’interface, qui est

donnée par:Vb =Vn —Vp

2.3.1.b. L hétérojonction

Si deus différents semi-conducteurs sont mis en contact, une barriere de potentiel apparait

a I’interface, elle est donnée par [35].

Ev=0 (2 — x2)

Ou gy et gy représentent les affinités électroniques des semi-conducteurs. Considérons
deux semi-conducteurs caractérisés par les affinités électroniques gy et qyz, les gaps Eg: et
EQ2 et les dopages représentés par les distances qor: et qor 2 du niveau de Fermi a la bande
de conduction. En I’absence de tout contact la figure (I.15) présente les diagrammes

énergétiques dans chacun des semi-conducteurs.

E qC] SCZ

0 — L S P EES S EES S SES W WSS S SES S EES § SES § NS S EES § SES S pES S SN W SES S W S s mm e - N‘J‘
a, I EC, qu: EC:

EV,
EV'.‘

Figure 1.15: Diagramme énergétique dans chacun des semi-conducteurs

Quand deux semi-conducteurs entrent en contact, ils échangent des électrons pour aligner
leurs niveaux de Fermi. Cet échange se produit a proximité de la jonction et conduit a
I'apparition d'une charge d'espace, comme dans une jonction P-N, qui est associée a une
barriere de potentiel (tension de diffusion Vd) qui empéche la diffusion des porteurs et
definit I'état d'equilibre. Nous choisissons I'énergie potentielle des électrons dans le vide
prés du semi-conducteur 1 comme source d'énergie, c'est-a-dire NV1 = 0. A partir de
cette source, le niveau de Fermi est fixé a une distance qol inférieure, qui représente le

travail de sortie du semi-conducteur 1. A partir de cette couche Ecl, Evi, Ec; et
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Evopeuvent étre localisés. Le niveau d'énergie NV2 des électrons du vide a proximité du

semi-conducteur 2 se situe a une distance qe2 (q = e)au-dessus d’EF [36].

La différence d'énergie potentielle entre les électrons dans le vide a proximité du semi-

conducteur 1, et I’électron dans le vide & proximité du semi-conducteur 2 est :

NV2—-NVi=q (92 —¢1)

| S, l SC; |

v Y
Figure 1.16.: Diagramme énergétique loin de l’interface

2.4. Matériaux destinés a la conversion photovoltaique

On peut utiliser plusieurs matériaux comme semi-conducteurs dans les cellules
photovoltaiques. Le choix du matériau est basé sur une variété de facteurs, y compris sa
capacité a absorber les photons de la lumiere solaire. En fait, le rayonnement solaire est
constitué de différentes longueurs d'onde de lumiere : ultraviolette, infrarouge et visible.
Une partie du spectre solaire, en partie déterminée par la valeur Eg interstitielle du semi-
conducteur, est absorbée et participe a la génération de paires « électron-trou ». Dans les
semi-conducteurs, les photons d'énergie suffisante sont capables de pousser les électrons
de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC). Cette transition crée deux
types de porteurs, les électrons de conduction et les trous. L'énergie Eg de ces paires
électron-trou peut étre utilisée pour générer un courant avant qu'elles ne se recombinent.
Par conséquent, le paramétre principal pour sélectionner un semi-conducteur pour la
conversion photovoltaique est sa largeur de bande interdite Eg. Bien sdr, dans ce choix
d'autres parametres vont intervenir. Nous montrons a titre d'illustration sur la figure (1.17)
le rendement en fonction de I’énergie de gap de quelques matériaux semi-conducteurs.

[37, 38]
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Figure 1.17: Les rendements en fonction de l’énergie du gap des matériaux

photovoltaiques en couche mince [37].

En raison de leurs propriétés optoélectroniques, plusieurs matériaux ont été utilisés pour
la conversion photovoltaique. L'évolution de la technologie des semi-conducteurs a
permis de synthétiser de nouveaux matériaux, et le silicium (Si) est le matériau le plus
avancé technologiquement et industriellement.

2.4.1. Le Silicium

Le silicium est un élément tres stable et non toxique qui représente environ 28 % de
la croGte terrestre. Plusieurs technologies photovoltaiques au silicium ont été développées.
Comme le montre la Figure (1.18) [39], ces technologies représentent actuellement 99 %

du marché des modules PV.

Autres
0.5%

Siamorphe
sur Si mono

Chalcogénures

Figure 1.18: Répartition des matériaux sur le marché mondial du photovoltaique.
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2.4.2. Les composes a base du cadmium

Les composes semi-conducteurs a base de cadmium tels que CdS, CdSe et CdTe
permettent d'obtenir des cellules solaires avec des rendements de conversion assez éleves.
CdTe est I'une des premiéres voies étudiées [40], avec une bande interdite optimale de 1,5
eV et un coefficient d'absorption élevé [41]. Il nous donne une bonne stabilité avec un
rendement de ses cellules qui peut arriver a16.5 %- [42].

Les difficultés rencontrées par le matériau ont ralenti son utilisation a grande échelle, a

savoir :

e sensible a I'hnumidité;
e La présence de Cd est une substance toxique et donc relativement inadaptée aux
applications destinées au public ;

o Difficulté a former un contact ohmique stable [43].

2.4.3. L’arséniure de gallium

L'énergie de gap de ce matériau est de 1,42 eV [44]. L'efficacité de conversion de
plus de 28% [45] le rend spécialement reservé aux applications spatiales. GaAs peut
également étre utilisé dans des cellules en tandem, constituées d'un empilement de

matériaux avec des espaces de plus en plus petits pour mieux utiliser le spectre solaire.
2.4.4. Les chalcopyrites basées sur le CulllVI:

L'émergence des cellules solaires a base de matériaux a structure chalcopyrite a
suivi la réalisation des détecteurs photovoltaiques CulnSe2/CdS du Bell Telephone par
Wagner et al en 1974-1975 [46].Wagner et coll ont rapporté la fabrication
d'hétérojonctions pn CulnSe, / CdS a partir de monocristaux de CulnSe; avec une
conductivité de type p, sur lesquels une fine couche de CdS de 5 a 10 um d'épaisseur a été
déposée. La réponse photovoltaique de ces détecteurs a la lumiere incidente a travers la
fenétre CdS produit un rendement quantique trés élevé (70%), uniformément réparti entre
0,55 et 1,25 pum.

Le rendement solaire de ces hétérojonctions est d'environ 5 %. Les composés ternaires de
chalcopyrite qui peuvent agir comme absorbants comprennent principalement CuGaSey,
CulnSe;, CuAlSe; et CulnSe,. En raison de leur grand coefficient d'absorption de la

lumiére, une epaisseur de 1,5 a 2 um est suffisante pour absorber les parties utiles du
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spectre solaire. Le matériau le plus prometteur semble étre CulnSey, sur la base duquel les
cellules solaires atteignent des rendements de 20 % [47].Cependant, sa faible bande
interdite (1,04 eV) limite la tension en circuit ouvert et donc I'efficacité des cellules
solaires. Afin de surmonter ce probleme, les travaux actuels se concentrent sur
I'introduction d'atomes Ga, Al ou Te pour remplacer partiellement In, élargissant ainsi

considérablement la bande interdite.
2.4.4.a. Structure de dispositif des piles solaires de CIGS

L'ordre complet de couche d'une pile solaire de I'nétérojonction de ZnO/CdS/Cu (In,
Ga) Se. est montré sur la figure 1.19 Le dispositif se compose typiquement d'une couche
épaisse de 1um de Mo déposée sur un substrat de verre a chaux sodée comme contact arriere
pour la pile solaire. Le Cu(In,Ga)Se2 est déposé sur I'électrode arriere de Mo comme

matériau photovoltaique absorbeur. Cette couche d'absorbeur a une épaisseur de 1-2 um.

L'hétérojonction est alors accomplie par le dép6t de bain chimique (chemical bath
deposition : CBD) de CdS (en général 50nm profondément) et par le dépbt de pulvérisation
d'une couche (intrinséque) nominalement non dopée intrinseque de ZnO (habituellement
d'épaisseur 50-70 nanometres), puis une couche fortement dopée de ZnO. Car ZnO qui a une
énergie de gap de 3.2 eV est transparent pour la partie principale du spectre solaire qui est
donc noté comme couche de fenétre de pile solaire [48,49].

)

~ 250 nm T Contactavant (ZnO:Al)

~ 50 nm | Couche fenétre (i-ZnO)
~ 50 nm, Couche tampon (CdS)

~ 2 um | | Absorbeur (Cu(ln,Ga)Se,) —J

Charge

~ 500 nm‘. Contactarriére (Mo)

~1mm Substrat (verre sodé)

Figure 1.19: Schéma de I'empilement typique des cellules solaires a base de CIGSe et image

de microscopie électronique a balayage correspondant a la coupe transversale du dispositif.
2.4.5. Matériaux Organiques

Il convient de souligner que les cellules solaires a base de matériaux organiques et
d'autres domaines ont deja fait de grands progres et deviendront une nouvelle génération

d'applications photovoltaiques. lls contiennent généralement un polymeére conducteur de
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type p connecté a une électrode liquide. L'une des raisons de l'intérét pour les matériaux
organiques est que plusieurs cellules solaires & couches minces largement utilisées
contiennent des ingrédients qu'il vaut mieux éviter : le cadmium dans les cellules a base de
CdTe, le Se et I'In dans les cellules CIGSe (le Se peut se combiner avec I'nydrogene et

fournir du H>Se hautement toxique) .

Le développement des batteries organiques est motivé par les avantages suivants : mise en
ceuvre facile, technologie a basse température, et peut étre développé davantage sur de
grands substrats flexibles avec une technologie peu codteuse. L'efficacité de telles cellules
est encore relativement faible a environ 5% [50]. Bien que de fines couches de
chalcopyrite Cu(In,Ga)(S,Se)> (CIGSSe) et de CdTe soient prometteuses, les deux
technologies reposent sur des éléments rares dans la crolte terrestre. Pour atteindre
I'objectif d'une technologie photovoltaique a faible codt, il est nécessaire d'explorer de
nouveaux matériaux quaternaires tels que Cu2ZnSnSs ou CZTS, qui est un nouveau

matériau absorbant pour les cellules solaires a couches minces.

2.5. Hétérojonctions et structure de bande
2.5.1. Hétérojonctions dans les dispositifs a base de Cu(In,Ga)Se2

Les cellules solaires basés sur CIGSe différent du modele d’homojonction idéal
illustré a la figure 1.20, la jonction p-n ayant lieu entre deux matériaux de nature et
propriétés optoélectroniques différentes, on parle alors d’hétérojonction. Afin d’établir la
structure de bande d’un tel dispositif, il est tout d’abord nécessaire de définir les grandeurs
physiques le caractérisant. Dans le cas des semi-conducteurs, la position du niveau de Fermi
peut varier entre les bandes de valence et conduction suivant le dopage du matériau
(contrairement au métal dans lequel le niveau de Fermi est fixe).Considérons maintenant
deux matériaux avec des bandes interdites (Egl, Eg2) et des affinités électroniques (1,
x2) différentes formant une hétérojonction. Le niveau de vide est continu le long de la
jonction p-n, il peut y avoir des discontinuités aux niveaux BC et BV comme indiquéen

figure 1.20
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4 E
SC1 —typep SC2 —type n

Figure 1.20: Structure de bande d’une hétérojonction formée entre deux semi-

conducteurs (1,2) d’affinités et de largeur de bandes interdites différentes.

Selon I'approximation d'Anderson (en considérant une interface parfaite sans défauts,
dipbles ou diffusions), ces discontinuités d'énergie peuvent étre calculées a l'aide de la

relation suivante :

CBO(,2) = x1-x2 (CBO pour Conduction Band Offset)
VBO(1,2) = Eq1-E¢2-CBO (VBO pour Valence Band Offset)

Si cette discontinuité dans la bande d'énergie est positive, on parle de barriere énergétique.
D'autre part, les discontinuités négatives conduisent a des marches énergétiques des
électrons BC. En effet, les deux matériaux se recombinent souvent a l'interface de maniére
a minimiser I'énergie, abaissant ces barrieres énergétiques sans les faire disparaitre. Il en
va de méme pour les cellules solaires a absorbeur CIGSe, dont plusieurs hétéro-interfaces,

présentées dans la figure 1.21.

1 4 cds
: Egeics™1.2€V
E pye~2. 4V

0 e nnennn BCIS S EY Ec
= CIGSe
R
Eﬁ Lgr:numg-?’ev
g
d

: i-Zn0/Zn0:Al

0 05 10 15 2.0 25
Distance du contact arriere (pum)

Figure 1.21: Structure de bande simplifiée d une cellule solaire standard a absorbeur CIGSe.
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2.6. Avantages et inconvénients de I'énergie photovoltaique

2.6.1. Avantages

» Une haute fiabilité ; les modules sont garantis pendant 25 ans par la plupart des
constructeurs

» Elle ne comporte pas de pieces mobiles, qui la rendent particuliérement appropriée
aux régions isolées. C'est la raison de son utilisation sur les engins spatiaux ;

» Le caractere modulaire des panneaux photovoltaiques permet un montage simple et
adaptable a des besoins énergétiques divers ;

> Leurs colts de fonctionnement sont trés faibles vu les entretiens réduits, et ils ne

nécessitent ni combustible, ni transport, ni personnel hautement spécialisé.

2.6.2. Inconvénients

> La technologie de fabrication des modules photovoltaiques est élevée et le codt
d'investissement est élevé.

» Une grande dimension d’installation prend de la place.

> Le rendement de conversion réel du module est faible (la limite théorique des
cellules en silicium cristallin est de 28 %).

> Enfin, lorsque I'énergie électrique doit étre stockée sous forme chimique (batteries),
cela renchérit le colt du générateur photovoltaique.

Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique sur les
différentes méthodes de dépbt des couches minces. Ensuite, nous avons donné un apercu

sur le principe des cellules photovoltaiques et leurs avantages et inconvénients.
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Introduction

Dans ce chapitre on va donner un apercu sur les propriétés fondamentales du CdS
et du CuxS a savoir leurs structures cristallines, leurs propriétés électriques et optiques.
Une breve description des techniques et des méthodes expérimentales les plus utilisées

pour les dépdts de ces deux matériaux seront aussi présentées.
Partie 1 : Les propriétés fondamentales de CdS

1.1. Généralités sur les chalcogénures

1.1.a. Chalcogenes

Lorsque Mendeleiev proposa sa classification des éléments chimiques en 1869, les quatre
premiers éléments du groupe d’oxygéne sont déja connus. Le tableau 1.1 présente la
colonne 16 du tableau périodique (chalcogénes), a droite de cet ensemble de quatre
colonnes, constituée de trois éléments non metalliques (O, S, Se), de deux métalloides (Te,
Po) et de métal (Uuh).

Les chalcogenes sont des éléments chimiques de la 6éme colonne (VIA) du tableau
périodique des éléments (tableau I1.1). Les chalcogénes sont actuellement constitués de six
éléments : l'oxygéne (O), le soufre (S), le sélénium (Se), le tellure (Te), le polonium
radioactif (Po) et un élément synthétique, le polonium (UUH). Comme pour les colonnes
13, 14, 15 et 17, le caractere métallique des éléments de la colonne 16 augmente et leur
électronégativité diminue a mesure que le numéro atomique augmente. S et O sont des

isolants, Se et Te sont des semi-conducteurs et Po est un métal [51].

Colonne n°
Période n° 13 14 15 16
2 B C N @)

Al Si P S

Ga | Ge As Se
Sn Sb | Te
Ti Pb Bi Po

~N o g & w
=1

Uut | Uugq | Uup | Uuh

Tableau 11.1: la classification périodique des éléments chalcogéne
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1.1.b. Chalcogénures

Les chalcogénures sont des composés contenant au moins un élément chalcogene et se
présentent sous forme de minéraux sur Terre. En 1930, un groupe de recherche de I'Institut
de chimie organique de I'Université de Hanovre en Allemagne a étudié la relation entre les
propriétés physiques des éléments et leurs positions dans le tableau périodique et leurs

chalcogénures [53].

1.1.c. Chalcogénures métalliques
La gamme des chalcogénures métalliques s'est progressivement élargie dans les années
1980 pour inclure les sulfures et séléniures "binaires ou ternaires™ de plusieurs métaux,
ainsi que certains oxydes. En revanche, la recherche sur les sulfures métalliques semi-
conducteurs de type MxSy s'est rapidement développée ces derniéres années en raison des
excellentes propriétés physiques et chimiques de ces matériaux.

