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RESUME

Ce travail porte sur le développement et la caractérisation de couches minces de
semi-conducteurs de sulfure de cadmium (CdS) sur un substrat de silicium. Le déve-
loppement de telles couches permet des applications intéressantes et importantes pour
la conversion de ’énergie solaire en énergie électrique et des dispositifs photoniques.
Le sulfure de cadmium (CdS), de par la largeur de sa bande interdite (2.42 eV), ab-
sorbe une bonne partie de la radiation lumineuse dans la gamme allant du visible a
Pultraviolet ; ce qui en fait un matériau trés utilisé comme couche fenétre dans les
structures photovoltaiques et les dispositifs photoniques. La technologie du silicium
(Si), tres avancée, en fait un matériau treés prisé et trés utilisé en optoélectronique.

Ceci montre I'importance d’étudier les propriétés physico-chimiques de CdS-Si.

Le premier chapitre porte sur la revue de la littérature sur les techniques d’élabora-
tion, les propriétés ainsi que les performance des matériaux photovoltaiques. Il a été
montré que les cellules photovoltaiques basées sur des hétérojonctions de CdS/CdTe
fabriquées avec des couches minces de CdS déposé avec de 'acide silicotungstique
(STA) ont montré un meilleur rendement (6%) de conversion de I’énergie lumineuse
en énergie électrique que celles fabriquées avec des couches minces de CdS déposé sans
STA (3.3%). C’est la raison pour laquelle il serait intéressant de voir quel effet le STA

pourrait avoir sur des couches minces de CdS déposé sur des substrats de silicium.

Le deuxieéme chapitre porte les méthodes de préparation et de caractérisation des
couches minces de CdS sur Si. La préparation des échantillons s’est faite par la mé-
thode de dépdt par bain chimique dans un systéeme d’ammoniaque — thiourée sur des
plaguettes de silicium, de conduction de type p, ayant au préalable subi des traite-
ments au peroxyde d’hydrogene et a l’acide fluorhydrique, ceci afin de se débarrasser

de différentes impuretés pouvant se trouver a leur surface.
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Les mesures faites par la spectroscopie Auger et la spectroscopie des photoélectrons
(XPS) ont montré la présence de soufre et de cadmium dans les couches minces
obtenues, mais aussi celle d’oxygene. Cependant d’autres impuretés, telles le chlore,
le sodium et le carbone, ont aussi été détectées a la surface des échantillons, provenant
stirement des manipulations ou du milieu ambiant. Les mesures effectuées par XPS
ont donné un rapport de la quantité de cadmium par rapport a celle de soufre égal a
1.10 dans le cas des échantillons de CdS déposé sans insertion du STA dans le bain,
rapport égal & 1.04 apreés insertion du STA dans le bain de dépdt. Dans ces couches,

le tungsténe a été détecté par les mesures d’XPS sous forme d’oxydes de tungstene.

La diffraction par rayon X a montré que le matériau déposé a une nature polycristal-
line et serait du CdS de structure cubique. La taille des grains des couches, déterminée
a partir des spectres XRD, a été trouvée égale a 348 A avant traitement thermique.
Apres avoir subi un traitement thermique & une température de 360 °C pendant 12h,
la taille des grains est égale a 130 A. Les couches minces de CdS déposé en présence
du STA présentent les mémes caractéristiques. Cette diminution inhabituelle de la
taille des grains, apres traitement thermique, peut étre due & une transformation de
phase réversible des couches minces de CdS. En effet il a été démontré que le CdS
existe sous deux phases : la phase cubique et la phase hexagonale. La transition de
la phase cubique vers la phase hexagonale a lieu lors du recuit & des températures

supérieures & 350 °C.

Les mesures faites par ellipsométrie, sur les échantillons préparés sans STA, ont montré
un coeflicient d’absorption tres faible dans le proche infrarouge, mais qui augmente
fortement du visible & Pultraviolet. Dans le cas d’échantilions préparés avec du STA,
la variation du coeflicient d’absorption dans le proche infrarouge et le visible présente
des valeurs similaires. Dans l'ultraviolet, le coefficient d’absorption des échantillons

préparés avec STA est supérieur & celui des échantillons préparés sans STA et cette
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différence augmente au fur et & mesure qu’on se déplace vers ’'UV lointain. Ceci peut
étre dii a la présence du WOj3 dans les couches de CdS déposé. En efiet avec une
bande interdite 3.20 eV, la présence de WQO3 pourrait augmenter 'absorption des
couches dans 'ultraviolet vu que le CdS et le WOz sont deux matériaux trés actifs
dans 'ultraviolet.Ceci est en accord avec la présence d’oxyde de tungsténe dans les

couches qui a été détectée par analyse spectroscopique des rayons X.

Les mesures de photoluminescence, effectuées a tres basse température, ont montré
deux pics de luminescence situés aux positions énergétiques de 2.25 eV et 1.87 eV. Le
premier pic de photoluminescence (2.25 eV) serait causé par des interstitiels de soufre
tandis que le deuxiéme pourrait étre causé soit par le complexe formé des lacunes
et des interstitiels de cadmium, soit par. des lacunes de soufre, ou alors par les deux
ensembles. On constate le déplacement du premier pic de luminescence de 2.25 eV
vers 2.15 eV dans le cas des échantillons préparés avec du STA. Ceci pourrait étre di
a la création de niveaux donneurs dans la bande interdite du CdS par les oxydes de

tungsténe. Ces oxydes de tungsténe proviendraient de 'ajout du STA.

1l ressort de cette étude que des hétérojonctions & base de CdS/Si, préparés en pré-
sence de STA, ont un coeflicient d’absorption supérieur & celui des hétérojonctions de
CdS/Si préparées sans STA dans l'ultraviolet. Ceci présente de l'intérét pour des ap-
plications optoélectroniques telles I'élaboration de nouveaux photodétecteurs opérant

dans 'ultraviolet.



