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RESUME

Des couches minces de CdS d'épaisseurs différentes ont été élaborées sur des
substrats en verre et ITO par la technique CBD (dép6t par bain chimique)
pour des applications photovoltaiques. Les investigations lors de
I’élaboration tournaient autour des parametres température et durée du dépot.
La mesure des épaisseurs des couches s’est faite grace a un profilomeétre. La
cristallinité a été déterminée par diffraction de rayon X, la composition et la
morphologie des films a 1’aide d’un Microscope Electronique a Balayage
équipé d’un systeme de Spectrométrie a Dispersion d’Energie (EDS). Un
spectrométre a force atomique (AFM) a permis d’analyser la rugosité des
films et les spectres de transmission optique ont été étudiés dans la région
spectrale de 300 nm a 900nm. Tous les films élaborés avaient une
transmittance élevée (~ 60 - 80%). Le gap optique des différents films a été
évalue a partir des spectres de transmission. L'énergie de la bande optique
qui est fonction des conditions de dépdts a été jugée dans la gamme de 2,25 a
2,35 eV. Les films ont été recuits a 300 °C pendant 2 heures, ce qui a permis
d’améliorer la cristallinité. La température idéale a été de 60°C, quand au
temps de depdt il est fonction de 1’épaisseur désirée.

Mots-clés : CdS, CBD , élaboration, couches minces, morphologie,
propriétés structurales, propriétés optiques.
ABSTRACT
Structural and optical characterization of CdS thin films
prepared by CBD

CdS thin films of different thicknesses were prepared on glass and ITO
substrates by CBD (chemical bath deposition) technique for photovoltaic
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applications. The investigations during the elaboration turned around the
parameters temperature and deposition time. The measure of the thicknesses
layers is made with a profilometer. The crystallinity was determined by X-ray
diffraction, the composition and film morphology using a scanning electron
microscope equipped with a system of Energy Dispersive Spectrometry
(EDS).Spectrometer atomic force (AFM) was used to analyze the roughness
of the films and the optical transmission spectra were studied in the spectral
region from 300 nm to 900 nm. All films had developed a high transmittance
(~ 60-80%). The optical gap of the films was evaluated from the transmission
spectra. The energy of the optical band which is a function of deposition
conditions was found in the range of 2.25 to 2.35 eV. The films were
annealed at 300 °C for 2 hours, which helped to improve the
crystallinity. The ideal temperature was 60 ° C, when the deposition time is a
function of the desired thickness

Keywords : CdS, CBD, elaboration, thin films, morphology, structural
properties, optical properties.

I - INTRODUCTION

Le sulfure de cadmium est un semi-conducteur de type n dont le gap est
2,42 eV. Sa couche mince est utilisée pour la formation des hétérojonction
dans les cellules solaire CdTe/ CdS [1]. C’est un partenaire str de plusieurs
autres cellules photovoltaiques. Nous pouvons citer entre autre les cellules
solaires basé sur Cu, et sur Cu(In,Ga)Se; [2,3]. Uniformes et transparentes,
les couches minces de CdS sont nécessaires dans la fabrication des cellules
solaires a haut rendement. Des rendements d’environs 16% ont été rapportés
dans plusieurs articles pour les cellules solaires a hétérojonctions
CdS/CdTe [4,5]. Pour le développement de tels dispositifs optoélectroniques
les couches de CdS nécessitent plus que jamais une compléete étude de ces
caractéristiques physico chimiques et optiques. Ces caractéristiques précitées
sont généralement influencées par les méthodes de dép6t et les conditions
particuliéres dans lesquelles ces films ont été preparés. Les méthodes de
dépdt des couches minces de CdS sont nombreuses. On a les méthodes
chimiques, les méthodes physiques et les méthodes électrochimiques
[6].Nous citons ici certaines de ces méthodes. Nous avons : le depdt par bain
chimique [7-12], la méthode de spray pyrolyse [13,14], la méthode dépét
sous vide [15,16], I’épitaxie par jet moléculaire [17] le dépdbt électrochimique
en milieu aqueux [18] et en milieu non aqueux [19], la technique sol-gel [20],
etc. Toutes ces techniques ont quelques problémes. Par exemple, il est
difficile d’obtenir le CdS steechiométrique par la technique de 1’évaporation
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et une température élevée est nécessaire pour faire le dépot par pulvérisation
[21]. Cependant toutes ces techniques sont amplement utilisées pour le dépot
des couches minces.Particulierement la technique CBD est facile, peu
colteuse et pratique pour la préparation des couches minces sur de grandes
surfaces a température proches de la température ambiante. Par cette
méthode, les réactions sont contrélables et les couches minces peuvent étre
élaborées sur des substrats de tailles différentes [22,23]. C’est donc ces
différentes raisons qui ont milité au choix de la techniques CBD au détriment
des autres. Dans cet article, nous élaborons des couches minces de CdS en
faisant varier la température et le temps de dépdt et en maintenant les autres
parametres fixes.