1.1.d. Sulfures métalliques

Depuis longtemps, I'existence de sulfures métalliques est connue, car le soufre a longtemps

été considéré par les mineurs comme un minéralisateur des métaux.

Il a la propriété de se combiner directement avec presque tous les métaux, en particulier les
métaux alcalins (zinc, plomb, cuivre, etc.), formant un composé appelé sulfure métallique ;
par exemple : sulfure de zinc ZnS, sulfure de plomb PbS, sulfure de cuivre CusS,
notamment est sulfure de cuivre CuS ou bleu de cuivre [21]. De nombreux minerais de

cuivre sont des oxydes ou des sulfures.

1.2 Semi conducteur A!'BV!
Le semi-conducteur A"BV! est un composant composé de deux éléments, dans lesquels A
est un élément du groupe 1l du tableau périodique, tel que le zinc (Zn), le cadmium (Cd) et
le mercure (Hg).Le composé czs est présenté dans le tableau Il. 2; Propriétes des éléments
du groupe VI: Oxygene (O), Soufre (S), Sélénium (Se), Tellure (Te), comme indiqué
dans le tableau 11.3 [18].
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Propriétés physiques Zn Cd Hg

Numéro atomique 30 48 80
Poids atomique g/mol 65.38 112 206.61
Densité 7.130 8.64 13.546

Structure cristalline Hexagonal c/a = 1.8566, c/a =1.8856

Rayon tétraédrique. A 1.31 1.48 1.48
Température de fusion °C 419 320 -38.84
Température d’ebullition °c 906 767 356.95

Tableau 11.2: Principales propriétés des éléments du groupe Il

Les éléments de groupes Il et VI peuvent réaliser des composés entre eux commes:
Oxydes (ZnO, CdO), Sulfures (ZnS, CdS), Séléniures (Zn Se, Cd Se), Tellurures (ZnTe,
CdTe), aussi que les composés HgS, HgSe et HgTe [18]

Propriétés physiques O S Te
Numéro atomique 16 34 52
Poids atomique g/mol 32.064 78.96 127.6
Structure cristalline Orthorhombique Hexagonal

Paramétre de réseau, A a=4.355-4.750 a=4.4570
c=4.72-4.949 ¢ =5.9290

Rayon tétraedrique, A 1.04 1.14 1.32

Densité 2.06 45-481 6.2199 (20°C)

Température de fusion °C 119 217 449.5 — 450

Tableau 11.3: Principales propriétés des éléments du groupe VI

Par exemple, les écarts optiques et les parameétres de réseau constants sont des facteurs clés
qui distinguent les matériaux semi-conducteurs 11-VI de ceux des semi-conducteurs I-VI
[51]. Les couches minces formées de semi-conducteurs I1-V1 a larges lacunes lumineuses

présentent un grand intérét technologique car leur émission couvre les domaines spectraux
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bleu et vert. De ce fait, ces semi-conducteurs (I1-VI) ont notamment été utilisés dans un
large éventail d'applications telles que : dispositifs optoélectroniques, lasers et détecteurs
infrarouges, lasers bleu-vert, diodes électroluminescentes (LED), matériaux optiques non
linéaires, magnéto -dispositifs optiques et détecteurs de rayonnement. Ces applications ont
grandement amélioré l'optique, l'informatique, les télécommunications et bien d'autres
domaines techniques.
1.3 Le sulfure de cadmium
Le sulfure de cadmium est un composé chimique inorganique de soufre et de cadmium, le
CdS est de couleur jaune.
1.3.1. Structure cristalline du CdS
Le sulfure de cadmium est un semi-conducteur qui cristallise dans deux types de structures
: La structure cubique zinc blende de la sphalérite (figure 11.1) et la structure hexagonale de
la wurtzite (figure 11.2). Toutes les deux, se caractérisent par une disposition tétraédrique
des atomes. La structure du type blende est une structure cubique a faces centrées (CFC)
dont la maille primitive contient 4 cations (Cd?") et quatre anions (S2) [54]. Chaque espéce
d'un constituant est entourée a égale distance par quatre atomes de l'autre constituant.

L'ensemble définit un tétraédre régulier dont les atomes occupent les sommets [55].

i et

(001) =" (0001) =

Figure I1.1 : Maille blende [30] Figure I1.2 : Maille Wurtzite [30]

S. Mageswari et all [56], ont déposées des couches minces de CdS, de CdS dopé au sodium
(CdS:Na), de CdS dopé au potassium (CdS:K) et de CdS a double dopage sodium et
potassium (CdS:Na,K) sur un substrat de verre par la technique de dépbt par bain
chimique (CBD), en utilisant le sulfate de cadmium CdSOs, la thiourée, ammoniaque
(NH3), NaCl) et le KOH avec PH=11, la température de depbt est 80 °C, le temps de
dépdbt est de 45 min. Les propriétés structurelles des films tels que développés ont éete

caractérisées a l'aide de la diffraction des rayons X (XRD). L'analyse XRD a révélé phase
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cubique pour les films minces a double dopage CdS, CdS:Na, CdS:K et CdS:Na,K. Le
diagramme XRD des couches minces CdS, CdS:Na, CdS:K et CdS:Na,K est illustré a la
Figure.ll.3

(d)

Intensity {a.u.)

28 (degree)

Figure 11.3 : Diagramme de diffraction des rayons X de (a) CdS, (b) CdS:Na, (c) CdS:K et
(d) CdS:Na,K

Des films minces nanocristallins de CdS ont été déposés sur des substrats de verre par la
technique de dép6t bain chimique (CBD) [57]. Les films déposés a 80 C pendant 6 h avec
deux concentrations différentes de thiourée. Les parameétres de dép6t ont été optimisés. Les
films obtenus ont été caractérisés pour leurs propriétés structurelles et optiques, les
diagrammes de diffraction des rayons X ont révélé que les films étaient de nature

nanocristalline avec des structures cubiques
1.3.2. Propriétés morphologiques

La morphologie des couches minces est généralement déterminée par la méthode de
préparation des couches minces et le processus de croissance du matériau. De plus, des
conditions de reaction spécifiques en solution peuvent profondément affecter la
morphologie du film [58]. La vitesse de réaction est déterminante et convaincante pour la
morphologie et les propriétes des couches minces de CdS, ces derniéres étant déterminées

par la vitesse de décomposition et la concentration en ions du complexe [59].
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a. Propriétés morphologiques par microscope électronique a balayage MEB

R. Mariappan et all [60] ont fait les analyses par MEB des films de CdS dopé avec le
cuivre déposés par la technique bain chimique. Le dopage est fait en utilisant la méthode
directe d'ajout de sel de cuivre dans un bain de précipitation au CdS. en suite, les films
ont subit un recuit sous air a 250, 300 et 350 °C pendant une heure. La morphologie de
surface des films CdS et Cu:CdS déposes a une température de bain de 80 + 5 °C pour un
temps de dépdt de 45 min est illustrée sur la Figure 11.6 (a) et (b). La comparaison des
morphologies du CdS et du Cu:CdS. montré la distribution uniforme des grains sur la
couverture totale du substrat avec une morphologie compacte avec des grains de faible
taille. Les grains visibles sur I'image MEB (Figure 11.6.a) montrant I'agrégation de trés
nombreuses petites cristallites. Cet ajout de Cu a entrainé une augmentation de la
nucléation par rapport a la croissance et la surface des films est recouverte de grains

uniformes et de grains de forme sphérique représentés sur la figure 11.4.b.

25kV  X15000 1um 0000 1248 SEI 20kV  X27,000 0.5um 0000 1144 SEI

Figure 11.4 : image MEB des films de (a) : CdS, (b) : CdS dope Cu [60]

Jae-Hyeong Lee [61] a étudié les propriétés morphologiques par MEB du CdS sur
différents substrats (figure 11.5), ces films sont déposés a température de la solution égale a
75°C et un temps de dép6ts de 50 min. Les films de CdS formés sur le verre (figure
11.5.A.B) montre une structure compact et granulaire avec des joins de grains bien définis.
Tandis que des particules adsorbées avec des vides et des surfaces fortement poreuses sont
observés dans les films déposés sur des substrats de PC et PET (figure 11.5.C.D). Il est a
noter que les films de CdS déposés sur Si montrent des surfaces plus compactes et plus
lisses que celles des films déposés sur le verre (figure I11.5.F).
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Figure 11.5 : Images MEB des films de CdS déposés sur différents Substrats : (A) Verre/CdS, (B)
Verre/ITO/CdS, (C) PC/ CdS, (D) PET/CdS, E) PET/ITO/CdS, (F) Si/CdS [61].

a. Propriétés morphologiques par microscope a force atomique AFM

M. A. Martinez et al [62] ont fait les analyses AFM des films de CdS déposés par
bain chimique, ces films sont préparés a différentes concentrations chimiques, une
température de dépdt de 70°C et un temps de dépbt de 20 min. Comme il est mentionné
sur la figure 11.6 le film déposé avec les concentrations suivantes : [CdSO4]= 5 mM,
[TU]= 10 mM présente une rugosité en surface (RMS) de 13 nm et une rugosité moyenne
Ra = 11 nm (figure 11.6.a). Tandis que le film déposé avec ces concentrations : [CdSO4]=
1 mM, [TU]= 10mM présente une rugosité en surface (RMS) de 10 nm et une rugosité

moyenne Ra =7 nm.
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RMS =13 nm
Ra=11 nm
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Figure 11.6 : Analyse AFM des films de CdS déposés a 20 min avec différentes concentrations
chimiques : (a) [CdSO4]=5 mM,[TU]=10 mM ; (b) [CdSO4]=1 mM,[TU]= 10mM.

Sergio R et all,[63] ont a fait, les analyses AFM des films de CdS dopés a I'argent (Ag)
déposés par bain chimique avec différentes concentrations de solutions d’/AgNO3( tableau
11.4) , une température de dépot de 70°C et un temps de dépbt de 25 min les films ont été

recuits a 200 -C pendant 20 min.

Ag 32.3 32.3 19.2 10.5 ' 2.5
Cd 6.0 6.6 30.2 26.3 17.5
S 61.7 61.1 50.6 63.2 80

Tableau 11.4 : les différentes concentrations chimiques obtenues apres le processus de

dopage
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Figure 11.7 : Analyse AFM des films de CdS déposés a 25 min avec différentes concentrations de
solutions d'AgNO3 [63].

Le tableau suivant montre la rugosité RMS obtenue pour les mesures @ 1 um et 5 um de
chaque échantillon, Les effets morphologiques sur les films se voient sur la rugosité des
films et cela dépendent de la teneur en Ag.

S1 3.3974 10.4668
S2 7.415 29.0256
S3 12.7382 39.0522
S4 7.5109 13.4295
S5 4.8095 14.122

Tableau I1.5 : la rugosité des films de CdS déposés avec différentes concentrations de
solutions d'AgNO3.

1.3.3. Propriétés optiques

Les propriétés optiques les plus généralement rapportées sont : la transmission optique,

avec quelques études également sur la photoluminescence.

Plusieurs auteurs ont étudiés les propriétés optiques de films minces déposés par des bains
chimiques. Les films CdS ont une transparence optique élevée (généralement entre 60% et
90%) dans la région visible du spectre solaire (520-850) nm, ce qui leur permet d'étre

utilisés comme couches de fenétre dans les cellules solaires (cellules photovoltaiques) [64].
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J.N. Ximello-Quiebras et all [65] ont rapporté une forte limite d'absorption autour de 450
nm, correspondant & un écart d'environ 2,47 eV. Si la température du bain est augmentée, il
est difficile de connaitre la limite d'absorption du film. En couche mince le CdSc’est un
matériau a gap optique direct avec des valeurs comprises entre 2,33 et 2,56 eV [65] ou
entre 2,1 et 2,4 eV [56] a différentes températures. La référence [68] étudie le déplacement
de I'écart vers la région de longueur d'onde bleue avec une température décroissante.

La recherche de Sergio R et all [63], sur les effets de différentes concentrations d'Ag sur
les propriétés optiques et structurales de couches minces de CdS. lls ont préparé des films
minces de CdS par le technique bain chimique puis ils ont dopé avec l'argent (Ag), par un
procedé d'échange d'ions avec différentes concentrations de solutions d'/AgNO3. Les films
de CdS ont été immergés dans des solutions d'argent en utilisant différentes concentrations
pendant 1 min pour le dopage et aprés cela, les films ont subi un 200 °C pendant 20 min.
ils ont trouvé que la transmittance varie entre 35% et 70% a 450 nm et la bande interdite
varie entre 2,31 et 2,51 eV selon la teneur en argent.

1.3.1. Propriétés électriques

Le CdS est un semi-conducteur de type N dont la grande bande interdite d'énergie
directe en fait le matériau le plus largement utilisé dans les applications électroniques et
optoélectroniques. Dans les films minces CdS de CBD, la résistivité est généralement trés

élevée. Ceci peut étre attribué au degré de stoechiométrie obtenu par les films.

Le CdS a été déposé sur un substrat de verre par C. Guilleu et All lls ont utilisé du
CdS0O4, de la thio-urée et de I'ammoniac comme précurseurs chimiques a un pH égal a 11
a 70°C pendant 20 min. Ils ont trouvé que pour un rapport S/Cd de 0,96, la résistivité a
I'obscurité était égale a 1,5 108 (Q.cm) et la résistivité a la lumiére était égale a 1,4 10*
(Q.cm). Ces auteurs expliquent ce résultat par la grande sensibilit¢ du CdS a l'oxygéne
adsorbé dans les joints de grains. L'oxygéne adsorbé agit comme un pieége pour les
impuretés acceptrices et les supports [69].

36



Chapitre 11 Etude bibliographique sur les couches minces de CdS et CuxS

1.3.2. Quelque propriétés du CdS en fonction du dopage

Dans le domaine des semi-conducteurs, le dopage est I'action d'ajouter des impuretés en
petites quantités a une substance pure afin de modifier ses propriétés de conductivité. Les
propriétés des semi-conducteurs sont en grande partie régies par la quantité de porteurs de
charge qu'ils contiennent. Ces porteurs sont les électrons ou les trous. Le dopage d'un
matériau consiste a introduire, dans sa matrice, des atomes d'un autre matériau. Ces atomes
vont se substituer a certains atomes initiaux et ainsi introduire d’avantage d'¢lectrons ou de
trous. Les atomes de matériau dopant sont également appelés impuretés, et sont en phase

diluée : leur concentration reste négligeable devant celle des atomes du matériau initial.
a. Propriétés du CdS dopé avec I’étain (Sn)

Les films de CdS dopés avec Sn ont été déposés par le procéde de dépdt chimique [P Roy
et all] [70]. L’étude optique des films minces déposée a montré que le gap optique diminue
de manicre significative pour les CdS dopé d’ou le gap du CdS dopé a varié entre 1.84 et
2.23 eV par contre le gap pour le CdS non dopé était 2.39 eV. L’étude électrique du CdS
dopé Sn a montré que les films ont un comportement d’un semi-conducteur et le rapport

entre la résistivité dans le CdS pur et le CdS dopé est de 10°.
b. Propriétés du CdS dopé avec le cuivre (Cu)

Les films minces de sulfure de cadmium (CdS) dopés avec Cu ont été préparés par
technique de dépdt de bain chimique [60]. La transmittance optique a montré la présence
de la transition directe et le gap optique du CdS pur est de 2.5 eV alors que pour le CdS
dopé la valeur du gap a diminué a 2.2 eV. Les diagrammes de diffraction de rayon X
(DRX) ont révélé que les films déposés ont donné une structure cristalline cubique.
L’étude morphologique par microscope ¢électronique a balayage (SEM) a montré des films
avec des grains uniformément répartis sur toute la surface du substrat. Les tailles moyennes

des grains sont autour de 75 nm.
c. Propriétés du CdS dopé avec le Zinc (Zn)

V. Narasimman et al [10], ont préparé des couches minces de CdS pur et de CdS dope Zn
(CdS:Zn) sur un substrat de verre et d'ITO par le technique bain chimique (CBD), pour
étudier I'effet du substrat et de la concentration de Zn sur les propriétés physique optique
des couches minces de CdS. Les resultats ont indique que quel que soit le substrat utilisé,

qu'il s'agisse d'un substrat en verre ou en ITO, la structure cristalline du film mince de
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CdS est toujours en phase hexagonale avec (002) comme orientation préférentielle. Et les
couches minces CdS déposées sur substrat ITO ont une bonne cristallinité et leur
morphologie est tres compacte et uniforme. Pour le dopage des films minces, les résultats
ont révélé que I'élément Zn a été dopé avec succes dans le réseau du film mince CdS et
que la position du pic de diffraction 002) s'est déplacée de maniére monotone de 26,6°a
26,97° avec l'augmentation de la concentration en Zn. Les auteurs ont discuté les
propriétés optiques et électriques d’ou la bande interdite optique pour les couches minces
CdS: Zn est plus grand que celui du film mince CdS pur, et un dopage Zn approprié peut
améliorer la conductivité électrique du film mince. Leurs résultats indiquent que les
couches minces CdS:Zn fabriquées via la méthode CBD peuvent étre plus adaptées a leurs
applications dans les dispositifs optoélectroniques, tels que des couches fenétre pour la

cellule solaire au tellurure de cadmium et soufre d'étain zinc.