ABSTRACT

This work treats the development and the characterization of chemically deposited

cadmium sulphide thin films on a silicon substrate.

The first chapter is a historical literature review on photovoltaic and optoelectro-
nic materials based on CdS thin films. The main results which have been obtained
and their limitations for practical applications are described. In particular, it has
been shown that solar cells based on CdS/CdTe heterojunctions with CdS chemically
deposited with silicotungstic acid (STA) on thin oxide (SnO;), or indium tin oxide
(ITO), conducting glass showed better efficiency of light conversion (6%) to electricity
than those made with thin films of CdS deposited without STA (3.3%).

This interesting result prompted us to investigate the effect of the support on the
behaviour of CdS deposited with and without STA. Silicon (Si) is used as the substrate

because the CdS/Si heterojunction is interesting for optoelectronics.

The second chapter describes the methods of preparation and characterization of the
deposited CdS films on the Si substrates. The different steps of the substrate cleaning,
the effect of chemical composition of the deposition bath, the effect of the deposition
parameters, etc., are indicated. The various techniques used to characterize the films
(Auger spectroscopy, x-ray photoelectron spectroscopy, x-ray diffraction, scanning
electron microscopy, ellipsometry and photoluminescence method) are also described.
The importances of each of these methods, or techniques, on the preparation or cha-

racterization of the films are well indicated.

Results obtained from Auger spectroscopy (AES) and x-ray photoelectron spectro-
scopy (XPS) measurements have shown the presence of sulphur and cadmium in the
prepared thin films with and without STA. From XPS data, it was shown that the ra-

tio of the concentration of cadmium/sulphur is 1.10 in the case of CdS films deposited
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without STA and 1.04 for CdS deposited with STA. Tungsten oxide was also detected
by XPS in the CdS films deposited with STA. In both deposited CdS films (with and
without STA), oxygen, chlorine, sodium and carbon impurities were detected on the
surface of the samples. These impurities might come from the preparation and the

handling conditions of the samples.

X-ray diffraction (XRD) characterization of the films has shown that non-annealed
and annealed films deposited with or without STA are polycristalline. From the com-
parison of the XRD patterns of the films obtained in this work and those of the
standards of the literature, it was concluded that our samples are of cubic phase of

CdS.

The annealing and the presence of STA in the deposition bath have no effect on the
mixture nature of the CdS phase. The grain size determined from XRD pattern was
348 A before annealing and 130 A after annealing. It was shown that the presence of
the STA in the deposition bath has no effect in this behaviour. The unusual decrease
of the grain size after annealing could be due to a reversible phase transformation of
the film at this heat treatment temperature (360°C). This is in agreement with the

increase of the grain size of the films when they were annealed at 300°C.

The results obtained from ellipsometry measurements can be summarized as : i) the
films prepared with and without STA exhibited the similar very low absorption coeffi-
cient in the near infrared region ; ii) the variation of the absorption coefficient with the
incident light increases significantly from the visible to the ultraviolet (UV) energy
region, and iii) the increase is more important for CdS prepared with STA than CdS
prepared without STA in the UV region. The very important increase of the absorp-
tion coefficient in the UV region for CdS deposited with STA can be attributed to the
presence of WOjs in these films. Indeed, the value of the band gap of WOs3 (3.20 eV)

is an indication that its presence in the CdS films could increase their absorption
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coefficient in the UV region. This is in agreement with the presence of W03 detected

by XPS in CdS films deposited with STA.

Photoluminescence studies carried out at very low temperature (14° K) showed two
peaks of luminescence located at 2.25 eV and 1.87 eV. These peaks were respectively
attributed to the photoluminescence due to the sulphur interstitial and, to the sul-
phur vacancy or the complex formed by cadmium interstitial and vacancy. For the
films deposited with STA, the photoluminescence peaks are observed at 2.15 eV and
1.87 eV. Accordingly, the peak observed at 2.25 eV on CdS deposited without STA
was displaced to 2.15 eV for CdS deposited with STA. This peak observed with CdS
deposited with STA might be attributed to the WOj3 introduced in the film.

From the results obtained here, it was concluded that CdS deposited with STA on
Si provides a junction which have a higher absorption coefficient in the UV region
than those prepared without STA. This opens some interesting application for new

photodetector in the UV region.
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INTRODUCTION

Le silicium (Si) est un des matériaux les plus utilisés pour élaborer des composants
optoélectroniques pour des applications dans la région du visible. Les cellules solaires
& base de silicium, pour la conversion de I’énergie lumineuse en énergie électrique, sont
aussi les systémes les plus développés pour les applications terrestres.. Cependant, la
largeur de la bande interdite du silicium (1.1eV) limite la gamme du spectre lumineux
absorbable par les dispositifs & base de silicium (photodétecteurs, cellules solaires,
etc...).! Il est donc important de disposer de dispositifs qui permettent d’augmenter le
spectre d’absorption du silicium, des dispositifs utilisant le silicium comme substrat et
un autre semi-conducteur a largeur de bande interdite plus élevé que celle du silicium.
Le sulfure de cadmium (CdS), avec une largeur de bande interdite de 2.42 eV? & la

température ambiante, est un bon candidat pour de tels dispositifs.?

L’importance des couches minces de sulfure de cadmium dans les cellules photovol-
taiques est bien établie.* Cette importance est liée & la valeur de sa bande interdite
qui lui permet de couvrir une gamme importante du spectre lumineux. Cette carac-
téristique du CdS lui permet de faire partie des matériaux intéressants a utiliser dans
I’élaboration des composants optoélectroniques utilisables dans la plage de longueurs

d’onde compris entre 'ultraviolet et le visible.