Il - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Le processus de dépot se passe a I’intérieur d’une hotte aspirant les gaz
toxiques, surtout le cadmium. Le montage se compose d’un bécher contenant
la solution de déposition. Ce bécher est plongé dans un bain mari de
température stabilisée a T=50°C, 60°C ou 70 °C par un stabilisateur de
température et placé sur un agitateur magnétique doté d’un bouton pour
garantir 1’agitation et contrOler la vitesse de celle-ci a I’intérieur de la
solution. L’agitateur magnétique est placé sur un élévateur qui donne la
possibilité de monter et de descendre le bain mari dans lequel est plongé le
bécher contenant le bain chimique.les substrats sur lesquels se réalise la
croissance des films sont maintenus par des bras fixés a des potences. Ceci
nous donne aussi la possibilité de faire rentrer les substrats dans la solution
au début du dépot et le fait sortir lorsqu’il y a expiration du temps de dépot.
Le bain chimique était une solution agueuse et sa composition est résumée
dans le Tableau 1 :

Tableau 1 : Composition chimique des bains préparés

Réactifs Concentration | Volume prélevé Con(;tier?;r:tlon
CdCl; 2,5 H,0 0,1mol/L 10mL 0,02mol/L
C10H14N>Nay,Og 0 ,075m0I/L 10mL 0,015 mol/L
H,O bi-distillee - 15 mL -

NH3 25% 5mL -
CS(NH>), - 10 mL 0,15 mol/L
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Quant aux substrats, ils ont été nettoyés en suivant la méthodologie suivante :
Le lavage a I’eau savonneuse a 1’ultrasonique pendant Smin.
Le nettoyage avec I’acétone pendant 5 min.
Le nettoyage avec le 2-propanol pendant 5 min.
Le rincage avec de I’eau distillée.
Le Séchage.

Le temps de dépdt a été de 5 & 60 minutes pour toutes les séries et les
substrats ont été retirés et nettoyés a plusieurs reprises dans I'eau bi- distillée,
puis séchés. Les films sur le dos des substrats ont été enlevés en employant
une solution HCI 10%. Les épaisseurs des couches ont été mesurées a I’aide
d’un profilométre Dekatak 150. La transmission optique a été obtenue avec
un spectrometre de Type HR-4000 Ocean Optics dans la gamme de 1e200-
1100 nanomeétres. La morphologie des films a été observeée a 1’aide d’un
SEM (Joel- JSM 6300) et d’'un AFM. La composition des films a été
déterminée par EDS et la structure cristalline a été analysee par un
diffractométre de marque Rigaku Uptima IV utilisant la radiation CuKa
(L =1.5405 A).

Il - RESULTATS ET DISCUSSION

I11-1. Les caractéristiques physico chimiques des échantillons

Le dépdt chimique en solution de la couche mince de CdS est basé sur la
précipitation contrélée de CdS dans le bain. Lors du dépdt le matériau se
précipite sur les substrats et on obtient une couche mince jaune de Sulfure de
Cadmium CdS visible a I’ceil nue (Figure 1).