Oliva et all [71] ont déposé le CdS par bain chimique ils ont étudié les propriétés
physiques des films minces de CdS dopés et non dopés. Ils ont trouvé une structure
cristalline cubique pour le CdS dopé avec le Zn et une orientation préférentielle le long de
I’axe (111). Dans 1’étude optique ils ont trouvé que les films de CdS dopés Zn ont des
valeurs de gap optique variantes entre [2.32 et 2.46 eV] et le CdS non dopé a un gap
optique de 2.42 eV.

d. Propriétés du CdS dopé avec le gallium (Ga)

Salh Alhammadi et all [114], ont étudié l'effet du dopage au gallium (Ga) sur les
propriétés des couches minces de CdS et les performances de la cellule solaire a
hétérojonction Cu (InGa)Se2/CdS. Les couches minces de CdS ont été déposées par la
technique bain chimique (CBD). Pour une source de dopant Ga, une solution aqueuse de
nitrate de gallium (Ga(NOs)s) avec une concentration en Ga de 5x1074 a 2x1073 M a été
utilisée. Le dopage au Ga a été effectué en ajoutant une solution aqueuse de nitrate de
gallium directement a la solution principale de CBD contenant tous les autres réactifs. Ils
ont constaté que le dopage avec Ga a améliore la transmittance optique des films de CdS
et a augmente la densité de courant photoélectrique des films et la densité de courant de
court-circuit (JSC) des cellules CIGS. Avec I'utilisation d'une couche tampon CdS dopée
au Ga, les performances photovoltaiques des cellules CIGS ont été améliorées,

principalement en raison de I'amélioration du JSC et du facteur de remplissage.
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1.4. Meécanisme de déposition par bain chimique CBD

Le dép6t chimique de couches minces sur des substrats solides est di a une réaction en
solution aqueuse (bain chimique) qui donne au CdS une couleur jaune. Dans le CBD, la
vitesse de réaction doit étre contrdlée afin qu'elle soit suffisamment lente pour permettre la
formation progressive de CdS sur le substrat, la vitesse de réaction peut étre contrélée par
des parameétres de dépodt tels que les concentrations de réactifs, la température de la
solution et le temps de depot.

La plupart des réactions du CBD ont lieu dans des solutions alcalines. Pour éviter la
précipitation d'’hydroxydes métalliques dans la solution de dép6t, les ions métalliques
doivent étre complexés. Les agents complexants les plus couramment utilisés sont :
I'ammoniac, la triéthanolamine, I'éthylénediamine, l'acide éthylenediaminetétraacétique
[18].

Le CdS peut étre déposé selon une réaction ionique par le mécanisme ion par ion.
Les réactions chimiques qui se produisent dans le bain chimique sont

Dissociation de I’ammoniaque et du sulfate de cadmium

NHs+H,0 < NHs+OH- (11.1)

CdSOs < Cd?* + SO 2 (1.2)
Dissociation du complexe pour donner les ions Cd?*

Cd(NH3)s?* < Cd?* + 4NH3 (11.3)
Formation de I’ion de soufre

CS(NH2)2 + 20H —  S% + CNzH2 + 2H20 (11.4)
Formation de CdS par une réaction ionique

Cd* + — sZCdS (11.5)
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Figure 11.8: Diagramme schématique montrant les étapes possibles impliquées dans le

mécanisme ion par ion.

La Figure 11.8 montre un diagramme schématique des étapes possibles qui peuvent

intervenir dans un mécanisme ion par ion.

(A): Diffusion des ions Cd et S dans le substrat.
(B) :Ppour former des noyaux CdS, le substrat favorise la nucléation des ions Cd et S.
(C): Croissance des noyaux de CdS par adsorption des ions Cd et S de la solution et
nucléation de nouveaux cristaux de CdS.
(D): Croissance continue de cristaux de CdS collés les uns aux autres par des interactions
chimiques
1.5 Applications du CdS

Les films du CdS tres minces sont utilisés comme des couches tampons de type n dans les
cellules solaires en couches minces basées sur les héterojonctions (CulnSez,CulnGaSe) ou
CdTe. Plusieurs groupes de recherches ont effectués des travaux fondamentaux sur les
hétérojonctions CdS en utilisant le CIX (CulnSez, CulnS») ou le CdTe dans leurs procédés,

le CdS agissant en tant qu’interface.
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Partie 2 : Les propriétés fondamentales du CuxS
2.1. Sulfure de cuivre

Le sulfure de cuivre est un semi-conducteur de type P appartenant aux groupes I-VI de
formule chimique CuxS, qu'il soit d'origine naturelle ou synthétique. Il est de couleur noire
et les liaisons qu'il établit entre les anions sulfure (S¥) et les cations cuivre (Cu?*) sont de
nature ionique. Certains sulfures de cuivre sont économiguement importants en tant que

minerais [72].

2.2. Quelques propriétes physiques du sulfure de cuivre CuxS
Les propriétés des couches minces de CuxS sont influencées par la stoechiométrie des
composés, elle-méme dépendante des conditions de préparation de ces couches.

2.2.1 Propriétés strucrurales
Le sulfure de cuivre est un chalcogénure métalligue. Comme la plupart des
chalcogénures, CuxS se compose d'un certain nombre de phases, en fonction du rapport
cuivre/soufre (Cu/S), ces phases sont : le Covellite (CuS), la chalcocite riche en cuivre
(Cu2S).1I existe d'autres phases telles que la phase Djurelite, pour laquelle x de (CuxS)
dans la formule est x=1,93~1,96), pour la phase Diegenite (x=1,765~1,79) et pour Anilite
(x =1,75), Yarrowite (Cul. 12S) et Spionkopite (Cu140S). En plus de toutes ces phases, il
existe une autre phase appelée Geerite (CuieoS), identifiée par Goble et Robinson
[72,73].
En nature, la chalcocite (Cu.S) et la djurléite(Cui.97S) sont physiquement difficiles a
distinguer I'une de l'autre et se trouvent souvent entrelacées par intermittence. Leurs
architectures cristallines sont identiques, toutes les deux sont basées sur une cellule
unitaire monoclinique. La représentation de la structure cristalline de la chalcocite
d'Evans est présentée sur la figure 11.9 [74]. L'inspection du modele montre que la
structure est composée de couches hexagonales, avec une alternance d'ions cuivre et

soufre formant les anneaux.
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Figure 11.9 : Représentation de la structure cristalline de la chalcocite [74]

Depuis plusieurs années, la configuration de la covellite a fait I'objet de nombreuses
discussions. Il a une architecture compliquée et pas habituelle [75]. La covellite contient
six (06) unités de formule dans la cellule élémentaire primaire, dans la maille élémentaire,
avec quatre ions de cuivre qui forme une jonction tétraédrique et deux autres avec une
jonction triangulaire (Figure 11.10). Pour les atomes de soufre, quatre forment des groupes
S2 et deux ions sulfure simples [76]. Selon Wyckoff, la covellite a une cellule élémentaire
allongée et appartient au systeme cristallin hexagonal avec le groupe spatial
P63/mmc(D46h) [77]. La structure cristalline est caractérisée par des liaisons covalentes S-
S qui relient des couches alternées de CuSsz-CusS ensemble [78]. Les covellite
sblaubleibender ont une symétrie hexagonale avec des liaisons covalentes S-S, mais elles

sont nettement différentes de la covellite ou de la digénite [79]

L'état d'oxydation des ions cuivre dans la covellite est souvent percu comme étant du
cuivre (11) en raison de la stoechiométrie du composé [80]. Cependant, il a généralement
été considéré comme ayant a la fois des ions cuivre (I) et cuivre (Il). Par exemple,
Vaughan et Tossell ont proposé une structure ou les ions cuivre(ll) occupent des sites
tétraédriques d'ions cuivre(l) [81]. Cependant, Goh et al, ont fourni la preuve par
spectroscopie photoélectronique aux rayons X (XPS) que tous les ions de cuivre dans la
covellite sont présents sous forme de cuivre (1), un point de vue qui est maintenant

généralement accepté [82].
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upper
layer

botiom
layer

Figure 11.10 : Représentation de la structure cristalline de la covellite (CuS) [80].

Anuar Kassim et all [83], dans leur étude, ont utilisé des solutions de sulfate de cuivre, de
thiourée et d'acide tartrique comme précurseurs pendant le processus de dép6t. Dans cette
expeérience, la concentration de la solution a varié de 0,05 a 0,2 M afin d'étudier les
conditions optimales pour la préparation de films minces de CuS. L'analyse par diffraction

des rayons X a montré la nature polycristalline avec un cristal hexagonal (figure 11.11).

Intensity (a.u.)
-
-
Ci

25 30 35 40 45 50
2theta (degrees)

Figure 11.11 :Diagrammes de diffraction des rayons X de couches minces de CuS
déposées a differentes concentrations de solution (a) 0,05 M (b) 0,1 M (c) 0,2 M (CuS)
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Omran Al-khayatt [84] a étudié les propriétés structurale du CuxS déposé par la
technique bain chimique avec déférents concentration molaire du Cu (0.2,0.3,0.4)M sur
des substrats en verre a température ambiante. Les films préparés ont subit des recuit sous

air a température constante 400 °C pendant (180) min.

Les propriétés structurelles et optiques des couches minces de CuxS ont été étudiées et
analyseées de maniere approfondie avant et apres le recuit. La structure des films préparés a
été amorphe a différentes concentrations en ions Cu, les films de CuxS ayant subit un recuit

ont également montré une structure amorphe.
2.2.2 Propriétés morphologiques

Les images du microscope électronique a balayage MEB des couches minces de
sulfure de cuivre (CuxS) déposées par la technique bain chimique (CBD) contient des
caractéristiques irrégulieres qui se sont regroupées a différentes zones de la surface
montrant un caractere amorphe. Ces caractéristiques ont été fortement amplifiées lors du
recuit, d’ou I’apparition de caractéristiques agglomérées en forme de fleur qui a montré

une augmentation de I'amorphisme (figure 11.12) [96].

Ces résultats ont été cités dans la recherche par plusieurs auteurs, Guneri et Kariper (2012);
Apolinar-Iribe et al (2013); Adel et Mustafa (2013).

As-deposited N x2.0k 30um

Figure 11.12 : Images MEB des films minces de CuS déposés par (CBD) sur des substrats

en verre (@) CuS avec une température de recuit 573k, (b) CuS sans recuit, [85]

2.2.3 Propriétés optiques

CuyS est un matériau semi-conducteur intéressant car la variation de la valeur de x entre 1

et 2 peut produire une gamme de phases cristallines différentes, et la transmittance et
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I'écart optique peuvent varier considérablement en fonction des parametres de dépét.
Généralement, la transmittance d'un film diminue avec l'augmentation de I'épaisseur ou
l'augmentation du temps de depét. La plupart des films minces CuxS ont des transitions
inter-bandes directes, ce qui est une propriété préférée pour les couches absorbantes dans

les cellules solaires.

o Absorbance : les films CuxS déposes au CBD sont relativement absorbant dans deux
régions : Vis et IR (en particulier entre les longueurs d'onde 325 et 600 nm). lls ont
une bande d'absorption supplémentaire dans le proche infrarouge, et ils ne
réfléchissent pas dans ces deux régions [86].

o La transmittance des films CuxS dépend des parametres de dépdt tels que la
température. Elle est faible dans la gamme de longueurs d'onde A<500 nm, mais dans
la gamme comprise entre 500 et 1000 nm (gamme de la lumiere visible), le film a une
transparence élevée [87].

o L'écart peut varier en fonction des conditions de dépdt telles que la température de
dépbt, la méthode de dépdt, la concentration des éléments constitutifs du bain
chimique, la composition du film a déposer et la taille des cristallites, CuxS a un écart
auriculaire direct qui varie entre 1,26 et 2,8 eV [88,89]..

o L’indice « n »de réfraction de CuxS qui a une valeur varie entre 2.07 et 2.26 et le
coefficient d’extinction « k » varie entre 0.049 et 0.063 [90]

2.2.4 Propriétés électriques

CuyS est un matériau semi-conducteur type « P » avec une plage de concentration des trous
de (1.45-2.64)-10%*cm et la mobilité des trous est située dans la plage de (1.96-11.8)-10°
3cm?/v-s. La concentration des porteurs et la conductivité sont élevée dans les couches
minces de CuxS, c’est pour cela on le considéré comme un métal, la plage de résistivité du
CuxS est de 8.973-10 4 6.463-10°° Q.cm [87,90].

2.3. Mécanismes de dépdt de CuS par bain chimique (CBD)

Différents bains chimiques constitués de différentes compositions "solutions sources de
Cu, S et agents complexant" ont été utilisés afin de préparer des couches minces de haute
qualité a partir de chaque bain. Cela démontre la polyvalence du procédé CBD. Le tableau
1.6 présente quelques-unes des solutions utilisées dans les différents bains de la
technologie CBD : sel de cuivre, complexant triethanolamine, pH de la solution et agent de

vulcanisation [91]
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Sel de cuivre Réactif complexant Source de soufre pH
CuCl2 TEA/NH3 ThiouréeTu -
CuClI2 TEA/NH3 ThiouréeTu 9.8
CuSO4 TEA/NH3 ThiouréeTu -

Tableau 11.6 : quelques solutions utilisées dans divers bains de la technique CBD : sel de
cuivre, réactif complexant, pH de la solution et réactif sulfurant.

Le sulfure de cuivre est généré a travers un bain chimique selon un mécanisme ionique, qui
est dd a la réaction ionique des ions soufre S et des ions cuivre Cu*? a la surface du

substrat, puis ces noyaux se développent pour former des cristaux ou des particules.
Figure 11.13 : Montre les étapes possibles du mécanisme ion par ion.

A: Les ions Cu?* et S*” diffusent dans le substrat.

B: Cu?* et S nucléent sur le substrat pour former des noyaux de sulfure de cuivre.
C: Croissance des noyaux de CusS par adsorption des ions Cu?* et S*~ du liquide et
nucléation des nouveaux cristaux de CuS (I'opération de croissance et de

nucléation => simultanément.

D: Augmentation des cristaux de CuS continue.

Cu
st @ 2+ ‘F";I- i
f,—— — Cu Cus Cus
«— -~ ,\Ez'
H“"- 2+ ‘-'Cl.lh

/7T
[l
S
\,

(A) (B) (€) (D)

Figure 11.13: Diagramme montrant les étapes probables du mécanisme ion par ion.
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On peut expliquer la formation de CuS avec le mécanisme ion par ion, par les réactions
chimiques suivantes :

Décomposition du sel de cuivre et création du complexe Cu (TEA) *2
CuCl22H20 + TEA <> Cu (TEA) 2+ 2CI'+ 2H0 .............. (11.6)
Le complexe se dissocie pour créer des ions Cu*?
CU(TEA) 2 Cu™+ TEA .ot (I1.7)
Dissociation de I'ammoniac
NH4OH <> NH*+ OH ..........ooocoiiiiiiiiiiiiie e (I1.8)
Dissociation de NaOH

NaOHe Na™+ OH......oooo e (1L.9)
Creéation de I’ion de soufre (ion chalcogénures)
CS(NH2)2 + 20H" > S2- + CNaHz +2H20 ..o, (11.10)
Formation de Cu$S par une réaction ionique
CUP+ ST CUS Lo (I1.11)
2.4Applications du CuxS
Les applications industrielles des couches minces CuxS sont nombreuses [92,93] :

% On I'utilise pour les applications photovoltaiques ou on fabrique des cellules
solaires CdS/CuxS et des cellules Cd1-yZnyS/CuxS.