Ainsi, la valeur élevée de la largeur de bande interdite du CdS par rapport a celle
du Si laisse supposer que des dispositifs photoélectriques a base d’hétérojonctions de
CdS/Si pourraient avoir de meilleurs rendements, comparativement a ceux a base
de silicium uniquement, étant donné que la couche de CdS élargirait la gamme de

radiation lumineuse absorbable du visible & Vultraviolet.?©



Le développement de dispositifs & base de CdS/Si est lié & la mise au point de mé-
thodes appropriées de dépdt de CdS sur le substrat de Si. Les performances de tels
dispositifs dépendent de la qualité du dépot et de I'interface CdS/Si. Un avantage d’un
tel dispositif est qu’il permet le développement de photodétecteurs électro-optiques

intégrés.”®

Les couches minces de CdS ont été préparées par une grande variété de techniques
telles que le dépdt par bain chimique, ’évaporation sous vide,® I'électrodéposition,'®
Pévaporation par laser'! et la “pulvérisation — pyrolyse” (spray pyrolisis).'*** Parmi
celles-ci, le dépdt par bain chimique (DBC) s’est avéré le plus simple, peu onéreux et
sécuritaire. Il a été utilisé pour obtenir de larges surfaces de couches homogenes.*® Les

16,17 contrélent

parameétres de dépot tels que la température et la composition du bain
la, stoechiométrie et la structure des films. Il est donc important de caractériser les
couches déposées afin d’en controler la qualité et d’optimiser les parametres de dépot.
La diffraction par rayons X, la spectroscopie des photoélectrons, 'absorption et la
photoluminescence sont généralement utilisées pour les caractériser.'®?® En particu-
lier, la photoluminescence (PL) permet la mise en évidence de défauts actifs dans la
bande interdite. Malheureusement il n’est pas évident d’effectuer des mesures de PL
& température ambiante sur CdS. En effet, & cause de la difficulté & faire croitre un
cristal de CdS de haute qualité, la largeur de la bande interdite & température am-
biante du CdS n’a pu étre déterminée en utilisant les mesures de photoluminescence

24,25

et de photocourant, bien que les propriétés optiques des cristaux et des couches

q26,27

minces de Cd ont été étudiées.

La photoluminescence est un processus par lequel un matériau, sous I'action d’une
excitation par la lumiére, émet une radiation lumineuse. Si la PL a lieu par une ou
plusieurs transitions spontanées, on parle de fluorescence ; mais si elle se fait avec pas-

sage par un état intermédiaire, suivi d’un retour & ’état initial par apport d’énergie



provenant du milieu, on parle de phosphorescence. La durée de la phosphorescence,
contrairement & celle de la fluorescence, dépend fortement de la température. Les ma-
tériaux cristallins impliqués dans les dispositifs photoconducteurs sont des matériaux

phosphorescents.?®

L’importance de la PL réside dans le fait qu’elle permet en principe de déterminer
la valeur de la bande interdite & température ambiante par extrapolations des me-
sures faites & basse température. Généralement, le spectre d’absorption est utilisé
pour mesurer 'énergie de la bande interdite du CdS mais cette méthode n’est pas
adaptée & cause de la difficulté de définir la position du seuil d’absorption. Ainsi des
études ont montré que la variation de ’énergie de la bande interdite en fonction de la
température peut étre déterminée en utilisant la photoluminescence et la mesure du
photocourant.?*-%2 Aussi, selon la valeur de la largeur de bande interdite obtenue et
par comparaison & la valeur théorique, il est possible de déduire la présence ou non

d’impuretés actives dans le matériau.

L’ensemble de ces considérations (augmentation de la plage d’absorption par rapport
au Si, difficulté & faire croitre un cristal de CdS de haute qualité, performances de
dispositifs & base de CdS/Si dépendant de la qualité du dépdt et de I'interface CdS/Si,
etc.) montre qu’il est important de développer des méthodes de dépdt de couches
minces de CdS sur le Si et de caractériser ces couches afin d’optimiser leurs propriétés.
Nous nous proposons dans ce travail de développer une nouvelle approche de dépot
de CdS sur Si et d’étudier les propriétés structurales et optiques des couches minces
déposées sur des substrats de silicium de type P. La croissance des couches minces
s'est faite par l'utilisation de la méthode de dépdt par bain chimique dans un systeme

ammoniaque — thiourée.



Un autre aspect intéressant de ce travail porte sur U'introduction de l'acide silico-
tungstique (STA) dans le bain de dépbt afin de déterminer son influence sur les pro-
priétés des couches minces de CdS obtenues. Des dispositifs photovoltaiques & base de
CdS/CdTe (sulfure de cadmium/tellure de cadmium) préparés en présence de I'acide
tungstique ont présenté des meilleurs rendements de conversion d’énergie lumineuse

en énergie électrique que ceux préparés sans STA.3?

Ce travail s’inscrit dans une perspective de la recherche de méthodes d’élaboration
d’hétérostructures de CdS/Si qui, tout en étant simple et peu onéreuse, conduirait a
I'obtention des dispositifs optoélectroniques ayant des propriétés adaptées aux besoins

d’utilisation.