Mais apres recuit, il devient jaune orangé a cause du CdO de couleur noire
qui s’est formé pendant le recuit. En effet plusieurs auteurs ont mentionné
I’oxydation des films CdS apres traitement sous air [24-26].
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1T

Echantillons avant recuit

Echantillons apres recuit

Figure 1 : Images d’échantillons avant et aprés recuit

111-1-1. Evolution de I’épaisseur des échantillons

La technique CBD est caractérisée par le fait que les concentrations et la
nature des espéces en interaction avec le substrat évoluent avec le temps et la
température. Les résultats de 1’évolution des épaisseurs d’échantillons CdS
élaborés sur substrats ITO et verre sont consignés dans le Tableau 2 et le

Tableau 3.

Tableau 2 : Variation de I'épaisseur des films de CdS a T=50°C sur

substrats ITO et verre.

Temps de . Epaisseur
T (°C) dégc“)t Echantillon Epg: fns)e U1 Echantillon p(nm)
(min)
5 i50-5 - v50-5 -
50 10 i50-10 44.2 v50-10 34.8
15 i50-15 52.6 v50-15 55.5
30 i50-30 111.3 v50-30 64.0
60 i50-60 135.0 v50-60 145.0
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Tableau 3 : Variation de I'épaisseur des films de CdS a T= 60°C sur
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substrats ITO et verre.

Temps de ' Epaisseur ' Epaisseur
T (°C) dé[_)(“)t Echantillon (nm) Echantillon (nm)
(min)
5 i60-5 14.0 v60-5 -
60 10 i60-10 45.5 v60-10 50.3

15 i60-15 57.0 v60-15 120.0
30 i60-30 125.0 v60-30 143.5
60 160-60 140.0 v60-60 150.0

Comme on peut le constater 1’évolution de 1’épaisseur est fonction du temps
dépot et de la température .Outre I’influence de ces deux parameétres précités,
On peut noter aussi I’influence de la nature du substrat sur I’évolution de
I’épaisseur. En effet on constate clairement que pour un méme de dépot a
température égale, les échantillons élaborés sur le verre ont des épaisseurs
plus grandes que ceux élaborés sur ITO. Le type de substrat joue donc un
role important dans la croissance des films de CdS.
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40
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Figure 2 : Courbe de la variation de I'épaisseur des films de CdS a T=50°C et a
T=60°C pour différents temps de dépodts sur substrat ITO.
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Les variations des épaisseurs en fonction du temps de dépbt sont montrées
sur la Figure 2. Le temps de depét varie de 5 minutes a 60 minutes .L’allure
des courbes reflete indirectement 1’évolution de la croissance avec le
processus de décomposition. D’apres la Figure 2, nous avons deux grandes
étapes. Une premiere étape (5 -30 minutes) animée par une croissance
rapide. Pendant cette étape, on a la croissance de cristaux de CdS. Ces
derniers adherent entre eux par des interactions chimiques. Cette étape est
dominée par un mécanisme d’ion par ion.Ceci est justifiée par les résultats de
plusieurs auteurs [10,11, 27-29].

La deuxieme et derniére étape (30-60 minutes) pendant laquelle, les courbes
tendent vers une asymptote horizontale. Pendant cette étape, des
précipitations apparaissent dans la solution et sur les films. Ceci a été
largement documenté par la littérature [27,30,31]. Cette période dominée par
la déposition du CdS par le mécanisme de cluster par cluster.

111-1-2. Propriétés structurales

La caractérisation structurale des solides cristallins peut se faire par plusieurs
moyens et en particulier par la diffraction des rayons X. Les diagrammes de
diffraction (DRX) de nos échantillons ont été obtenus grdce a un
diffractométre du type Rigaku Uptima IV. Les spectres de diffraction
obtenus dans I’ensemble de nos films sont caractéristiques du CdS. Du point
de vue cristallographique, les couches minces de CdS sont connues pour leur
polymorphisme. Elles peuvent avoir une structure soit cubique soit
hexagonale et parfois méme mixte c'est-a-dire une structure ou les deux
phases sont représentées en méme temps.