% Cellules photo-électriques.

+ Diode électro-luminescente.

% Le CuxS est parfait pour absorber 1’énergie solaire.
Conclusion :

Nous avons présenté dans ce chapitre une étude bibliographique sur les couches minces de
CdS et CuxS. Puis, nous avons donné une idée sur leurs propriétés physiques et chimiques.
Nous avons aussi expliqué la formation du CdS et du CuxS par les réactions chimiques

impliquees, et enfin, nous avons présenté les applications du CdS et du CuxS.
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Introduction

On a partagé ce chapitre en deux parties, nous abordons dans la premiere partie les
differentes étapes de préparation des échantillons et leurs conditions du dép6t, nous
consacrons également la deuxiéme partie aux méthodes de caractérisations

morphologiques, structurales et optiques de ces films.
Partie 1 : Préparations des couches minces de (CdS : Zn) et (CuxS)
1.1 Rappel sur la technique CBD

Le dép6t chimique désigne le dépdt de couches minces sur des substrats solides par
des réactions en solution aqueuse. Dans la technologie CBD, il est essentiel de contréler la
vitesse de réaction suffisamment lentement pour permettre au CdS de se former sur le
substrat dans les premieres étapes du depdt plutét que de s'agglomérer sous forme de
grosses particules en solution. La vitesse de réaction peut étre contrélée par un certain
nombre de parameétres, en particulier la concentration du précurseur formant le sulfure, la

température de la solution et le temps de dép6t.

1.2 Montage experimental de deposition

Le montage expérimental de déposition est réalise au sein de notre laboratoire des
Matériaux et Structure des Systéemes Electromécaniques et de la Fiabilit¢ (LMSSEF),
Faculté des Sciences Exactes et des Sciences Appliquées de 1’université de Larbi Ben
M'Hidi, Oum EI Bouaghi.

A I’intérieur d’une hotte aspirante il se passe le dép6t des couches minces de CdS et CusS.

Le montage de dép6t (Figurelll.2) et (figure 111.4) comprend :

v Un Bécher qui contient les solutions a déposer.

v" Un Agitateur magnétique pour agiter les solutions afin d’assurer I’homogénéisation
de la solution finale.

v Une plaque chauffante pour chauffer la solution.

v Un chronométre utilisé pour mesurer le temps de dépdt, et Un Thermometre pour

les mesures de la température de la solution.
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1.3 Elaboration des couches minces par bain chimique

1.3.1 Préparation des substrats

a. Choix du substrat de dépot

Les différentes couches de CdS et CuxS examinées sont déposees sur des lames de verre de

forme rectangulaire de dimensions (4x1,5 cm?) et épaisseur de 3 mm, le choix de verre

nous permet d’accomplir une bonne caractérisation optique des couches qui s’adapte bien

pour leur transparence.

b. Nettoyage des substrats

Afin d'éliminer les traces de graisse et d’impuretés accrochés a la surface des substrats, ces

derniers sont nettoyeés suivant cing essentielles étapes et cela est pour "deux minutes " pour

les quatre premieres étapes (figure 111.1).

> Nettoyage a l'acétone.

Nettoyage a I'éthanol.

Y V VYV V

Rincer a I'eau distillée.

Rincer a I'eau distillée.

Sécher des substrats dans une étuve (300°C, 15 minutes).

Nous avons nettoye aussi un substrat d’ITO par les mémes étapes pour la réalisation de

I’hétérojonction CuxS/CdS:Zn.

Substrat
en verre

L’acétone ou
éthanol

L’eau distillée

Figure I11.1: Photo qui montre les étapes de nettoyage
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1.3.2 Réalisation expérimentale de dépots

7

% Etape 1 : Préparation des solutions sources

Pour préparer les solutions bain pour déposer les couches minces de CdS et le CuxS nous

avons utilisé les sels sources suivant :

a. Bain de dép6t des couches minces de CdS

> Sulfate du Cadmium (CdSOs) : est exploité comme une source de cadmium, le

CdSOg est préparée dans 1’eau distillée avec une concentration du (1mol/l).

» Hydroxyde d’ammonium (NH4OH) : Nous 1’avons utilisé comme complément a

une concentration de (9.5mol/l).
» Thio-urée SC(NH2): :

dissoute dans 1’eau distillée avec une concentration de (1mol/l).

il est utilisé comme ressource du soufre, la CS(NH2). est

> Sulfate de zinc (ZnSO4) : est utilisé comme dopant a une concentration de (5.7 103

mol/l)

Selon les diverses concentrations choisies, ces solutions "aqueuses™ sont préparées a

partir des poudres (réactifs solides) dissoutes dans de I'eau distillée (comme solvant)

(tableau 111.1).
Nom Sulfate de Hydroxyde Thiourée Sulfate de zinc
Cadmium d’ammonium
Structure
chimique
CdSOq NHsOH SC(NH2)2 ZnSO4
Masse molaire
(9/mol) 208.47 35.045 76.121 161.47
Fournisseur/ Sigma-Aldrich vetofish Merck Sigma-Aldrich

Image
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Tableau I11.1 : caractéristiques des produits chimiques utilisés : (la structure, la masse

molaire et fournisseur)

b. Bain du dép6t des couches minces de CuxS

» CuCly: est utilise comme une source de cuivre, (CuCly) est dissous dans 1’eau

distillée qui a une concentration de (0.5 mol/l).

» Hydroxyde d’ammonium (ammoniac) (NHsOH) : Nous avons utilisé comme

complexant avec une concentration de (9.5mol/l).
» Thiourée SC(NH>)2

. est utilise comme une source de soufre, le CS(NH.)2 est

dissous dans ’eau distillée avec une concentration de (Imol/l).

» NaOH : la concentration utilisée est (1 M/I)

» Triéthanolamine (TEA): On I’utilise comme un support de 1’atome de cuivre dans
la solution (la densité : d=1.124g/ml ; la pureté : de 98%)

Nom Chlorure de Hydroxyde Thiourée Hydroxyde de | Triethamolamin
cuivre 11 d’ammounium sodium e
(TEA)

Structure

chimique CuCl; NHsOH SC(NH2)2 NaOH CeH1sNO3
Masse

molaire 134.452 35.045 76.121 39.997 149.188
(g/mol)

Fournisseur Merck Vetofish Merck Honeywell Online
/ Image Riedel-de ScienceMall
Haen AG

Tableau 111.2 : caracteristiques des produits chimiques utilisés : (la structure, la masse

molaire et fournisseur)
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« Le matériel utilisés

Appareil utilisé Description Image

un agitateur magnétique
Agitateur magnétique Heidolph (MR-62) ce
agitateur a une plaque

chauffante

Balance balance analytique : K ERN
précision d’affichage :

0.001g

Four €lectrique un four électrique : Wisd
(FHX-03), température est
de 500°C

Tableau 111.3 : Caractéristiques des matériels utilisés (appareil utilisé, a description et sa
photo disponible au laboratoire des matériaux et structure électromagnétique et leurs
fiabilités)

% Etape 2 : Préparation des couches minces

e Partie A : Préparation des couches minces de CdS

Pour réaliser un dépot de CdS on va suivre les prochaines étapes:

> Réglage a une température désirée (60°C) et a une petite agitation pour
I’homogénéité de la solution.

> Le bécher qui contenir la solution du bain chimique est mis sur une plaque
chauffante.

» un pH-metre afin de mesurer les valeurs du pH de solution du dépét,

53



Chapitre 111 Procédures expérimentales de dép6t et techniques de caractérisations utilisées

>

En premier lieu, I’eau distillée et I’hydroxyde d’ammonium (NHsOH) sont mis
dans le bécher.

Ajoutez ensuite habillement du sulfate de cadmium (CdSOa4) pendant le processus
d'agitation.

Ajouter habillement la thiourée (CS(NH>)z2).

Le substrat doit étre placé verticale dans la solution afin d’éviter que les
sédimentations des clusters, a partir de la solution; cela se produit directement sur
le substrat.

Apres obtention du dép6t, laver le film CdS avec de I'eau distillée pour éliminer les
particules faiblement liées.

La derniere étape consiste a sécher le film déposé dans une étuve a 250°C pendant

5 minutes.

Haute

imbre métallique

Bécher —
\L @i :"‘;
i

Substrat _J
Bain chimiqu

Agitateur magnétique

Chauffage

Figure 111.2 : schéma du montage de la déposition du CdS par bain chimique

Les réactions chimique qui ‘se produisent dans le bain chimique sont

NHs+ HoO < NHa + OH oo (I11.1)
CdSOs < Cd*+802% (111.2)
CA(NHa)Z* & CO%* + ANHa oo.ooooooeoeeeeeoeeeeeeee (111.3)
CS(NHz)2 + 20H —— S + CNaHz + 2H20 oo (111.5)
Cad? + §% _, CdSen (I11.6)
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+ Série des échantillons des CdS préparés

Nous avons prépare quatre séries d’echantillons, la premiere série et la deuxiéme nous avons
fait un traitement thermique des couches de CdS avec un temps de dép6t t= 30 min et 60 min.
Le recuit des couches a été réalisé dans un four (Wisd, modele FHX-03) a différentes

températures 300, 350 et 400 °C (tableau I11.4).

Tr [CdSO4] | [CS(NH2)2] | [NH4OH] | T (°C) Temps de

(°C) dépdt t (min)
Sans recuit

300

350 1 mol/l 1mol/l 9.5mol/l 60 30

400

Tableau I11. 4: conditions de dépdt des échantillons de CdS prépareés avec différentes
température de recuit (sériel)

Nous avons suivi les mémes étapes précédentes pour préparer la troisieme et les
quatriemes séries des échantillons de CdS, pour le dopage nous ajoutant le sulfate de zinc
(ZnS04) avec différentes concentrations (voir le tableau 111.5). Le temps de déposition t =
30 min (3°™ série ) et t =60 min (4°™ série) et la température de la solution est maintenue
constante (T = 60 °C).

Le rapport R% est le rapport entre la concentration des ions du Zinc et la concentration

des ions de cadmium dans la solution.

Pour les deux sériés d’échantillons 3éme et 4éme le rapport R prend les valeurs 0, 2, 4
et 6% .

Le tableau I11.5 présente les volumes et les concentrations utilisés pour le dopage du CdS.
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Vznso,(MI) | [Cd*?](MM) | [Zn*?)(mM) | [Cd*?/Zn*?] | R = [Zn*?]/[Cd*?]
5.7 5.1 0.1x10° 50 2%
11.4 5 0.2x10° 25 4%
17.1 4.9 0.29 x 107 16.96 6%

Tableau I11.5 : volumes, concentrations et rapport R utilisés pour le dopage du CdS

La figure 111.3 (a-d) présente les photos des échantillons prépare a différent R%

Figure 111.3 : photos de la série des échantillons préparés a différents rapport R% (a) R
= 0%, (b) R =2%, (c) R = 4% et (d) R = 6%, le temps de dép6t 30 min.

e Partie B : Préparation des couches minces de CuxS

Pour réaliser le dép6t de couches minces de CuxS on va suivre ces étapes :

> Ajustement a une température désirée de 35°C et a une petite agitation afin

d’homogénéiser la solution.

> le bécher qui contenir la solution du bain chimique est porté sur une résistance

chauffante.

» avec une seringue, le (CuCly. 2H.0), la thiourée CS(NH>)., la triéthanolamine
(CH20HCH2), I’hydroxyde d’ammonium NH4OH et hydroxyde de sodium NaOH

sont versé dans le bécher successivement.
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» On place verticalement le substrat dans le bécher.
» On mesure le pH métre

» Apres I’obtention du dépot, les films du CuxS sont retirés du bécher, lavés avec de

I’eau distillée.

> La derniére etape consiste a sécher les films dans le four pendant 5 min & une

température de 250°C.

Substrat

Bécher

Résistance a

= _—
plaque
chauffante
_ Agitateur

magnétique

Figure 111.4:Schéma du montage expérimental de la déposition du Cu,S par bain

chimique

Lors de I’ajout du réactif chimique, les équations chimiques produites :

CuSQ4 (2H20) + TEA = Cu (TEA) *2 ++ S04+ 2H,0......(111.7)
CU(TEA)2= CU™+H TEA ..o (111.8)
NH4OH = NH* + HO ... (111.9)
NaOH = Na*+ HO- ..., (111.10)
CS (NH2)2+ 20H-=S2+ CNaH2 #2H20.......ooveeiinn (I11.11)
CU 4 SZ=CUS ot (111.12)
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Concentrations Temps de Température de

déposition la solution

CuCl, 2H,0 | CS(NH), | TEA | NaOH

2h

05M 1M 50% 7.5M 2h et 30 min 35°C

3h

Tableau 111.6 : Conditions de dépot pour la préparation de la série d’échantillons de
CuyS.

La figure 111.5 (a,b,c) présente les photos des échantillons prépares a différents temps de

déposition de 2h, 2het 30min, 3h, respectivement.

Figure 111.5: Couches minces de CuyS préparées a difféerent temps de dépot.

e Partie C : Préparation des hétérojonctions CuxS/CdS:Zn

La derniére étape de préparation consiste a la réalisation de I’hétérojonction CuxS/CdS:Zn.
Les étapes suivies pour la réalisation d’hétérojonction Au/CuxS/CdS:Zn/ITO sont les

suivantes :

> Dépot par bain chimique du CdS dopé Zn avec (R= 4%) sur un substrat de I’ITO
(Indium Transparent Oxide), le temps du dépbt est t= 30min et la température de
solution T= 60 °C.

> Deépdt par bain chimique du CuxS sur la couche de CdS dopé Zn a R = 4%, le temps

du dépobt est t=3h, et la température de solution est T= 35 °C.
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» Dépdt de contact métalliques en Or (Au) par évaporation (dispositif disponible a
I’université de OEB).

Partie 2 : Caractérisations experimentales des couches.

Les CdS et CuxS sont des matériaux de trés haute sensibilité aux conditions de préparation.
Pour assurer la préparation de matériaux aux bonnes propriétés optoélectroniques, un vrai
travail d'optimisation est nécessaire pour déterminer les meilleures conditions de
préparation. Cela nécessite une analyse systématique des propriétés structurelles, optiques
et électriques des matériaux produits. Pour cela, il est nécessaire d'effectuer différentes
caractérisations et d'étudier I'influence des paramétres de dépot. Les différentes techniques

d'analyse de couche utilisées dans ce travail sont :

v Spectrophotométrie UV-Visible, afin d’étudier de la transmittance,

v' Diffraction des rayons X (DRX), afin de faire la caractérisation structurale,

v Microscopie électronique a balayage (MEB) et la technique d’analyse associée
(EDS), afin d’étudierles surfaces des couches et la composition des matériaux,
respectivement,

v Microscope a force atomique AFM, pour la morphologie de la surface de couche

v’ Spectroscopie RAMAN,

2.1 Caractérisation optique des films minces de CdS et de CuxS
2.1.1 Spectrophotométrie UV-Visible

Nous avons utilisé la spectrophotométrie UV-Visible pour étudier la transmittance. Par
conséquent, a partir du spectre de transmittance, nous déterminons le coefficient
d'absorption, le gap optique. Les épaisseurs des films sont calculées par fittage des spectres
de transmittance.

Les techniques spectroscopiques reposent sur I’interaction des radiations lumineuses et de
la matiere dans le domaine s’étendant du proche ultraviolet au trés proche infrarouge,
domaine qualifié d’UV-Visible. Le principe de fonctionnement d’un spectrophotométre est

représenté sur la figure 111.6.
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» Conditions d’analyse des échantillons par spectrophotométrie UV-Visible :

Spectrométre “monocanal” Spectrométre “multicanaux”, a optique inversée
l détecteur = PM ou photodiode ou barette de diodes

/‘ Diode array

Detect
ector Polyy

Sample

Sample

Monochromator

Exit slit
Dispersion

g device
Dispersion
device i
Source Entrance ST :rn il
® slit ®

\‘ Systéme dispersif : prisme ou réseau (1200 traits / mm)
lampe W &350 nm)

. « T
+ lampe D, (<350 nm)
(ou lampe Xe pulsé )

First order N
Second order

Figure 111.6 : Schéma de principe d’un spectrophotométre.