CHAPITRE 1

REVUE DE LITTERATURE

Les analyses sur I'évolution des cellules photovoltaiques montrent que la «premiere
générations des cellules solaires & base de silicium sera a terme remplacée par une
«seconde génération» de cellules solaires & base de couches minces impliquant une
technologie de moindre cofit avec des semi-conducteurs différents.® De plus, les cellules
photovoltaiques & base de nouveaux matériaux sont supposées étre plus résistantes aux
radiations que les précédentes a base de silicium cristallin uniquement. La résistance
aux radiations a son importance du fait que les particules d’énergie élevée endom-
magent continuellement le réseau cristallin du semi-conducteur, diminuant ainsi les

performances de la cellule solaire et limitant sa période d’utilisation.®*

Le développement d’une nouvelle génération de cellules photovoltaiques a haut ren-
dement (GaAs, AlGaAs-GaAs, InP, CdS-Si, GalnP-GaAs, InP-Si et autres) et plus
résistantes aux radiations présente un grand intérét pour des applications spatiales

futures.535-%7

1.1 Conversion de ’énergie lumineuse en énergie électrique : historique

de Peffet photovoltaique®

L’effet photovoltaique consiste a la conversion directe de la lumiere qui illumine ia sur-
face d’une cellule solaire en énergie électrique. Cet effet est dl a 'apparition d’un effet

photoélectrique interne caractérisé par Uapparition d’une force électromotrice dans la



jonction de la cellule. Les travaux de recherches effectués sur le développement des
cellules photovoltaiques performantes sont un reflet des progres technologiques que
connalt Poptoélectronique. Depuis la premiére observation de 'effet photovoltaique
par Becquerel ®® il a été mis en évidence de différentes facons. Adams et Day®® ont été
les premiers a ’observer avec le sélénium. Plus d’une centaine d’années apres Becque-

1.9 ont obtenu un rendement de conversion de 'ordre de 6% avec une

rel, Chaplin et a
pile solaire & base de monocristal de silicium. La méme année Reynolds et al.*! mon-
trait la premiere observation de cet effet sur du sulfure de cadmium avec un contact
de cuivre. Ce fut la premiére fois qu’une pile était fabriquée a base d’un semiconduc-
teur II-VI. Depuis, des piles solaires a base de semi-conducteurs ont été fabriquées
avec des rendements de 24% (monocristal de Silicium), 26% (monocristal d’arséniure
de gallium) et 17% (silicium polycristallin).® L’étude de ’application potentielle des
composantes photovoltaiques a démontré que certains composés II-VI ont une bande
d’énergie interdite proche de la valeur optimum pour la conversion de I’énergie solaire
pour les applications terrestres. La valeur de cette énergie optimum, égale & 1.5 eV,
a été déterminée par Loferski*? lors du calcul, en fonction de la largeur de la bande
interdite des semi-conducteurs, des rendements de cellules solaires & homojonction
idéale. La figure 1.1° montre le diagramme de rendement théorique de conversion de
Pénergie lumineuse en énergie électrique de piles photovoltaiques & homojonction en

fonction de la largeur de la bande interdite pour des semi-conducteurs composés II-VI

d’apres la classification de Wagner.*3

On constate que les homojonctions de tellure de cadmium (CdTe) et de séléniure de
cadmium (CdSe) permettent d’obtenir des rendements supérieurs & 20%. Le CdTe
permettrait d’avoir le meilleur rendement, parce qu’il possede une largeur de bande
interdite (1.45 eV), proche du l'énergie optimum requise pour U'application terrestre.

Cependant les propriétés électriques du CdSe et du CdTe sont influencées par "ab-
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Fic. 1.1 Diagramme de rendement de conversion théorique en fonction de I'énergie
de la bande interdite des semiconducteurs composés II-VL.

sorption d’impuretés & la surface, particulierement I'oxygene et la vapeur d’eau. Ceci
cause des instabilités dans le matériau, instabilités non désirées pour les applications
des piles solaires. Les problemes de dopage et de stabilité ajoutés & la difficulté de
fabriquer un bon contact ohmique sur le CdTe ont détourné I’attention vers la concep-
tion de dispositifs & base d’hétérostructures.?* Ces hétérojonctions sont composées
d’un semi-conducteur (SM1) & grande largeur de bande interdite (Eg1) reposant sur
un autre (SM2) de largeur de bande interdite inférieure (Eg2). Ainsi, une radiation
lumineuse d’énergie inférieure & Eg; mais supérieure a Ego traversera SMI, qui se
comporte comme une fenétre (d’ott le nom de couche fenétre), et sera absorbée par

SM2.

1.2 Le CdS et Poptoélectronique®

Le sulfure de cadmium a une valeur de bande d’énergie (2.4 eV) supérieure & cette

valeur optimum (~1.5 eV), Ainsi son rendement en conversion électrique de 'énergie



lumineuse est faible comme le montre la figure 1.1.3 Cependant, étant donné que
sa bande interdite est assez large, elle lui permet d’absorber une bonne partie de
la radiation lumineuse de la gamme du visible & l'ultraviolet. La figure 1.2% montre
les diagrammes comparatifs de rendement de conversion de cellules & homojonctions
(voir figure 1.1) et & hétérojonctions composées par les semi-conducteurs II-VI de la

figure 1.1 avec CdSe, CdS ou ZnSe comme couche fenétre.
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Fi1a. 1.2 Diagramme comparatif des rendements de conversion de cellules a homo-
jonctions et & hétérojonctions avec ZnSe, CdS ou CdSe comme couche fenétre.

L’utilisation de CdS ou de ZnSe comme couche fenétre permet d’obtenir un rende-
ment supérieure a 20% & I'énergie optimum (1.5 eV). Pourtant, comme le montre
la figure 1.2, les cellules & homojonctions ont des rendements supérieurs & ceux des
cellules & hétérojonctions. L’intérét des dispositifs & hétérojonctions provient du fait
qu’ils présentent plusieurs avantages. Premierement, dans ces dispositifs, la plupart
des porteurs sont «photogénérés» & la base grace & «leffet fenétre». Cela rend le

contréle de I'épaisseur et du dopage de la région émettrice moins critique. De plus,



les hétérojonctions peuvent &tre préparées par des procédés a basse température tels
Pévaporation et la pulvérisation. Ceci permet d’éviter une dégradation dans le temps
et les effets dus aux migrations d’impuretés, spécialement dans les dispositifs poly-
cristallins. Enfin Peffet de recombinaison de surface observé dans les homojonctions

peut étre négligé 546

Il a été démontré que les cellules photovoltaiques & base des hétérojonctions de
CulnSey/CdS ou de CdTe/CdS ont un rendement théorique de conversion de 1’éner-
gie solaire de 28%*" et de rendements pratiques de 17-18%.%% La figure 1.3% montre
une représentation typique d’une structure photovoltaique a base d’hétérojonction de

CulnSey /CdS ot le molybdéne (Mo) permet d’assurer le contact arriére.