Les diffractogrammes des échantillons de CdS élabores a 50°C et 60°C a des
durées différentes sont représentés ci-dessous. Les diagrammes de
diffraction des rayons X montrent bien un pic tres large, situé a 26.8°, ce
qui correspond au plan (002) de I'nexagone ou du plan (111) de la phase
cubique. Ces diffragtogrammes montrent aussi d'autres petits pics, située
a24.8°, 44.2° et 52.6°, respectivement. Les positions des pics de la structure
hexagonale et cubique sont trés similaires, ce qui rend difficile de décider de
la structure cristalline des films de CdS. Cependant, a 60 °C, la présence de
la position du pic situe a24.8°,43.68° et 51.8° correspondant aux plans
(100), (110) et (112) de la phase hexagonale, suggerent qu'il est plus
probable que la structure des films est hexagonale. Il a été signalé que le
mécanisme d'ions par ions produit des des couches minces de CdS avec
une structure hexagonale cubique ou mixte.Cependant, le mécanisme cluster
par cluster donne des films avec une pure structure cubique.
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Toutefois I’indexation des pics de diffraction est toujours un sujet
controversé. Cette ambiguité sur la structure des films est exprimée par
Dhere et al. [32] et Vigil et al [33]. La difficulté du probleme réside dans le
fait que la diffraction des RX n’arrive pas a discerner la structure. Ainsi
plusieurs auteurs ont rapporté, d’une maniére spéculative dans la majorité des
cas, que leurs films ont une structure cubique, hexagonale ou mixte avec la
présence de deux phases [34,35].

(Mito i50-10
i50-15
i50-30
CdS hex
* * - CdS cub

20 30 40 50 60
2-Theta

Figure 3 : Diffractogramme des échantillons de CdS élaborés a des durées
différentes & 50°C
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Figure 4 : Diffractogramme des échantillons de CdS élaborés a des durées
différentes a 60°C
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111-1-3. Composition et morphologie des films

Afin de confirmer la composition de nos films nous avons eu recours a
I’analyse par EDS a 1’aide d’un microscope électronique a balayage équipé
d’une telle analyse. Sur la Figure 5 et la Figure 6, nous avons rapporté des
spectres EDS typiques obtenus dans deux des films. Comme on peut le voir,
nos films sont composes de Cd et de S. Les autres éléments présents dans le
spectre proviennent du substrat. Les pics relatifs au Cd et au S sont faibles
pour deux raisons d'abord parce que nos films sont minces d'une part et la
profondeur de pénétration des électrons est élevée ce qui explique l'apparition
des pics relatifs au substrat. Nous avons noté que le taux du souffre est plus
faible que celui du cadmium. Ceci est en accord avec I'ensemble des auteurs
[36] car le souffre est plus volatil que le cadmium. Ce manque de soufre peut
aussi se justifier par la présence de 1’oxygene dans les films vu que certains
ions oxygene peuvent étre substitués dans les sites de soufre dans le réseau
du CdS [37]. Cette substitution reste possible tant que le rayon ionique de
I’oxygéne (0 : 1,32A) est inférieur & celui du soufre (S : 1,84A) [38].

Cependant nous avons remarqué que I'élévation de la température de la
solution améliore le contenu du soufre dans le film ceci est d0 a la forte
décomposition de la thiourée qui est la source des ions du soufre (S%). Une
étude plus poussée avec des moyens de caractérisation plus performants (par
exemple 1’analyse RBS) est nécessaire pour la détermination exacte de la
stoechiométrie des films et I'influence des paramétres de dépot.

Spectrum 2

1 13 2 23 3 343 4 4.3 3 33 G 6.3

Full Scale 22645 cts Cursor, 5605 (202 cis) ke

Figure 5: Spectre EDS typique d'un film CdS élaboré a 60 °C pendant 30 minutes.
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Spectrum 1
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Figure 6 : Spectre EDS typique d'un film CdS élaboré a 50 °C pendant
30 minutes.