Afin de déterminer la transmittance de nos films, on a utilisé un spectrophotometre UV-

Visible (Jasco V-630 Spectrophotometer) fourni par le Laboratoire Matériaux et

Structures des Systemes électromécaniques et leur fiabilité (LMSSEF) dont la gamme

spectrale s’étend de la longueur d’onde A=220 nm a A =1100 nm.

Figure 111.7: Photo d’un spectrophotomeétre UV-Visible (LMSSEF, Université d’Oum El

Bouaghi).
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% Mesures des propriétés optiques

Le spectre obtenu donne I'évolution relative de la transmittance T (%) en fonction de la
longueur d'onde A (nm). Nous rapportons l'aspect typique des spectres obtenus dans I'un
de nos films. A partir du spectre de transmission, deux parametres principaux peuvent étre
déterminés : le gap optique et I'énergie d'Urbach.

a. Détermination du gap optique :

Pour déterminer le coefficient d'absorption (o), ou d est I'épaisseur du film, la relation de

Bouguer-Lambert-Bell est utilisée :
T =e %4 (11.2)

Dans le cas ou la transmittance T est exprimée en (%), le coefficient d'absorption est donné

par la formule :

a(em)™ = ——In(22) (11.2)

d(cm) T (%)

Cette formule approximative est établie en négligeant la réflexion a toutes les interfaces
air/couche, air/substrat et couche/substrat [94]. Connaissant I'épaisseur d de la couche, il
est donc possible de déeterminer le coefficient d'absorption pour chaque valeur de la

transmittance correspondant a une énergie.

Pour les transitions directes, la dépendance entre 1’énergie du photon et le ccefficient

d’absorption optique (o) est exprimée par la relation de Tauc [95]

a(hv)= Alhv-E, "2 (111.3)
A : une constante, Eg : le gap optique [eV], ho : I’énergie d’un photon.
On a tracé (ahv) 2 en fonction de 1’énergie d’un photon E= ho (sachant que :

hc 12400
hv (eV) = = = )

) (111.4)

On obtient la valeur de Eg, par I'extrapolation la partie linéaire de (ahv) 2 jusqu'a l'axe des

abscisses. (Figure. 111.8)
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6x10" =
5x10% gap optique du film de CdS dopé a:
(R=4%); (T=45 min)
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Figure 111.8: Détermination de gap optique d’un film de CdS déposé a’ 45 min, R= 4%
b. Détermination de I’énergie d’Urbach:

Un autre parametre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie de queue
d'Urbach. D’aprés la loi d'Urbach l'expression du coefficient d'absorption est de la forme
[21] :

a = agexp(=L) (111.5)
Eoo
On peut déterminer la valeur de Eoo, en tragant In o en fonction de hv.

Ina=Inay+ — (111.6)

00

c. Détermination de I’épaisseur

En utilisant 1’algorithme de 1’ajustement, nous avons ajusté la transmittance expérimentale
et théorique pour les échantillons préparés [96,97,98]. L’ajustement nous a permis de
calculer I’épaisseur des films et ’indice de réfraction. En utilisant la méthode des moindres
carrés pour minimiser I’erreur d’ajustement. Le changement des paramétres suivant ;
I’épaisseur d, I’indice de réfraction n et le coefficient d’extinction k permet de minimiser

I’erreur
1 2
X% = S YN a(Ten — Texp) (111.7)

e L’ajustement de la structure air/couche CdS/substrat/air
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Cet ajustement est basé sur le théoréeme de Swanepoel [96], d’ou nous 1’avons
appliqué dans le cas des films de CdS déposé sur un seul coté (figure 111.9). Dans notre
travail, I’ajustement est fait de sorte que 1’épaisseur et le pourcentage du vide sont modifiés

jusqu’a I’obtention une superposition de la transmittance théorique et expérimentale.

100% 100%
Air ]R% Air ]H%
A%  Substrat A%  Substrat
% l Alr % l Al

Figure 111.9 : Structures (a) air /CdS/substrat/air et (b) air /CdS/substrat/ CdS/air
2.1.2 Ladiffraction des rayons X

Le principal outil utilisé pour déterminer la cristallinité des matériaux est la diffraction des
rayons X (DRX). Lorsqu'un faisceau de rayons X frappe un cristal (un solide ordonné)
selon un angle 0 (Fig. 111.10), l'interaction des rayons X avec la matiére se traduit par une
diffusion cohérente, caractérisée par le champ électromagnétique rayons X incidents faire
vibrer les électrons des atomes du cristal. Alors chaque atome devient une source de

rayonnement a la méme longueur d'onde que les rayons X incidents.

Interférences
. constructives
Ay

faisceau
incident

Figure 111.10 : Géométrie pour la diffraction des rayons X.
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Les ondes diffractées a partir de différents plans de I'atome interferent les unes avec les
autres et donnent un diagramme de diffraction. Les atomes disposés de maniére périodique
donnent des diagrammes de diffraction avec de fins maxima d'interférence, appelés pics de
diffraction. Les pics de diffraction sont liés a la taille de la cellule unitaire. Des pics de
diffraction apparaissent si la loi de Bragg est Vérifiée. La loi est liée a la distance dn entre

les plans cristallins paralléles, la longueur d'onde des rayons X et I'angle 6 par

2d,,,Sin 6=nA n=1,2,...ordre de diffraction (111.8)

Un diffractogramme enregistre 1'intensité diffractée en fonction de 1'angle 26 formé par le
faisceau direct (Figure 111.11). L'étude des diagrammes de diffraction peut suive une mine
d'informations sur les caractéristiques structurelles d'un échantillon, telles que la structure

cristalline et la taille des cristallites.

Les emplacements angulaires des raies de diffraction sont les caractéristiques des
parameétres de réseau cristallin. Ainsi, I'étude de la position des raies de diffraction permet
de tracer le réseau de chaque phase cristalline de I'échantillon. Une fois le réseau
déterminé, les positions angulaires des lignes permettent de calculer I'espacement des

mailles des plans atomiques diffractés et donc les parametres de maille.

T Cercle
~ . L.
- <g01110mctnquc
/ Echantillon \
] o] \ .
( BX \ | Ampli
~ g7
I
I" incident 1 Enregistrenr
\ \ "
\'\ I| |I : l
/ N T
\ f |IL i '.l | I. A
I e e—
\ T b\ A
\ 26 -
Pics de diffraction

Figure 111.11 : Schéma de principe d 'un diffractogramme

* Conditions d’analyses des échantillons par DRX :

Pour ce travail, on a utilisé un diffractométre XPERT-PRO, PANalytical. Les rayons X

sont produits par une source de rayonnement Cu Ko a une longueur d'onde de 1,5418 A°.
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Le balayage se fait par pas entre 10 et 80°. Pour l'identification des phases, les données de
référence ont été extraites du document JCPDS 080-0019 comme référence. Le spectre de
diffraction des rayons X (XRD) du film mince CdS est illustré a la figure. 111.12.

15 |

CdS:Zn (R:4%)

10 |

Intensité (a.u)

20 30 40 50 60
26 (°)

Figure 111.12 : Spectre de diffraction des rayons X (DRX) de la couche mince de CdS avec
R= (4%)

a.Détermination de la taille des cristallites :

La taille des cristallites des différents échantillons a été déterminée par spectroscopie de

diffraction des rayons X. La taille D des cristallites est calculée selon la formule de Debye-
Scherrer [99] :

_ (094 (111.8)
A(26).cos @

ou:

D : la taille des cristallites [nm],

A : la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident,

A(20) = B : la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction,

6 : la position du pic de diffraction considéré. Les distances sont exprimées en [A]
et les angles en radian.
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dans la figure 111.13 présente la largeur a mi-hauteur, B, de 1'un de nos échantillons de film
CdS, ou A(20) et 0 sont la pleine largeur a mi-hauteur et I'angle de diffraction par rapport
au pic (111), respectivement.

6 F [—— CdS:Zn 4% 30min |

Intensité (a.u)

20 (°)

Figure 111.13 : Détermination de la taille des cristallites a partir de la mesure de la
largeur a mi-hauteur () selon la méthode de Debye-Scherrer.

2.1.3 Microscope électronique a balayage(MEB) :

A lintérieur d'un Microscope Electronique & Balayage (Scanning Electron Microscope ;
SEM), un faisceau d'électrons balaye la surface a étudier et provoque I'émission de
particules secondaires, on les détecte et leur analyse donne une image de la surface. La

résolution est déterminée par la finesse du faisceau d'électron de départ.

Le schéma de principe d’un microscope ¢électronique a balayage (MEB ou SEM en
anglais pour Scanning Electron Microscopy) est reporté sur la figure 111.14. Un faisceau
d’¢électrons (1 a 40 KeV) est balayé a la surface de I’échantillon a analyser. En chaque
point, les €lectrons secondaires et/ou rétrodiffusés qui s’échappent de 1’échantillon sont

détectés. L’image est formée sur un écran image en balayage synchrone avec le balayage

sur I’échantillon.
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.
Vo 14500V Ecranimage
électrons o L >
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Figure 111.14 : Le schéma de principe d’'un microscope électronique a balayage (MEB)

Afin d’analyse de surface (la morphologie) des échantillons CdS élaborés par CBD (figure
111.15), nous avons utilisés le microscope électronique a balayage (MEB) de type (SEM:
FEG 7600F JEOL).

—

Figure 111.15 : Le microscope électronique a balayage (MEB) (Laboratory Moltech-Anjo -
Université d’angers, France)

2.1.4 Microscope a force atomique AFM

Le principe de microscope a force atomique se base sur les interactions entre I'échantillon
et une pointe uontée sur un micro-levier. La pointe (Fig.111.16) balaie (scanne) la surface a
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représenter, et I'on agit sur sa hauteur selon un parametre de rétroaction. Un ordinateur

enregistre cette hauteur et peut ainsi reconstituer une image de la surface.

Généralement, les atomes ont tendance a s'attirer, et lorsque les atomes ont une forte
affinité, ils se combinent pour former des molécules ou des cristaux, mais dans la plupart
des cas, cette attraction est trés faible et ne peut étre remarquée que sur de courtes
distances. A l'inverse, lorsqu'ils sont trés proches, les atomes se repoussent du fait de la
répulsion électrostatique des électrons du flux d'électrons. Il y aurait donc une « distance
d'équilibre » : si les atomes s'‘éloignaient, une force les ferait reculer, et s'ils se
rapprochaient, une force les repousserait. Par consequent, nous utilisons cette force
attractive/répulsive entre les atomes de surface et la pointe de la sonde. La pointe est
montée sur un levier tres flexible ; la mesure de la déflexion du levier (dans les deux sens)

permet une mesure directe de la force d'interaction entre la surface sondée et la pointe.
Il existe deux modes, statique et dynamique :

e Le mode statique ou de contact : la pointe appuie sur la surface, elle est donc
repoussée du fait du principe de Pauli (répulsion des nuages électroniques), et le
levier est dévié. La rétroaction s'effectue sur la mesure de la direction de la
déviation.

e Les modes dynamiques :

Le mode de modulation d'amplitude consiste a faire vibrer un levier a sa fréquence de
résonance naturelle (typiquement autour de 100 kHz) avec une certaine amplitude. Quand
la pointe interagit avec la surface, I'amplitude de la vibration diminue (car la fréquence de

résonance change). La rétroaction se fait alors sur I'amplitude d'oscillation du levier.

Le mode modulation de fréquence a été initialement utilisé avec forces attractives, il
permet contrairement au mode modulation d'amplitude de séparer directement I'effet des
forces conservatives et dissipatives. Il est utilisé sous vide. La rétroaction s'effectue sur la

déviation de la fréquence de résonance.

Le mode contact intermittent dit "tapping' correspond a une combinaison des deux
modes précédents. L’amplitude de 1’oscillation est ajustée de sorte a assurer, en position
basse, un contact physique intermittent du levier avec la surface. L’avantage de ce mode

est un faible endommagement de la pointe et de la surface explorée.
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Essentiellement, la résolution du l'appareil est correspond au dimension du pic de la pointe.
L'AFM utilise des forces répulsives, c’est-a-dire de contact. Il en résulte que les pointes
trop fines s'usent rapidement ; sans compter la détérioration de la surface. C'est la tout
I'intérét du mode tapping : puisque le contact est intermittent, les pointes s'usent moins
vite, et on peut donc utiliser des pointes trés fines (de I'ordre d'une dizaine de nm). La

résolution latérale est de I'ordre du nanométre.

Enfin, la surface visualisable dépend de la céramique piézoélectrique utilisée, et peut aller

de (10 nm x10 nm) a environ (150 pm x 150um).

La microscopie a force atomique a plusieurs avantages par rapport au microscope
électronique a balayage (MEB). Par contre aux microscopes électroniques, qui permettent
des projections bidimensionnelles ou des images bidimensionnelles d'échantillons, les
AFM fournissent un profilage de surface tridimensionnel. De plus, les échantillons
observés par AFM ne besoins pas de manipulation particuliere.(comme les revétements en

métal/ carbone) qui modifient de maniére irréversible I'échantillon.

Alors qu’un microscope électronique a besoin d'un environnement sous vide pour un bon
fonctionnement, la majorité des modes AFM peuvent fonctionner idéalement dans I'air
ambiant ou méme dans un milieu liquide. En plus, I'AFM peut offrir une résolution

supérieure a celle du MEB.

repalseve force
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Figure 111.16 : Schéma de principe d'un microscope a force atomique
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Dans ce travail, nous avons utilisé un microscope a force atomique « 100. A.P.E Research
Italie » (Fig.111.17)

Figure.l11.17:photo de microscope a force atomique (Laboratoire des Composants Actifs

et Matériaux, Université 4’'Oum El Bouaghi)

2.1.5 Spectroscopie des électrons Auger et EDS
Ces techniques analytiques sont souvent utilisées en conjonction avec le SEM et elles sont
en fait basées sur le fait que les électrons sont éjectés du noyau de I'atome (depuis les
profondeurs) lorsque I'atome est bombardé par I'ionisation primaire d'un canon & électrons
a haute énergie (plusieurs kilovolts). Lors de I'éjection d'électrons du niveau d'énergie du
noyau d'un atome, les électrons sur les coquilles d'électrons sont réarrangés. L'écart créé
par cet électron sera comblé par les électrons de la couche supérieure et donc moins lié que
I'électron d'origine. L'énergie excédentaire peut étre expulsée ou transférée & un troisiéme
électron, I'électron Auger, sous la forme de photons X (EDXS) (Figure 111.18). Selon les
propriétés de l'atome, ces électrons secondaires sont éjectés avec l'énergie cinétique
caractéristique de I'atome étudié. Ainsi, la mesure des photons X dans le cas de I'EDXS ou
de la spectroscopie électronique Auger (AES), basée sur leur énergie, permet la
détermination des propriétés chimiques des atomes, et le mode balayage permet de

cartographier la surface des échantillons d’une maniére chimique.
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Les électrons Auger ont une faible énergie et seuls les électrons de la premiére couche
atomique sortent de I'échantillon, c'est donc une méthode d'analyse de surface (quelques
nanometres de profondeur). De plus, les éléments légers (faible numéro atomique Z)
produisent le plus d'électrons Auger, et les atomes lourds (Z éleve) produisent

principalement des photons X, de sorte que l'analyse chimique est limitée aux éléments

légers.
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Fig.111.18 : Schéma illustrant [’effet de ['émission des électrons Auger

Dans ce contexte, on a utilisé la spectroscopie EDXS de type (ZIESS EVO LS 10).

Figure 111.19 : Spectroscopie EDXS de type (ZIESS EVO LS 10), (Laboratoire Moltech-
Anjo Université d’Angers, France)
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2.1.6 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse largement utilisée dans le domaine de
la caractérisation. Elle repose sur les propriétés vibrationnelles des molécules ou des
atomes dans la matiere. Elle est basée sur la diffusion inélastique des photons. Le
rayonnement émis par des molécules bombardées contient des photons de méme fréquence
que ceux du rayonnement incident, mais aussi des photons de fréquences différentes. Ce

changement de fréquence est appelé effet Raman.