Lumiére

4

p____may—— Orlede contact

- Conducteur transparent
anti réflexion

CdsS (type n)

CuinSe, (type p)

Mo

Fic. 1.3 Diagramme schématique de la structure typique d'une pile solaire avec du
CdS comme fenétre.

1.3 Techniques d’élaboration des couches minces de CdS

It existe plusieurs techniques de croissance des couches minces de semiconducteurs
II-VI sur des substrats pour des applications photovoltaiques & hétérojonctions. Ces

techniques se distinguent par leur cofit, la facilité d’utilisation et la qualité des couches
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obtenues pour ne citer que ces parameétres 1. Parmi celles assez faciles d’accessibilité,
on distingue, entre autres, la pulvérisation — pyrolyse, le dép6t par bain chimigue et
le dépdt par laser ablation. Cette derniére nécessite cependant d’avoir le matériau de

base (CdS, CdTe) en poudre.

1.3.1 Pulvérisation — pyrolyse!%4®

La technique de pulvérisation — pyrolyse consiste en la pulvérisation d’une solution
contenant un sel soluble du cation concerné sur un substrat chauffé. La température du
substrat permet, a sa surface, la formation par pyrolyse du composé voulu. La solution
& pulvériser comprend tous les éléments nécessaires, destinés a composer la couche
résultante. Cette couche est produite par pyrolyse. Une composition typique pour
I’obtention du CdS est une solution aqueuse de chlorure de cadmium et de la thiourée
de concentration 0.001-0.05M et un rapport d’ions cadmium sur ions soufre égal a 1.
Les ions cadmium peuvent étre obtenus & partir de différents composés tels que le
propionate de cadmium, I'acétate de cadmium, le formiate de cadmium, le chlorure
de cadmium ou le nitrate de cadmium ; tandis que les sources d’ions soufre peuvent
étre de la thiourée, du N,N,diméthyle thiourée, allylthiourée, acide thiolocetique, 2-

thiozoline-2-thiol, thiocyanate d’ammonium.

L’appareil de pulvérisation est enfermé dans une chambre hermétique confectionnée
. . 1z ) i , .

pour fonctionner avec des atmosphéres contrélées. L’appareillage nécessaire au pro-

cessus de pulvérisation chimique consiste en un dispositif & atomiser la solution &

pulvériser (unité de pulvérisation) et un systéme de chauffage (réchauffeur) du sub-

strat. Ce systéme doit avoir une capacité thermique suffisante pour maintenir une

température minimale de 400 °C pendant la pulvérisation, ceci afin de favoriser le

processus de pyrolyse. Etant donné que ni le gaz ambiant (air ou azote), ni le gaz
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utilisé (air ou azote) pour 'atomisation de la solution ne contribue & la composition
de la couche du matériau & déposer, un gicleur unique, dans laguelle I’atomisation est
réalisée en pressurisant le liquide, peut-étre utilisée. Des gicleurs en aciers inoxydables
316 sont utilisés généralement ; ce qui engendre une faible contamination métallique.

Ces gicleurs ont des tétes de pulvérisation en téflon.

Le chauffage du substrat se fait & 'aide d’un bain d’étain fondu avec une température
étroitement contrdlée, conservée constante méme sous des changements drastiques
des conditions de pulvérisation. Une couche de carbone située entre I’échantillon et le
bain le protége de toute contamination par I'étain. La capacité thermique nécessaire
dépend des parametres de pulvérisation tel le taux de pulvérisation et le volume de

gaz utilisé pour atomiser la solution et propulser la solution atomisée sur le substrat.

La figure 1.4'2 montre une représentation schématique simplifiée du montage expéri-

mental utilisé pour faire le dép6t par pulvérisation — pyrolyse.

Solution a Controieur de ia
P pulvériser pression de l'air

Débitmetre pour
liguides

F1a. 1.4 Schéma d’un montage expérimental pour dép6t par pulvérisation — pyrolyse.
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1.3.2 Ablation laser3%-52

Le principe du dépdt par ablation laser est le suivant™

: le faisceau d’un laser pulsé
est dirigé vers une cible composée du matériau que l'on veut déposer sur un substrat
donné. La cible est mise en rotation pour empécher une élévation de sa température
qui doit demeurer constante. Le substrat, placé en face de la cible, est chauffé. La
trés forte densité d’énergie incidente sur la cible produit une explosion évaporative
qui entraine 1'éjection de matiére dans la direction normale au plan de la cible. Le
nuage, trés directionnel, de plasma et de matiére émergeant de la cible est appelé
plume. La matiére ainsi éjectée va se déposer sous la forme d’une couche mince sur le
substrat. Le dépot se fait sous vide & une pression inférieure & 10~ Torr. Il est donc

nécessaire de synthétiser le matériau de départ (cible) par une autre technique. Un

montage expérimental pour dépét par ablation laser est schématisé a la figure 1.5.%

Lentille
Fenétre

Pompe & vide

/ ! N

Cible Plume Substrat

F1G. 1.5 Schéma d’un montage expérimental pour dépdt par ablation laser.