I11-1-4. Morphologie des films

La Figure 7 représente des images MEB de couches minces de CdS
élaborées a T=60 °C et a des durées respectives de 15 et de 30 minutes. La
morphologie des films révélent qu'il ya peu de trous dans les films. Mais il
existe une légere différence entre I’image b) et I’image a). En effet le film
observé en b) semble plus dense que celui de a), probablement cela est le
fait de son tempsde dépbt élevé. Toutefois, lesfilms ont quelques
grappes résultant en saillie. Ces croissances peuvent étre facilement identifiées
dans I'image comme des taches tres lumineuses, probablement présentes dans
les films de CdS. Ces granulés peuvent étre des groupements CdS faiblement
liés. L'ensemble des chercheurs travaillant sur le CdS déposé par bain
chimique a mentionné la présence de la matiere faiblement liée, ce qui exige
un lavage a l'ultrason aprés chaque dépot.
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Figure 7 : SEM micrographies des couches minces de CdS élaborées a 60°C
respectivement avec des temps de dep6ts de 15min a) (i60-15) et de 30 min
b) (i60-30)

0 5.00 ym 0 5.00 pm

Figure 8 : AFM micrographies d 'une couche mince de CdS élaborées a 60°C
pendant 30 minutes.
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0 5.00 um 0 5.00 pm

Figure 9 : AFM micrographies d’une couche mince de CdS élaborées a
50°Cpendant 30 minutes

Les images observées au microscope a force atomique (AFM) nous indiquent
que nos films sont lisses et homogenes fomés de grains plus ou moins
hexagonaux et trés peu rugueux. Ces caracteristiques de morphologie
observées suggerent que les films sont compactes et d’excellentes
adhérences aux substrats [39,40].Cependant les films élaborés a 70°C
paraissent un plus rugueux (figure10).Ceci nous améne a conclure que la
morphologie des films est souvent déterminée par la méthodologie de
préparation et du processus de croissance des matériaux. De plus les
conditions spécifiques de la réaction dans la solution affectent profondément
leurs morphologies [27].
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5.00 pm 0 5.00 pm

Figure 10 : AFM micrographies d'une couche mince de CdS élaborées a 70°C
pendant 30 minutes.

I11-2. Les caractéristiques optiques
I11-2-1. La transmittance

Les spectres de transmittance optique des films CdS ont été caractérisés a
I’aide d’un spectrophotométre deTypeHR-4000 Ocean Optics piloté par un
ordinateur, travaillant dans la gammeUV-Visible de 300 a 900 nm. Du fait
que les couches de CdS sont généralement utilisées comme fenétre optique
dans les cellules solaires a base de CulnSe; (CIS) et de CdTe/CdS, leurs
propriétés optiques en l'occurrence la transmittance dans le visible est une
propriété trés importante. On s’en sert aussi pour le calcul du gap optique.
En général, les couches minces de CdS sont transparentes quel que soit la
méthode d’¢laboration utilisée. Les spectres de transmission obtenus pour
les couches préparées dans la condition expérimentale standard, a différentes
températures et pour différents temps de dép6t sont représentés sur la

Figure 11.
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Figure 11: Spectre de transmission optique de films de CdS élaborés par CBD
pour différentes températures et différents des temps de dép6t, sur
des substrats ITO.

Ces deux spectres ont des caractéristiques communes qui sont :

- Sur ces deux spectres, les échantillons ayant des temps de dépdt inférieurs
ou égaux a 10 minutes, ont leur transmittance quasi assimilable a celle du
substrat 1TO. Cela est d( au fait de leur tres faible épaisseur. Cette haute
transmittance de la lumicére au niveau des courtes longueurs d’ondes
inférieures a 520 nm peut s’expliquer par la non uniformité des films: par
exemple lorsqu’il y a existence des pores (pinholes) dans le film [41].