L’effet Raman résulte de 1’interaction des modes vibrationnels et/ou rotationnels des
atomes ou molécules avec une radiation électromagnétique. Le matériau analysé, excité par
une source lumineuse monochromatique de type laser, réémet une radiation qui est
collectée puis analysée a travers un monochromateur. Le fait que la diffusion soit
inelastique implique qu'il y a un échange d'énergie entre le photon incident et la molécule
via I'excitation vibrationnelle et/ou rotationnels. Ainsi, la lumiére diffusée n'a pas la méme

longueur d'onde que la lumiere incidente. On distingue deux cas :

e Décalage Stokes : des photons dans un nombre trés limité de cas peuvent étre
diffusés avec une fréquence inférieure a celle des photons incidents avec
l'excitation vibrationnelle de la molécule. Alors, Il y a un gain d’énergie pour la
molécule et donc perte d’énergie pour les photons incidents. Le nom Stokes
rappelle le physicien George Stokes qui, en 1852, a démontré que la fluorescence
implique un décalage vers le rouge.

e Décalage anti-Stokes : les photons sont diffusés avec une fréquence supérieure a
celle des photons incidents avec la désexcitation vibrationnelle de la molécule, ou
bien la molécule céde de I'énergie aux photons incidents.
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Figure 111.20 : Schéma de principe d'un spectrometre Raman

La figure 111.21 présente la photo du microscope Raman utilise

Figure 111.21 : spectroscope Raman type (Renishaw Invia), (Université des Frere

Mentouri, Constantine).

Condition d’analyse : Dans ce travail nous avons utilisé un microscope RAMAN de type

Renishaw Invia (633 nmligne rouge de laser). Université de Constantine.
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Conclusion

Nous nous sommes intéressés au développement des couches minces de CdS et CuxS, en
utilisant une technique de dépdt a faible codt, qui est appelée la méthode du depdt
chimique en solution. Nous avons présenté les conditions de dépét des films minces de
CuyS et des CdS, le protocole de dép6t avec les photos des échantillons. Ensuite, nous
avons présenté les méthodes de caractérisations utilisés avec les photos et les conditions

des appareils.
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Chapitre 1V Résultats et discussions

Introduction

Ce chapitre est consacré a la discussion des résultats obtenus concernant la
synthése et les caractérisations des couches minces de sulfure de cadmium (CdS) et celles de
sulfure de cuivre (CuxS). En premier licu, nous discutons I’effet de recuit sur les propriétes
structurales, morphologiques et optiques des films du CdS déposés pendant 30 et 60 min. En
second lieu nous discutons 1’effet du dopage par le zinc (Zn) sur les propriétés physiques des
films de (CdS) déposés pendant 30 et 60 min. Enfin nous discuterons I’effet de temps de
dépbts sur les propriétés physique des couches minces de sulfure de cuivre (CuxS). Nous

terminerons par la présentation de la caractéristique 1(\V) de I’hétérojonction CuxS/ CdS.

Partie 1 : Couches minces de sulfure de cadmium(CdS)

1.1. Effet de la température de recuit (couches minces de CdS déposéesa 30 et 60 min)

A. propriétés structurales
La figure (IV.1) présente les spectres DRX des films de CdS deposés pendant 30min sans

recuit et avec différentes températures de recuit Tr= 300, 350 et 400 °C sous air.

sans recuit
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Figure (1V.1): Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces de CdS

déposées a 30 min avec différentes temperature de recuit Tr : 300, 350 et 400 °C

Les spectres DRX présentent des pics de diffraction situés a 27.16, 44.53, 55.54 et 69.7°
assignés aux plans (111), (220), (311) et (400), respectivement dans la phase cubique, d’apres
la comparaison aux fiches JCPDS ( card N° 80-0019) relative au CdS. Nous remarquons que
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I’augmentation de la température de recuit, induit I’augmentation de I’intensité du pic (111)
ce qui indique I’augmentation de I'épaisseur des films. D’autre part, nous constatons
I’apparition des pics situés a 33.30° et 38.5°qui correspondent aux plans (220) et (200) du
CdO apres recuit a 400°C, plusieurs auteurs ont mentionné 1’oxydation du films CdS apreés
traitement sous air [99,102,103]. On constate que apres le traitement a 400°C, il ya mélange
de phases CdS et CdO, le CdO réarrange le réseau cristallin car la phase CdS devient phase
secondaire. & 400 °C nous remarquons aussi un léger décalage vers les gauche angles de
diffraction. Le decalage vers les angles de diffusion faible, indique une déformation dans le
cristal, cela conduit au déplacement des atomes de leurs position originale ainsi, I'expansion
ou compression du réseau cristallin. (Tableau 1V.1)La figure (IV.2) Présente les spectres DRX
des films de CdS déposés pendant 60 min, sans recuit et avec recuit Tr = 300, 350 et 400 °C.
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Figure (1V.2) : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces de CdS

déposées a 60 min avec différentes températures de recuit Tr : 300, 350 et 400 °C

L’analyse par diffraction montre les pics de diffraction 27.04, 44.53 et 55.54° correspondant
au plan (111), (220) et (311) respectivement de la phase cubique.

Nous constatons que pour le film déposé sans recuit le pic de diffraction est situé a (20) 111=
27.18°. Apres recuit a 300 °C, nous remarquons que le pic principal (111) de diffraction est
devenu plus intense. Nous notons un léger décalage vers les faibles angles de diffraction du
pic situé d’ou (20) 111 devient 27.04°.
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La taille des cristallites pour les différents échantillons a été déterminée a partir des spectres
de diffractions de rayons X. La taille D des cristallites est calculée en utilisant la formule de
Debye-Scherrer [100,101].

Nous constatons que la taille des cristallites des films de CdS varient de 14.86 a 20 nm pour
les films déposés a 30 min. la taille des cristallites est de 18.12 nm pour les films sans recuit,
apres recuit nous remarquons la diminution de la taille des cristallites jusqu’a 16 et 14.86 nm
pour les températures de recuit égale a 300 et 350 °C, respectivement. Cependant, pour la
température de recuit Tr=400 °C la taille des cristallites de CdO présente une augmentation
(Dc= 45.16 nm). Pour les films déposés a 60 min, la taille des cristallites des films déposes
sans recuit est de 20.49 nm. Nous constatons que le recuit a pour effet de diminuer légérement
la taille des cristallites a 18 et 16.16 nm pour les températures de recuit 300 et 350 °C,

respectivement.

30min 60min
20111 FWHM D. 20111 FWHM D
) (deg) (deg) (nm) (deg) (deg) (hm)
Sans recuit 27.16 0.45 18.12 27.18 0.39 20.49
300 27.15 0.51 16 27.05 0.45 18
350 27.19 0.55 14.86 27.04 0.50 16.16
400 27.04 0.18 45.16 27.04 0.42 21.20

Tableau (VI1.1) : Taille des cristallites des films de CdS (déposé a 30 et 60 min sans recuit et

avec différentes température sde recuit Tr= 300, 350), et de CdO apreés le recuit 400°C

La figure (IV.3) présente les spectres RAMAN des films de CdS déposés a 60 min, sans recuit
et avec recuit Tr = 300, 350 et 400 °C

Les spectres Raman des films CdS présentent un large pic situé a 300 cm-1, correspondant a
la diffusion du premier phonon optique longitudinal (1LO) [104,105]. Ce pic augmente avec
la température de recuit ce qui montre la phase dominante des films. Aprés le recuit a 400 °C,
on constate un décalage vers les gouache angles de diffusion ceci du I'existence d'autre phase

(la phase CdO). Ce qui est en accord avec les résultats de la DRX (Figure 1V.2).
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Figure (1V.3) : Les spectres Raman des films CdS déposés a 60 min avec différents
température de recuit Tr : 300, 350 et 400 °C

B. Propriétés optiques

- Transmittance

La figure (IV.4) présente la variation de la transmittance optique en fonction de la
longueur d’onde pour les échantillons préparés pendant 30 min sans recuit et avec différentes

température de recuit Tr= 300, 350 et 400 °C sous air.

A partir de figure (IV.4), on constate deux domaines distincts de transmission selon la
longueur d’onde :

o Un domaine caractérisé par une forte absorption et une faible transmission du
rayonnement lumineux par la couche, et qui correspond a 1’absorption fondamentale
pour A <500 nm.

o Un domaine de forte transparence situe entre 500 et 1000 nm (Visible et proche IR).
Nous constatons que la transmittance du film déposé pendant 30 min sans recuit est autour de
65 % dans le domaine de longueur d’onde (500-1000) nm, apres recuit (300 et 350 °C) la
transmittance augmente jusqu’a atteindre 75 %. Par contre, le traitement thermique 400°C

induit une diminution de la transmittance jusqu’a 60 %.
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Figure(1V.4) : Spectres de transmittance des films de CdS déposés 30min pendant sans recuit
et avec différentes températures de recuit Tr= 300, 350 et 400 °C

Les spectres de transmittance s’étendent vers les faibles longueurs d’onde entre 300 et 400
nm, ceci est dii au processus d’absorption a travers les vides qui se trouvent dans les couches.
La présence d’un faible pourcentage de vide dans les films est la conséquence de la
transmittance enregistrée a faible longueur d’onde. Le seuil d’absorption pour le film (sans
recuit) et les films traité a un recuit de 300 et 350°C est situé entre (400-500 nm) tandis qu’un
recuit de 400 °C engendre un décalage du seuil d’absorption vers les longueurs d’ondes les
plus élevées (500-600 nm).

Les franges d’interférence dans les spectres des films déposés apres recuit (Tr = 300 et 350
°C) indique que les épaisseurs de ces films sont Iégérement élevées par rapport aux épaisseurs

des films déposés avant recuit et apres recuit de 400 comme il est montré sur le tableau (1V.2).

La figure (IV.5) présente la variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde
pour les échantillons préparés a 60 min sans recuit et avec différentes températures de recuit
Tr=300, 350 et 400 °C sous air.
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Figure (IV.5) : Spectres de transmittance des films de CdS déposés pendant 60min sans recuit et

avec différentes températures de recuit Tr= 300, 350 et 400 °C

A partir de la figure (IV.5), on constate que les films préparés (sans recuit et avec la
tempurature de recuit 300 et 350 ° C) sont transparents, leur transparence est 60 et 75 % dans
la gamme de longueur d’onde située entre 500 et 1100 nm. Tandis que le traitement thermique
400°C induit une diminution de la transmittance a 55 % dans la gamme de longueur donde [
560 nm — 760 nm]. Les films de CdS déposés avant recuit et les films de CdS déposés apres
recuit (Tr = 300 et 350 °C) présentent des franges d’interférences ceci indique des épaisseurs
importantes (286, 290 et 266 nm), respectivement. On remarque aussi que les épaisseurs de
ces films sont plus élevées que 1’épaisseur du film déposé apres recuit (400°C), comme il est
montre sur le tableau 1V.2.

- Epaisseur des films

Les épaisseurs des films sont calculées par fittage des spectres de transmittance en se
basant sur la méthode de Swanepoel [96].

Les épaisseurs des films de CdS déposés pendant 30 min avant recuit est de 96 nm, cette
épaisseur atteint 111 apres recuit a 350 °C. Ensuite, le recuit a 400 °C induit la diminution de
I’épaisseur a 68 nm. Ceci peut étre expliqué par le fait que la couche du CdS se reorganise

sous I’effet du traitement thermique.

Notons que I’évolution de 1’épaisseur avec la tempeérature de recuit pour les films déposes

pendant 30min est similaire que celui trouvé pour les films de CdS déposés pendant 60 min
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(Tab 1V.2). Bien que, les épaisseurs des films déposés pendant 60 min sont plus élevées que

celles des films déposées pendant 30 min (Tab 1V.2)
- Gap optique et désordre

Les valeurs de 1’énergie du gap optique sont présentées sur (tableaulV.2)

30 min 60 min
Tr (°C) . . . .
Epaisseur | Gap optique | Eu (meV) | Epaisseur (hm) | Gap optique (eV) | Eu (meV)
Sans recuit 96 2.32 454 286 2.46 416
300 107 2.17 458 290 2.45 416
350 111 2.14 460 266 2.25 469
400 68 2.13 588 241 2.22 471

Tableau (1V.2) : Epaisseur, gap optique et énergie d urbach des films de CdS dopés a 30 et 60
min sans recuit et avec différentes températures de recuit Tr = 300, 350 et 400 °C.

A partir des spectres de transmittance nous avons déduit les gaps optiques des films de CdS.
Pour I’ensemble de nos films de CdS déposés a 30 min, avant recuit et apres recuit a 300, 350
et 400 °C, I’énergie du gap diminue, Eg est de 2.32, 2.17, 2.14 et 2.13 eV, respectivement.
Pour les films déposés pendant 60 min nous remarquons le méme comportement, 1’énergie du
gap diminue de 2.46 & 2.22 eV, ceci est du a I’augmentation du désordre dans les films avec la
température de recuit (Tableau 1V.2). En comparant les gaps des films déposés pendant 60
min avec 1’énergie d’Urbach, on constate que les valeurs des gaps optiques varient

inversement avec le désordre (Figure 1V.6).

E. Cetindrgl et all [115] ont trouvé que le recuit sous air a un effet significatif sur les
propriétés électriques et optiques des films de CdS préparé par CBD. Pour les films de 1,4 um
d'épaisseur, une augmentation de la température de recuit sous air de 50 ° C a 400 ° C a réduit
la bande interdite de 2,45 a 2,38 eV.
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Figure (1V.6): gap optique et énergie d’Urbach des films de CdS déposés pendant 60 min
sans recuit et avec différentes températures de recuit Tr = 300, 350 et 400 °C.

Notons que les gaps optiques dans les films déposés pendant 30min sont inférieurs a ceux
déposés pendant 60 min. Enfin nous pouvons déduire que la température de recuit et le temps

de dépot influent sur la variation du 1’énergie du gap a travers leurs influences sur le désordre.

1.2 Effet du rapport rapports R % = [Cd*?]/[Zn*?] sur les propriétés des films de CdS déposés

pendant 30 et 60 min

A. Effet du rapport R% sur les propriétés des films minces déposés pendant 30min

A.1 Propriétés structurales

La figure (IV.7) montre les spectres de diffraction de rayon X des films de CdS déposés a 30
min avec différents rapports R % = [Cd*?)/[Zn*?]% de 2, 4 et 6 %. On peut le voir clairement
que les pics de diffraction a situés 26.95°, 44.3° et 52.3° correspondent au plan (111), (220)
et (311) respectivement dans la phase cubique, d’aprés la comparaison aux fiches (JCPDS
card N° 80-0019) relative au CdS. Nous notons qu'aucun pic de Zn ou de ZnS n'a été détecté,
Ceci suggére que l'incorporation de Zn dans les films n'altére pas la structure cristalline. De
plus, tous les films déposés présentent une nature polycristalline. Apartir du pic principale
(111), on remarque que l'intensité augmente significativement avec le rapport (R=
[Zn*?)/[Cd*?]), cette augmentation de l'intensité est attribuée a l'augmentation de I'épaisseur
(tableau 1V.3), ce qui indique une cristallinité améliorée ceci est en accord avec A. Derbali et
all [106].

Nous notons que le pic (111) se déplace vers les faibles angles de diffraction comme le

moment I’insert de la Figure IV.7. 1l est bien connu que le décalage du pic DRX se produit
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géneralement en raison de la déformation due a la contrainte planaire. Ceci est probablement
d au désordre qui résulte de I'insertion de Zn*2 dans le cristal de CdS et de sa ségrégation aux
joints de grains. Le tableau V.3 présent que la déformation augmente avec l'incorporation de
Zn.
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Figure (1V.7) : Spectres de diffraction des rayons X des couches minces de CdS deposées a

30 min avec le rapport R =0, 2, 4 et 6%

La taille des cristallites des différents échantillons a été déterminée a partir des spectres de
diffractions de rayons X. La taille des cristallites "Dc" a été calculée en appliquant la formule
de Scherrer. Le tableau 1V.3 montre les valeurs de la taille des cristallites des films de CdS
déposés pour différents rapports R%.Nous constatons que la taille des cristallites diminue
progressivement avec 1’augmentation de R% dans la solution solide et atteint la plus petite
valeur de 16,8 nm pour 6% (Tableau 1V.3); cette diminution de la taille est attribuée a la
substitution de Cd* par Zn*?, ce qui est habituel car le rayon ionique de Zn*? (0,74 A) est
inférieur & Cd*2 (0,97 A), et par conséquent, I’augmentation de la déformation comme
mentionné ci-dessus. Des résultats similaires ont été rapportés par Narasimman et al [10], ou
les auteurs ont attribué la diminution de la taille des cristallites a I'augmentation de la

déformation.
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R% | 20411(deg) | FWHM4, (deg) Déformations Taille des cristallites D
£.1073
0 27.079 0.419 7.567 19.5
2 27.061 0.426 1.727 19.2
4 27.055 0.438 7.948 18.7
6 26.932 0.487 8.874 16.8

Tableau (1V.3): Parametres structuraux des couches minces de CdS déposées avec différents

rapports R %.