Le processus du dépot se passe en trois étapes : 1) interaction laser-matiere et émission,

2) transport de la matiere vers la cible et 3) germination et croissance.” Dans la
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premitre étape, 'énergie du faisceau laser est absorbée par la cible ce qui entraine scit
une élévation de température jusqu’au point d’évaporation du matériau (mécanisme
thermique) soit une activation énergétique des atomes leur permettant de surpasser

’énergie de laison de surface (mécanisme électronique).

Tl existe donc deux classes de mécanisme d’ablation laser : thermique et électronique.®
Les processus thermiques s’appuient sur Uutilisation d’une intense impulsion laser
pour chauffer rapidement la surface & un taux de l'ordre de 10™ K/sec. Ils peuvent
produire une expansion et une vaporisation & partir de régions solides et fondues.
Parmi les différents processus électroniques (non thermiques), il en existe deux qui
ont été étudiés largement : dans le premier, I’éjection du matériau est causée grace a
I'excitation par un laser ceci afin de briser les liaisons dans le solide. Dans le deuxiéme
par contre, I'excitation lumineuse crée des paires électron-trou dont I’énergie poten-
tielle peut étre couplée directement & ’énergie cinétique des atomes via un chemin
non radiatif. Les atomes ainsi activés deviennent donc capables de surpasser 1’énergie

de liaison de surface entrainant ’éjection du matériau.

Le choix du mécanisme d’ablation laser dépend des propriétés thermiques, optiques et
quanto-mécaniques du solide. Aussi, il est possible que les deux mécanismes aient lieu.
Dans le cas du mécanisme thermique, le transport du matériau & croitre (deuxiéme
étape) vers le substrat se fait grdce & un flux directionnel, composé de plasma et
de ce matériau.®? Ce flux est appelé plume. Le plasma provient de la re-absorption
de Iénergie du laser par la matiére émise ainsi que de la collision (taux élevé) au
voisinage de la cible. Le matériau évaporé est de composition identique a celie de
la cible car tous les éléments atteignent leur point d’évaporation au méme moment.
L’utilisation du laser excimeére est justifiée par le fait que la composition du restant
de la cible n’est pas modifiée, ceci parce que tout le matériau chauffé est évaporé par

la combinaison d’impulsion de courte durée et de radiation ultraviolette. Ce genre
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de radiation est fortement absorbée par la plupart des matériaux ce qui entraine une
pénétration trés faible du laser dans le matériau. La troisieme étape est celle de la
condensation des différents constituants de la plume a la surface du substrat, ce qui
aboutit & la croissance d’une couche. Cette croissance peut se faire & des taux de dépot

trés élevés vu que Pévaporation peut se faire & des taux atteignant les 10%? at/(cm?.s).

Si la technique de dépét par ablation laser permet d’obtenir des couches denses ayant
une bonne morphologie et une bonne adhérence a des basses températures de substrat,
elle présente comme inconvénients I'inhomogénéité en épaisseur des couches déposées
et une faible surface recouverte, effets liés & la grande directionalité de 1’émission. De
plus le chauffage rapide de la cible présente des inconvénients™ : le transfert inverse
de matiere & la surface fondue & partir de particules s’échappant rapidement peut
causer 1’éclaboussure du matériau dans un phénomene connu sous le nom d’effet «
piston ». Une autre éventualité serait que la surface transitoirement fondue devienne
plus froide que des régions inférieures fondues & cause de I'évaporation, entrainant
par 14 I'explosion du matériau pendant que la région inférieure la plus chaude s’étend
rapidement contre la surface la plus froide. De plus le chauffage rapide peut aussi
causer une ablation liée & la desquamation ou & la spallation. La desquamation peut
provenir du choc thermique qui peut avoir lieu lors de la croissance rapide de la
chaleur d’une couche vers une autre dans le cas d’un solide composé de couches de
matériaux ayant des propriétés thermique différentes; tandis que la spallation peut

intervenir 8’il existe un décalage des propriétés mécaniques.

1.3.3 Bain chimique®?

Le dépot par bain chimique (DBC) se fait dans une solution de thiourée — ammo-

niaque ol le cadmium est fourni par différentes sources. Selon le choix de I'expéri-
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mentateur la source peut étre l'acétate de cadmium, le tétraammonium de sulfate
de cadmium, etc. La procédure expérimentale consiste en un bain-marie (O) dont la
température peut étre contrdlée par un thermometre (T). Dans ce bain est plongé un
bécher (R) contenant la solution de dép6t et ol trempe un agitateur controlé électri-
quement par I'action d’un moteur synchrone (M) qui permet de maintenir une vitesse
constante. Les substrats (S), préalablement nettoyés, sont suspendus parallelement &
I'axe de I'agitateur et plongés dans la solution de dépot. Ensuite, grace & un systeme
de chauffage (H) le bain est porté & une température de 100°-110° C permettant ainsi
de maintenir la température de la solution de dépét a environ 80°-90° C. Il a été mon-
tré que ce genre de conditions permet d’obtenir des couches uniformes et homogenes.

La figure 1.6 montre le schéma d’un montage expérimental pour DBC.5?

F1G. 1.6 Schéma d’un montage expérimental pour le dépdt par bain chimique. H :
réchauffeur, R : bécher de réaction, S : substrat, O : bain-marie, T : thermometre.
M : moteur synchrone de 'agitateur.