- Sur ces deux spectres pour t=15 minutes, nous avons une absorbance
d’environs 50%. Cette absorbance s’accroit lorsque la température du dépot
est élevée.

- Sur les deux spectres, pour des temps de dépdt supérieurs a 15 minutes, on
peut percevoir deux domaines distincts de transmission selon la
longueurd’onde :

Un domaine caractérisé par une assez forte absorption et une faible
transmission du rayonnement lumineux par la couche, et qui correspond a
I’absorption fondamentale pour A < 500 nm pources films attestant ainsi de
la bonne cristallinité des films.

Un domaine de forte transparence situé entre 500 et 900 nm (domaine du
visible), la transmission augmente brusquement et tend vers des valeurs
comprises entre 65 et 85 %. Ces valeurs (entre 60 et 80 %) sont rapportées
par plusieurs auteurs [42,43]. Les films ayant un temps de depbt supérieur a
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15 minutes montrent des transmittances les plus faibles parce que dues a des
temps de dépdt prolongés, le mécanisme de déposition change en cluster par
cluster et la surface du film devient non lisse a cause des clusters de CdS qui
se déposent sur la surface; plus est la rugosité de la surface, moins sera la
transmittance des photons d’énergie. Cette baisse de transmittance peut
aussi s’expliquer par le fait de 1’augmentation de 1’épaisseur. Ces effets sont
conformes a la loi de Beer-Lambert qui relie la transmittance a 1’épaisseur et
la longueur d’onde par la relation suivante :

T accexp[-a(4)-d]

La longueur d’onde correspondante a la limite de 1’absorption fondamentale
varie entre 400 et 480 nm. L’absorption de la lumiére dans la région de
longueur d’onde supérieure a 500 nm est causée par les défauts cristallins
comme les joints de grains et les dislocations.

Il est donc bon de constater que pour les films ayant de faibles épaisseurs
(temps de dépodt inférieur a 15minutes), la transmission augmente plus avec
les longueurs d'onde sur toute la gamme, tandis que la hausse et la baisse de
la transmission est observée pour les films d'épaisseurs plus élévées (temps
de dépot superieur a 15minutes). Ces variations sont attribuées a raison a
I’interférence de la lumiere transmise a travers la couche mince et le substrat.
Un comportement similaire dans la transmission de spectres des films de
CdS préparées par d'autres techniques a été rapporté dans la littérature
[44-46].

111-2-2. Le gap optique

A partir des spectres de transmittance nous avons déduit les gaps optiques Eg
des films élaborés a des temps de dép6ts de 30 et 60 minutes pour des
températures de T= 50°C; 60°C et 70°C. Pour I’ensemble de ces films le gap
varie dans la gamme de 2,25 a 2,35 eV. Ces valeurs sont proches des valeurs
du gap optique du CdS rapportées dans la littérature [44, 47,48].

IV - CONCLUSION

L’objectif présent de ce travail a été 1’élaboration et la caractérisation des
couches minces de CdS par une technique simple en I’occurrence le dépdt par
bain chimique CBD (Chemical BathDeposition) pour des applications
photovoltaiques. Nous nous sommes basés sur 1’optimisation des parametres
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de dépot que sont 1’étude de I’influence de la température du bain et de celle
du temps de dépot afin d’obtenir des films de CdS convenables pour les
applications optoélectroniques. Vu que les films CdS élaborés seront destinés
aux applications optoélectroniques, une attention particuliére a été donc
accordée a leurs propriétés optiques. L’analyse des résultats de la
spectroscopie de transmission optique dans le visible a montré que les films
ont une transparence qui varie entre 60 et 80 %, selon les conditions
d’¢élaboration étudiées. Les meilleurs films ont été obtenus a T=60°C pour un
temps de dépdt de 30 minutes. La largeur de la bande interdite varie aussi
entre 2,25 et 2,35 eV ce qui est raisonnable et reste dans la gamme des
valeurs rapportées dans la littérature. En conclusion, les films CdS élaborés
par CBD peuvent étre de bons candidats pour des applications
optoélectroniques.
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