La figure (IV.8), montre les spectres Raman des couches mince de CdS dopées avec le zinc a

différents rapports R%. Il est bien connu que les spectres Raman peuvent donner des

informations utiles sur la cristallinité des films.

Nous observons un large pic bien définit dans tous les films de CdS déposées situé prés de

300 cmt, correspondant a la diffusion du premier ordre de I'optique longitudinale (1LO)[104].

Ce pic désigne I’amélioration de la qualité cristalline du film.
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Figure (1V.8): Les spectres Raman des films CdS déposés pendant 30 min avec différents

rapports R%
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A.2 Propriétés morphologiques

- Propriétés morphologiques par Microscope a Force Atomique (AFM)
La rugosité de surface est une propriété importante dans la physique des couches minces.
Dans ce travail I’état de surface des couches CdS a été révélé par Microscopie a Force
Atomique AFM. La figure IV.9 présente les images AFM (3D) des films de CdS déposes
pendant 30min avec différents rapports R%.

0.15 ym

0.00 ym

66 nm

0 nm

Figure (1V.9): Images 3D des couches de CdS déposées pendant t = 30min avec différents
rapports R de : a (0%), b (2%), ¢ (4%), d (6%).

Les images montrent des couches de CdS homogénes et moins rugueuse. La rugosité de

surface (Root mean square) RMS a été calculé a partir des analyses AFM, les valeurs

obtenues sont présentées sur le tableau (1V.4)
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A partir du tableau (IV.4), il est clair que la rugosité de surface RMS diminuent avec
I’augmentation du rapport R de 0 a 6% cela implique une moindre porosité des films [107].

Les caractéristiques morphologiques observées (Figure 1V.9 a,b,c et d) dans les couches de
CdS suggeérent que le dopage a amélioré la qualité des films de CdS. Ces caractéristiques sont

en accord avec la bonne transparence des films, discutéeci-dessous (figure 1V.12)

R % RMS (nm) Dg (nm)
0 16.5 65
2 16.1 83
4 12.9 99
6 8.9 113

Tableau (1V.4) : La rugosité de surface RMS, la taille D des films avec le rapport R%.

- Propriétés morphologiques par microscopie électronique a balayage (MEB)

Nous avons réalisé des études microstructurales des couches minces de CdS pour mettre en
évidence certains effets dus au dopage. La figure IV.10 montre les micrographies MEB des
films de CdS dopé avec le zinc pour différents rapports R%. On peut voir que la morphologie
des films déposés est affectée par le rapport R%. Comme on peut le voir la morphologie des
films montre que les couches sont formées de grains de faibles tailles, ceci est confirmé par la
mesure de la taille des grains (tableau 1V.4). Apres le dopage avec le zinc, on observe une
structure uniforme avec des grains bien définis, ces résultats concardé avec ceux de ’AFM
(figure 1V.9).

Afin de confirmer la composition de nos films nous avons eu recours a I’analyse EDAX sur la
figure 1V.11, nous avons rapporté des Spectres EDAX de (a) film mince CdS non dopé et (b)
film CdS dopé Zn a R = 4%. Comme on peut le voir, nos films sont composés 1’élément de
Cd et I’élément de S. Les autres éléments (C, Na, Si, O et Mg) présents dans le spectre

proviennent du substrat de verre.
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Figure (1V.10) : les images MEB des films de CdS avec différents rapports R%
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Figure (VI1.11) : Spectres EDXS de film mince CdS(a) R=0% et (b)R = 4%.
Les rapports en poids (wt %)et les rapports atomiques (at % ) de Cd, S, Zn, C et O pour les
films CdS dopés au Zn sont indiqués sur le tableau (IV.5). Comme on le voit, le pourcentage
de Zn (2,4 at %) est une preuve de I'incorporation de Zn dans le réseau CdS ; il est bien connu
que CdS et ZnS forment une solution solide compléte [108]. Le pourcentage de Cd est
supérieur a celui de S, conduisant a une phase de CdS riche en cadmium en raison de la plus
grande réactivité de Cd par rapport a S, les films pauvres en soufre suggeérent la présence des

lacunes agissant comme des niveaux donneurs, avec un comportement de type n des films
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déposés [109,110]. La conductivité de type n est une necessité pour la couche CdS: Zn et est

attrayante pour I’utilisation de la couche CdS :Zn comme couche tampon dans les dispositifs

solaires.

R=0% R=2% R=4% R=6%

Elément | wt. % | at. % | Elémen | Wt. at. % | élément | Wt (%) | at élément | wt. % | at. %
t % (%)

CK 34 738 | CK 6.97 |[1497 |CK 5.53 20.84 | CK 4.02 | 10.93

OK 46.52 | 75.77 | OK 36.02 | 58.05 | OK 10.25 29.00 | OK 29.24 | 59.65

SK 9.02 7.33 S K 8.73 7.02 S K 15.12 21.34 | SK 11.29 | 11.49

CdL 41.06 | 9.52 ZnL 0.7 0.28 ZnL 3.46 2.40 ZnL 8.71 | 435

- - - CdL 37.74 | 8.66 CdL 65.63 2642 | CdL 46.74 | 13.57

Tableau (1V.5) : Le poids et les rapports atomiques et les rapports de poids de Cd, S, Zn, C et

O pour les films de CdS dopes au Zn a différents rapports R%

A.3 Propriétés optiques

Transmittance

La figure 1V.12, présente la variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde

pour les échantillons préparés a différents rapports R % de 0, 2, 4 et 6%.
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Figure (1V.12) : Les spectres transmittance des films CdS déposés pendant 30 min avec

différents rapports R=0,2, 4 et 6%

A partir de la figure 1V.12, on constate que 1’allure générale des spectres se ressemble et on

distingue deux domaines distincts de transmission selon la longueur d’onde :
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» Un domaine caractérisé par une forte absorption et une faible transmission du
rayonnement lumineux par la couche, et qui correspond a I’absorption fondamentale
pour A < 500 nm.

» Un domaine de forte transparence situé entre 500 et 1000 nm (domaine visible), la
transmission augmente brusquement et tend vers des valeurs situées entre 70et 86 %.

Les spectres de transmittance s’étendent vers les faibles longueurs d’onde entre 300 et 400
nm, ceci est di au processus d’absorption a travers les vides qui se trouvent dans les couches.
Quand le semi-conducteur (CdS) est illumine, les électrons absorbent les photons et subissent
des transitions vers les niveaux ¢levés. Si I’énergie de la lumiére incidente (hv) est supérieure
a celle du gap optique du semi-conducteur (hv > Eg), alors les électrons de la bande de
valence sont excités dans la bande de conduction. L’absorption optique résultante a partir de
telles transitions bande-a-bande est connue sous le nom de absorption fondamentale, et
I’énergie minimum a laquelle de telle absorption prend place est appelée la limite de
I’absorption fondamentale ou (sharp absorption). Pour les films de CdS déposés la limite
d’absorption fondamentale est autour de 487 nm, ceci indique une cristallinité moyenne et une
faible concentration de défauts des bords des bandes.
- Gap optique et désordre

A partir des spectres de transmittance nous avons déduit les gaps optiques Eg et le désordre
Eu dans les films CdS suivant la méthode décrite dans le chapitre précédent. A partir de la
figure VI1.13 en a tracé (ahv)Zen fonction de I’énergie. On peut déduire le gap optique en

interpolant la partie linéaire de la courbe avec 1’axe des énergies, 1’intersection est égale au

gap optique.

| | = R= 0%

8.40x10™

6.30x10" |-

4.20x10"°
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Figure (V.13) : Détermination du gap optique des films de CdS avec différents rapports R %
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Les valeurs de 1’énergie du gap optique sont présentées sur le tableau IV.6.

Rapport R (%0) épaisseur d (nm) Eg (eV) Eu (meV)
0 118 244 166
2 147 2.40 171
4 158 2.38 194
6 175 2.37 388

Tableau (VI1.6) : épaisseur, gap optique et le désordre des films de CdS en fonction du
rapport R% des films déposésa 30 min.

Nous constatons que la valeur du gap optique diminue avec 1’augmentation du rapport R de:
0, 2, 4, et 6%. Ceci peut étre expliqué par le fait que pendant le processus de dopage les
atomes du zinc peuvent étre situés dans les interstices du réseau cristallin, en substituant les
atomes de cadmium. En conséquence, le zinc va créer des niveaux pres de la bande de valence
qui peuvent modifier I'énergie de la bande interdite dans les films de CdS.

Oliva et al [32] ont déposé le CdS par bain chimique ils ont trouvé que le dopage du CdS avec
le zinc produit des niveaux accepteurs au dessus de la bande de valence ce qui induit a une
diminution du gap optique. En effet, nous concluons que le rétrécissement du gap optique
dans les films de CdS dopés est dii a I’incorporation de Zn dans la structure du CdS.

D’autre part, le dép6t par bain chimique est une méthode de dépét dans laquelle la croissance
du film se fait par réaction chimique en surface des ions (S%) et (Cd?*). Dans cette situation
les atomes arrivant sur le substrat peuvent s’adsorber au point de leur incidence. Par
conséquent, les atomes dans le réseau du film ne sont pas généralement dans une position
idéale, d’ou I’apparition des écarts dans la largeur de la liaison Cd-S, Dans ce cas, les bords
de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et délimités par Ev et Ec peuvent
disparaitre. On observe ce que I'on appelle des états localisés formés en queues de bande aux
frontieres de la bande interdite dans la bande de valence et de conduction. Pour des énergies
supérieures a Ec et infeérieures a Ev, se trouvent les états étendus (figure 1V.14), cet écart est
connu sous le nom de désordre. Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec
I'apparition de liaisons pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent

s'empiéter. Nous définirons alors la notion de paramétre d’Urbach (Eu) qui correspond a des
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transitions entre les états étendus de la bande de valence et les états localisés de la bande de

conduction.
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Figure (1V.14) : Fonction de distribution des états d énergie dans les bandes
La figure 1V.15 montre les variations de I'énergie du gap optique et de I'énergie Urbach

obtenues dans les films déposés a différentes rapports R%.
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Figure (IV.15) : Variation du gap optique et du désordre en fonction du rapport R %.

On constate que le gap optique varie inversement par rapport au désordre. Ainsi la diminution
du gap optique peut étre expliquée par les défauts induits par les queues de bande au frontiere

de la bande interdite.
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B. CdS dopé avec le Zinc pendant 60 min
B.1 propriétés structurales

La figure (I\VV.16) Montre les spectres de diffraction de rayon X des films de CdS déposés
pendant 60 min avec différent rapports R % = [Cd*?]/[Zn*?]% de 2, 4 et 6 %.

Les spectres DRX présents des pics de diffraction situés a 26.8°, 44.4° et 52.5° assignés aux
plans (111), (220) et (311), respectivement dans la phase cubique. En comparant les spectres
DRX obtenus nous pouvons constater que le spectre de film de CdS ayant un rapport R= 4%
du Zn présente le pic la plus intenses, ceci suggeére que le film a une bonne cristallinité par a
rapport aux autres films dopés a 2 et 6 %.
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Figure (1V.16) : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces
de CdS déposées pendant 60 min avec différents rapports R %=0, 2, 4 et 6%

Les spectres de difractions des rayons X sont exploités pour déterminer la taille des cristallites
Dc, la taille des cristallites est calculée en appliquant la formule de scherrer, le tableau IV.7
Montre les valeurs de la taille des cristallites des films dépose a 60 min avec différents
rapports R%, les valeurs de Dc varient sont 17.73, 19.8, 19.6 et 18.2 nm pour les rapports
R%= 0, 2, 4 et 6 %, respectivement.

La figure (IV.17), montre les spectres Raman des couches mince de CdS avec différents
rapports R%.1l est bien connu que les spectres Raman peuvent donner des informations utiles

sur la cristallinité des films.
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Figure (1V.17) : Les spectres Raman des films CdS déposés pendant 60 min avec differents
rapports R=0, 2, 4 et 6%

Nous observons un large pic bien définit dans le film de CdS ayant un R= 4% prés de 300 cm”
! correspondant a la diffusion du premier ordre de I'optique longitudinale (1LO). Ce pic

désigne 1I’amélioration de la qualité cristalline de ce film. Ce qui est en accord avec les

résultats de la DRX (FigurelV.17)
B.2 Propriétés optiques

La figure (1V.18) présente la variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde

pour les échantillons préparés pendant 60 min avec différents rapports R%=0, 2, 4 et 6%.

La transmittance dans la gamme de la longueur d’onde entre 230 et 440 nm montre qu’il ya
un pourcentage de vide dans les couches déposés a R= 0, 2 et 4%. D’apres la figure (1V.18)
On peut dire que le film ayant un R%= 6% contient un faible niveau de vide. Les films
déposés avec R% = 4 et 6% montrant une bonne cristallinité (figure DRX). Comme il est
montré sur la figure 1V.18 les films préparés sont transparents, leur transparence varie de 65 a

80 % dans la gamme de la longueur d’onde située entre 500-1100 nm.
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Figure (1V.18) : Les spectres transmittance des films CdS déposés a 60 min avec
différents R=2, 4 et 6%

Les franges d’interférences dans les spectres des films déposés indiquent que les épaisseurs
des films sont plus élevées (tableau 1V.7), et aussi la présence des franges d’interférences
indiquent que les films ont des surfaces homogenes.

Les épaisseurs des films sont calculées par fittage des spectres de transmittance. Les
épaisseurs des films de CdS déposés varient de 286 a 363 nm. Nous constatons que
I’épaisseur du film augmente avec le rapport R%, ceci est du a I’augmentation de la
concentration du zinc ajouteé dans la solution du bain chimique et par suite a 1’augmentation
des ions de Zn*? qui contribuent & la formation de la couche par incorporation dans les
interstices du réseau cristallin.

Le seuil d’absorption optique pour le film de CdS non dopé est autour de 474 nm, pour les
films dopés on remarque un décalage du seuil vers les énergies les plus élevées ceci indique

la diminution du gap optique, Les valeurs de 1’énergie du gap optique sont présentées sur le
tableau V1.7
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60 min
Epaisseur (nm) Gap optique (eV) Eu (eV)
R (%)
0 286 2.46 416
2 289 2.4 460
4 293.5 2.35 471
6 363 24 429

Tableau (VI1.7) : épaisseur, gap optique et le désordre des films de CdS avec différents
rapports R%
Généralement, nous constatons que les valeurs du gap optique diminuent apres le dopage,
Ceci peut étre expliqué par le fait que pendant le processus de dopage les atomes du zinc
peuvent étre situés dans les interstices du réseau cristallin, en substituant les atomes de
cadmium. En conséquence, le zinc va créer des niveaux pres de la bande de valence CdS qui

peuvent modifier I'énergie de la bande interdite dans les films de CdS.

B.3 Propriétés morphologiques

Sur la figure 1V.19 (a) et (b) nous rapportons les micrographes de la surface obtenues par
MEB des couches de CdS pour R = 0% et R= 4% respectivement. Le changement de la
morphologie de la surface apres le dopage montre que ce dernier a un effet significatif.