16

Les différentes étapes suggérées du mécanisme qui conduit & la formation du CdS sont

les suivantes :

1. Réaction du sel de cadmium avec ’ammoniaque, conduisant a la formation d’un
composé complexe :
CdX + 4(NH;) — (Cd(NHj)4)X
avec X pouvant étre du SOy, Cly, (CH3COO); ou (NOs3),

2. Diffusion de l'ion complexe, OH™, et de la thiourée vers la surface catalytique
du dépdt de CdS.

3. Dissociation de la thiourée sur la surface catalytique du dépdt de CdS dans un

milieu alcalin :

(NH3)2CS + OH™ — HS™ + H,0 + HyCN,
4. Formation de I'ion sulfure bivalent :

HS™ + OH™ — S + H,0O
5. Formation du CdS a la surface catalytique :

Cd(NH3)f* + S — CdS + 4 NH;

La durée de dépot généralement conseillée est de 45 minutes car au-dela le CdS
commence & précipiter. Aprés dépot, les échantillons sont rincés a I'eau distillée, séchés

et conservés dans un dessiccateur.

Le mécanisme conduisant au dépot du CdS peut s’effectuer soit par une formation
hétérogéne qui aboutit & la croissance d’une couche mince de CdS, soit par une for-
mation homogéne qui aboutit & la formation d'un précipité (poudre et couches non
adhérentes). De plus on peut avoir la formation de phases secondaires telles que les
oxydes de cadmium (CdO) ou les hydroxydes de cadmium (Cd(OH),). Les facteurs

qui favorisent un dépdt hétérogéne sont i) une faible teneur en ions Cd*T, ii) une
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faible teneur en ions $%~, iii) des fortes concentrations d’ammoniac et d’acétate d’am-
menium, iv) une faible température, v) une agitation vigoureuse et constante de la
solution de dépot, ete... Il est donc important de s’assurer que 'addition d'une es-
pece comme 'acide silicotungstique ne favorisera pas de maniere significative le dépdt
homogene au détriment du dépdt hétérogene. Un des objectifs de I'étude est de véri-
fier que le STA pourra permettre un bon dépot d’une couche mince de CdS tout en

modifiant les propriétés optoélectroniques de cette couche.

1.4 Caractérisations optiques et structurales des couches minces de CdS

Différents groupes ont étudié les caractéristiques optiques et structurales de couches
minces de CdS déposées de différentes manieres sur des substrats de verre. Il s’est avéré
que les couches minces de CdS obtenues présentaient une structure polycristalline. Le
CdS étant un cristal phosphorescent courant, la caractérisation optique s’est faite par
I'étude des spectres d’absorption et/ou des pics de photoluminescence, entre autres,
tandis que la caractérisation structurale a été effectuée, quant a elle, & I'aide des

méthodes de diffraction par rayons X, de microscopie électronique a balayage, etc. ..

1.4.17 Caractérisation structurale

La diffraction par rayons X a montré que les couches de CdS déposé, quelques soient
les substrats et quelques soient les méthodes de dépdt, présentaient une structure
polycristalline.? 5> Cependant, l'orienta-tion dépendait des conditions de dépdt : Ze-
laya et al.?°] ont obtenu une structure pouvant correspondre autant 4 la phase hexago-

nale qu’a celle cubique lors du dépdt par bain chimique. IIs ont toutefois constaté une
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évolution de la phase cubique de la couche aprés dépdt vers la structure hexagonale

sous 'effet de recuit & une température de Yordre de 250°C.

Le CdS présente en effet deux types de structure : la structure de type blende et
la structure de type wurtzite.’*®° Le groupe d’espace de la blende est F43M et le
parametre de maille est égal a 5.8180 A. Pour chaque type d’atome, la coordinence
est égale & 4 (figure 1.7) avec un tétraedre de coordination régulier. L’observation de
la structure de type blende du CdS sur un axe ternaire (figure 1.7a) montre qu’elle
correspond & un empilement du type cubique compact (séquence ABCABC...) avec
une alternance des plans de soufre et des plans de cadmium. La figure 1.7b représente
la projection de la maille hexagonale sur le plan (110). Le CdS a structure de type

blende est communément appelé CdS a structure cubique.

al by

F1G. 1.7 Représentation schématique du CdS a structure de type blende

Le groupe d’espace de la wurtzite est P6smc et les parametres de maille sont : a =
4.1360 A et ¢ = 6.7130 A. Pour chaque type d’atome, la coordinence est égale a 4 mais
le tétragdre de coordination n’est plus régulier. L’empilement est du type hexagonal
compact (séquence ABAB...) avec une alternance des plans de soufre et des plans
de cadmium. Le CdS & structure de type wurtzite est communément appelé CdS 2

structure hexagonale. La figure 1.8a représente un modele semi-compact obtenu par
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Passemblage de 3 mailles tandis que la figure 1.8b représente la projection de la maille

hexagonale sur le plan (001). Les coordonnées réduites des atomes sont :

Ccd: 0,0,0 1/3,2/3,1/2;
S: 0,0,0375 1/3, 2/3,0.875

2 by

F1G. 1.8 Représentation schématique du CdS a structure de type wurtzite

Dans le cas du dépot par ablation laser sur des substrats de silicium, Giardini et al.?! se
sont rendus compte que l'orientation du substrat n’avait aucune influence sur la phase
du sulfure de cadmium. De leurs études sur les propriétés structurales des couches
minces de semiconducteurs composés 11 — VI déposées sur substrats de silicium par
ablation laser, il ressort que les couches minces croissent en phase hexagonale et
que leur orientation change en fonction de la température du substrat. L’orientation
cristalline est de (100) pour T = 473°K, (002) pour T=673°K et les deux orientations

sont observées & 573°K.