La comparaison des morphologies du CdS et du Zn:CdS. montré la distribution des grains sur
la couverture totale du substrat avec une morphologie compacte avec des grains de faible
taille. Les grains visibles sur I'image MEB montrant l'agrégation de trés nombreuses petites
cristallites compacte. Cet ajout de Zn a entrainé une augmentation de la nucléation par rapport
a la croissance et la surface des films est recouverte des particules adsorbées représentés sur
la figure 1V.19 (b)
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Figure (V1.19) : Les images MEB des films CdS déposés pendant 60 min, avec (a) R% = 0%
et (b) R%= 4%

La figure IV.20 présente le spectre EDXS du film de CdS ayant R%=4%. Comme on peut le
voir, nos films sont composés de Cd, S et le Zn. Les autres éléments dans le spectre
proviennent du substrat de verre. Notons que le taux du soufre est plus faible que celui du
cadmium. Ceci est en accord avec l'ensemble des auteurs [18,21] car le souffre est plus
volatile que le cadmium.
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Figure (1V.20) : Spectre EDXS du film de CdS déposé pendant 60min et ayant un
rapport R% = 4%
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Partie 2 : couches minces de sulfure de cuivre (CuxS)
2.1 Propriétes optiques

La figure(lV.21) présente la variation de la transmittance des films de CuxS en fonction de la

longueur d’onde, les films sont déposés a différents temps de depdt t= 2h, 2h et 30min, 3h
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Figure (1V.21): Spectres de transmittance des films de CuxS déposés pendant
différents temps de dépbt t= 2h, 2h et 30min, 3h

Nous remarquons que le film de CuxS déposé pendant 3h présente la faible transparence par
rapport aux films déposés pendant les temps de dép6t 2h et 2h 30min, ceci est du que
I’épaisseur de ce film et plus élevée. Les spectres de transmittance des films déposés a 2h et
2h 30min présentant un seuil d’absorption situé a 480 nm, et pour le film déposé pendant un
temps de dépot 3h le seuil d’absorption décale vers les faibles longueurs d’onde, la valeur de
seuil d’absorption de ce film est 500nm, ce décalage signifie la diminution de gap optique.
Les films de CuxS déposés pendant 2h et 2h 30min et 3h ont les gaps optiques qui vaux 2.14,
2.09 et 2.07 respectivement. Nous constatons que les valeurs des gaps optiques diminuent
quand le temps de dépdt augmente, ceci est peut étre du a 1’augmentation de 1I’épaisseur (tab
IV.4). T. E. Manjulavalli et al [111] ont déposé le CuxS par bain chimique ils ont trouvé la

méme variation du gap optique avec 1’épaisseur.
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Temps de Gap optique Energie Epaisseur La taille des
déposition (eV) d’urbach (nm) cristallites (nm)

(meV)
2h 2.14 581 60 /
2h 30min 2.09 578 65 /
3h 2.07 552 75

Tableau (V1.8) : gap optique et désordre des films de CuyS avec différents temps de dépbts

2.2 Propriétés structurales

La figure (1V.22), présente les spectres de diffractions X des films préparés a une température
de la solution 37°C et différent temps de dépot (a) : 2h, (b) : 2h 30min et (c) : 3h.
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Figure (1V.22) : Spectres de DRX des films de CuxS déposés pendant différents temps de
dépote t=2h, 2h et 30min, 3h

La bosse située entre 20° et 40° est relatif au substrat de verre qui est amorphe. Nous

constatons que les films déposés ont un aspect amorphe, les spectres ne montre pas de pics de

diffraction ceci est dd au fait que les couches déposees sont de tres faible épaisseur (60,65 et

75 nm).
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Guneri et Kariper [116]; Apolinar-Iribe et al [117]; Adel et Mustafa [118] ont trouvez des
films de CuxS amorphe par la méthode bain chimique.lls ont expliqué le caractere amorphe
des films par la faible température de la solution.

2.3 Propriétés morphologiques
Les images du MEB des surfaces des films CuxS préparés pendant des temps de dépot 2h et

3h de ont representées sur la figure 1V.23

= 1M
K& and

Figure IV.23 : Les images MEB des films de CuxS déposés a (a) 2h et (b) 3h

La figure (IV.23) Présente les images MEB des films de CuxS déposés a (a) 2h et (b) 3h. On
constate que le dépdt couvre completement la surface et la couche est compacte. Les images
montrent des particules blanches de forme sphérique arrondis répartis aléatoirement, la
couche du CuxS est grise. Ces différences de contraste sont liées a la différence de nature
chimique entre la couche du CuxS et les particules dispersées.

La figure (IV.24) Présente le spectre EDS du film de CuxS déposés pendant différent temps
3h, Comme on peut le voir, le film du CuxS déposé est composé de cuivre Cu, souffre S et les
autres éléments dans le spectre proviennent du substrat de verre.

Nous avons rapporté la variation du rapport x = Cu /S et on a trouvé x=1.65, ce résultat

présente la phase Geerite (Cul.60S) qui a été identifiée par Goble et Robinson [112]
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Figure (1V.24) : Spectre EDS de film du CuxS déposé pendant 3h

Partie 3 : I’hétérojonction a base de CdS et CuxS

Nous avons réalisé I'hétérojonction CuxS/CdS:Zn par bain chimique. Ces deux matériaux sont

de bons partenaires pour la réalisation d’une structure qui a trouvé comme application la

premiere cellule solaire en couche mince. Une coupe schématique de la structure réalisée est

représentée sur la figure 1V.25.

Contactde Au |——»

. Cus.t=8h

CdS:Zn , R=4%

ITO

Substrat

FigurelV.25: Coupe schematique de la structure CuyxS/CdS:Zn réalisée.

Pour realiser I'hétérojonction (Au/CuxS/CdS :Zn/ITQO), nous avons utilisé I''TO comme un

substrat pour fournir un contact ohmique sur la face arriére de la structure. L couche mince

CdS:Zn (couche tampon) est ensuite déposé pendant 30min, ensuite nous avons déposeé une
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couche absorbante de CuxS pendant 3h. Pour chaque dépdt nous couvrons les bords des
échantillons pour éviter les courants de fuite. Enfin des plots en Or assurent le second contact
ohmique avec le buffer CdS. La figure 1V.26 présente la caractéristique courant-tension de la
structure réalisée. La diode PN montre presque un comportement redresseur et peut étre

utilisée pour des applications solaires [113]
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Figure 1V.26 : Caractéristique I-V de la structure CuxS/CdS :Zn réalisée

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié 1’influence des paramétré du dépot sur les
propriétés physique des films minces de CdS non dopé, CdS dopé et CuxS. Nous avons trouvé
que les films de CdS déposés sont transparent (T ~ 75%), cependant pour les films de CuxS,
les transparences diminue elle est de 40 %. Les valeurs de 1’énergie de gap diminuent avec les
parametres de dépdt. L’analyse structurale des films CdS montre une structure cubique, alors
que les films de CuxS ont une structure amorphe. La morphologie des films montre que les
couches de CdS sont formées de grains de faibles tailles. L’analyse d’EDXS montre que les
films CdS sont, assez steechiométriques, contrairement aux films CuxS. L’hétérojonction
(AU/CuxS/CdS :Zn/ITO) optimisée montre de bonnes performances et suggéré que la
préparation d’hétérojonction (Au/CuxS/CdS :Zn/ITO) par bain chimique peut étre utilisée
pour fabriquer des hétérojonction efficaces. Cette étude contribue a 1’évolution de la cellule
solaire (CuxS/CdS :Zn)
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Conclusion géneérale

L’objectif de cette thése est 1’élaboration et la caractérisation des couches minces de sulfure
de cadmium (CdS) et de sulfure de cuivre (CuxS) préparées par la technique de déposition
bain chimiques CBD.Ce travail a été réalisé a 'université de Larbi Ben M'Hidi, Oum EI
Bouaghi, au laboratoire des Matériaux et Structure des Systémes Electromécaniques et de la
Fiabilité (LMSSEF).Dans un premier temps, nous avons, fait une recherche bibliographique
sur les chalchogénures métalliques ainsi que les sulfures métalliques. Ces sulfures ont déja
donné lieu a de nombreux travaux scientifiques, notamment le sulfure de Cadmium (CdS) et
sulfure de Cuivre (CuxS) qui ont utilise comme couche tampon et couche absorbante dans les

cellules solaires, respectivement.

Nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’influence du traitement thermique et le rapport
R = [Zn*?]/[Cd*?]sur les propriétés structurelles, morphologiques et optiques des films de
CdS et l'influence du temps de déposition sur les propriétés physique des couches de CuxS. Le
but de notre recherche est de trouver les bonnes conditions de dépdt pour déposer des films de

CdS et de CuxS de bonne qualité, en vue de la réalisation de I’hétérojonction CdS/CuxS.

Nous avons préparé quatre series des couches minces de CdS. Pour la premiére et la deuxiéme
série des échantillons préparées, la température de déposition est fixée a 60 °C, et la
température de recuit est variée de Tr de 300 a 400 °C, pendant t = 30 min (1 série) et t =60
min (2°™e série). Pour la troisiéme et la quatriéme séries nous avons varié le rapport R%, avec
les temps de dépot,t = 30 min (3°™ série) et t = 60 min (4°™ série). Des films minces de CuxS

ont été élaborés a 37 °C pendant différents temps de dépdt de (2h, 2h 30min et 3heures).

Pour chaque série d’échantillons on a étudié¢ I’influence du paramétré de dépot varié sur les

propriétés structurales, morphologique et optiques des couches réalisées a été étudiée.
Les résultats obtenus ont montré que :

v Les films préparés pendant les temps de dép6t 30 et 60 min (sans recuit et avec la
température de recuit 300 et 350 ° C) sont transparents, leur transparence est de 60 et
75 % dans la gamme de longueur d’onde située entre 500 et 1100 nm. Tandis que le
traitement thermique a 400°C induit une diminution de la transmittance a 60% pour
les films déposés pendant 30min et 55% pour les films déposés pendant 60min dans la

gamme de longueur d’onde [560 nm—760 nm].
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v

Pour I’ensemble des films de CdS déposés pendant 30 min, avant recuit et apres recuit
a 300, 350 et 400 °C, I’énergie du gap diminue, Eg est de 2.32, 2.17, 2.14 et 2.13 eV,
respectivement. Pour les films déposés pendant 60 min nous remarquons le méme
comportement, 1’énergie du gap diminue de 2.46 a 2.22 eV.

Les films déposés avec le rapport R% = 0, 2, 4 et 6% pendant un temps de dépdt 30 et
60 min sont transparents, leur transparence varie de 65 a 86 % dans la gamme de la
longueur d’onde située entre 500-1100 nm.

Pour les films de CdS déposes pendant 30 et 60 min, les valeursdu gap optiques
diminue avec 1’augmentation du rapport R de: 0, 2, 4, et 6%. Nous avons expliqué
cette diminution de la valeur du gap optique, par la création de niveau énergétique pres
de la Bv, ceci apreés le processus de dopage avec le zinc

Les épaisseurs des films déposés pendant 60 min sont plus élevées que celles des films
déposées pendant 30 min.

L’analyse optique des films CuxS a révelé que ces derniers ont une Transmittance
faible autour de 40%.

Les valeurs des gaps optiques des films du CuxS diminuent et vaux 2.14, 2.09 et 2.07
eV pour les temps de dép6t augmente pendant 2h et 2h 30min et 3h, respectivement.
L'analyse structurale des films du CdS déposés pendant 30 et 60 min (sans et avec un
traitement thermique) a révélé que ces derniers ont une structure cubique et la taille
des grains varie entre 16 nm - 21.20 nm. Comme nous constatons 1’apparition des pics
du CdO vu que le traitement de recuit a été fait sous air.

Les films de CdS déposés avec différent rapport R% = 0, 2, 4 et 6% ont une structure
cubique assignée aux plans (111), (220) et (311) de la phase cubique.

La taille des cristallites diminue progressivement avec 1’augmentation de rapport R%
dans la solution et atteint la plus petite valeur de 16,8 nm pour 6%.

Les spectres de diffraction des films CuxS déposés montrent que ces films sont
amorphes.

La morphologie des films CdS a montrer des couches homogeénes et moins rugueuse,
les couches sont formées de grains de faibles tailles, aprés le dopage, on observé une
structure plus uniforme et des grains bien définis

L’analyse d’EDS  montre  que les films CdS  sont, assez
steechiométriques,contrairement aux films CuxS, la valeur de x=cu/s =1.65, indiquant

la présence de la phase Geerite.
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v" Nous avons réalisé la structure (Au/CuxS/CdS :Zn/ITO), la caractéristique (V) de
I’hétérojonction a un comportement redresseur.
L’hétérojonction (Au/CuxS/CdS :Zn/ITO) optimisée montre de bonnes performances
et suggéré que la préparation d’hétérojonction (Au/CuxS/CdS :Zn/ITO) par bain
chimique peut étre utilisée pour fabrique des hétérojonction efficaces. Cette étude
contribue a 1’évolution de la cellule solaire a (CuxS/CdS :Zn). Ces résultats suggérés
que le dispositif elaboré par bain chimique joue un réle important dans la fabrication

d’hétérojonctions a base de couches minces.
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Résumeé

Ce travail de thése a concerné 1’élaboration et la caractérisation des films de
chalcogénures a base de cadmium et de cuivre par une technique simple et bon marché en
I'occurrence la méthode de dép6t par bain chimique CBD (Chemical Bath Deposition).
Tout d’abord nous avons fait une étude bibliographique sur les couches minces, les
sulfures métalliques et en particulier le sulfure de cadmium et le sulfure de cuivre qui
jouent un réle principale dans la fabrication des cellules solaires. Nous avons préparé cing
séries des échantillons, dans la premiére et la deuxiéme série, nous avons pris les
températures de recuit 300, 350 et 400 °C, en utilisant les temps de dépdt 30 min (1%
série) et 60 min (2°™° série). Pour la troisiéme et la quatriéme série nous avons varié le
rapportR = [Zn*2]/[Cd*?], avec le temps de dépot et 30 min (3°™M® série) et 60 min (45
série). Nous avons choisi le zinc comme dopant parce que ¢’est un matériau disponible et
non toxique, de rayon atomique du Zn (0,74 A°) est plus étroit que le rayon atomique du
Cd (0,97 A°)signifiant une bonne condition pour le processus de dopage vu que les ions
Zn *2 peuvent substituer dans la structure cristalline de CdS et facilité le processus de
dopage. Pour la cinquieme série, nous avons préparé une série d’échantillons de CuxS, d’ou
le temps de dép6t est varié entre 2h et 3h, avec une température constante 73°C.
La caractérisation structurale des films a revélé que les films de CdS ont une structure
cubique. Cependant, Les films de CuxS sont, en général, sous forme de petits grains noyés
dans une matrice amorphe. La caractérisation optique montre que les films de CdS sont
transparents et ceux de CuxS sont absorbants, dans le visible, ce qui les rend de bons
candidats pour la fabrication des cellules solaire (CdS/CuxS). Donc a partir des couches
élaborées selon les protocoles expérimentaux, la caractéristique (I-V) de la structure
CuxS/CdS qu'on a étudiée précédemment, montre presque un comportement redresseur

permettant de 1’utiliser dans la conversion photovoltaique.

Mots clés : couche mince, bain chimique, sulfure de cuivre, sulfure de cadmium, cellule

solaire.



Abstract

This present work concerned the development and characterization of chalcogenide films
based on cadmium and copper by a simple and inexpensive technique. In the first part of
this work we made a bibliographical study on the thin layers, the metal sulphides, in
particular the cadmium sulphide and the copper sulphide which play a principal part in the
manufacture of the solar cells. We prepared five series of samples, in the first and second
series, we varied the annealing temperature from 300, 350 and 400 °C, using the deposition
times 30 min (1st series) and 60 min (2" series). For the third and fourth series, we varied
the ratio R = [Zn*?]/[Cd*?], with the deposition time and 30 min (3rd series) and 60 min
(4th series).

We chose zinc as doping because it is an available and non-toxic material, atomic radius of
Zn (0,74 A°) is narrower than atomic radius of Cd (0,97 A°) meaning and good condition
for the doping process since Zn*? ions can substitute into the crystal structure of CdS and
facilitate the doping process. Then, the fifth series of CuxS samples, we made a study on
the physical properties of the layers prepared with a time of deposition varies.

From structural studies of CdS films, we inferred that CdS films have a cubic structre.
However, CuxS thin films are composed of small crystallites embedded in an amorphous
matrix. The optical studies reveal that CdS films have a hight transparency in the visible
range incontrast for CuxS film has a hight absorption in the visible range. This makes them
good candidates for the manufacture of solar cells (CdS/CuxS). So from the layers
developed according to the experimental protocols, the I-V characteristic of the (CdS/
CuS) structure that we studied previously shows a rectifying behavior allowing it to be

used in photovoltaic conversion.

Keywords: thin layers, chemical bath, copper sulphide, cadmium sulphide, solar cells
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