Dans leurs travaux sur la caractérisation optique et structurale des couches minces
de CdS déposées par bain chimique sur des substrats de verre, Ramaiah et al.%° ont
constaté que la couche mince déposée a une structure hexagonale et, aprés recuit,
elle présente des phases cubique et hexagonale. De plus, le recuit a pour second effet

d’améliorer la cristallinité de la couche de CdS.
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Un autre facteur ayant une influence sur la structure de la couche déposée est le
rapport S/Cd; ceci a été démontré par les travaux de Ramaiah et al'” sur Ueffet de
la concentration en soufre sur les propriétés de couches minces de CdS déposées par
bain chimique. IIs se sont rendus compte que les couches déposées avec un rapport
S/Cd de 5 présentent une structure hexagonale avec une orientation préférentielle de
(002). Pour celles ayant un rapport inférieur ou égal & 2.5, Vorientation préférentielle
est (002)/(111) et la couche s’est avérée de nature amorphe lorsque ce rapport est

égal a 0.25.

L’analyse au microscope a balayage a montré une variation des dimensions des grains.
La taille des grains de couches déposées ayant un rapport de S/Cd = 5 était de 150 nm
alors que le rapport S/Cd = 0.25 donnait des couches minces de structure lamellaire
et de nature partiellement amorphe avec des grains de taille égale a 10 nm. Les grains

ayant le rapport S/Cd = 5.0 présentaient une forme sphérique.

Une étude comparative des couches minces de CdS déposées par les méthodes de
bain chimique, électrodéposition en milieu aqueux et non aqueux a été effectuée par
Ilepuruma et al.>* D’aprés cette étude, il ressort que les couches obtenues & 80 °C
par bain chimique et électrodéposition en milieux aqueux montrent une cristallinité
limitée, qui est ensuite améliorée par le recuit & ’air. Dans le cas de 'électrodéposition
en milieu non aqueux & 170 °C, on obtient des couches polycristallines & gros grains.
Le recuit n’a aucun impact sur elles vu leur nature déja recuite acquise durant la
procédure de croissance. D’apres les données obtenues par XPS, les couches obtenues
sont comparables aux matériaux de CdS standard de l'industrie. Les valeurs de leur
bande interdite sont proches de 2.4 eV mais le CdS obtenu par électrodéposition &
partir de solutions non aqueuses montre une absorption optique supérieure et une plus

grande variation de photoréponse. Les couches minces de CdS ont été contaminées
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par le silicium et le sodium provenant de I'électrolyte et de la verrerie utilisés pour

cette expérience. Leur présence réduirait la conductivité de ces couches.

1.4.2 Caractérisation optique par photoluminescence

1.4.2.1 Premieres études

Le spectre d’émission du CdS, apparaissant a basse température, se nomme spectre
de Ewles — Kroger.2® I se caractérise par le fait que le spectre d’émission et le spectre
d’excitation sont tous deux situés au voisinage du seuil d’absorption correspondant a
la largeur de la bande interdite du matériau. Il se caractérise par des pics d’autant
plus définis que la température est plus basse. Le fait que cette émission ne fasse
intervenir aucun centre luminogene, impliquant un état donneur et un état accepteur
dans la bande interdite, a amené & se poser la question de savoir g’il s’agirait d’une
luminescence qui implique des transitions entre bande de conduction et bande de

valence.

Un centre luminogéne®® est un groupe d’atomes ayant deux niveaux d’énergie (I'un
émetteur et l'autre récepteur) séparés par hv; v étant le maximum de la fréquence
spectrale qui sépare les deux niveaux lorsqu’il y a émission pour produire de la lu-
minescence. Cependant il y a une indétermination selon laquelle le niveau émetteur
pourrait étre non pas le bas de la bande de conduction, mais plutdt un niveau situé
légerement au-dessous (X*) tel que montré a la figure 1.9.2° L’étude des rendements
lumineux des «phosphores» permet d’évaluer la profondeur ¢ de ce niveau. Cette
étude a été effectuée par Williams et Roberts?® ont admis que la fréquence de sortie
de ce niveau vers le bas est A~10° par unité de temps tandis que celle d’en sor-

tir vers le haut est K = s e~¢/*T. Cette fréquence s’appuie sur l'idée selon laquelle
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I’électron séjournerait dans ce niveau environ 107> s (durée de fluorescence dans les
sulfures cristaliins). Le rapport K/A permet de déterminer ¢ en donnant une valeur
4 s permettant d’étre en accord avec l'expérience permettant de placer les centres

Iuminogenes sur le schéma de niveaux d’énergie.

Bande de conduction

X* e

ho

Bande de valence

Fi1G. 1.9 Schéma de niveaux d’énergie montrant deux niveaux distants de hv

L’hypothese d’une luminescence de bande & bande s’appuie sur la supposition que
Pespacement des lignes d’émission est uniforme et correspond a un quantum di a la
vibration du réseau cristallin. La figure 1.10%® présente des spectres d’Ewles — Kroger
obtenus & 77° K et 4° K par C. Klick (1951). La courbe en trait plein représente le
spectre d’émission (indépendant de la longueur d’onde excitatrice) et la courbe en

pointillé absorption du réseau. En abscisse hv en eV.

Selon Klick, 'espacement correspondrait plut6ét & une interaction avec un systeme
vibrationnel tel un défaut du réseau, un centre ou un piege. Kroger et Meyer (1954)%
reviennent sur cette hypothése en supposant que cet espacement correspondrait plu-
tot & Uinteraction des électrons avec les phonons LO. En se basant sur la répartition
de l'intensité dans le spectre d’émission, ils ont envisagé la recombinaison par 'in-

termédiaire d'un niveau d’exciton localisé. Schén (1951)% suppose, quant & lui, que
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F1G. 1.10 Luminescence de Ewles-Kroger d’'un monocristal de CdS selon C. Klick :
(a) & 7T7°K et (b) & 4°K

I'émission de Ewles — Kroger serait due a une transition du piege vers la bande pleine,

étant donné que cette bande renfermerait de nombreux trous créés par l'excitation.

1.4.2.2 Résumé des 15 derniéres années

Agata et al.®! ont étudié le spectre de photoluminescence de microcristaux de CdS
évaporé en phase gazeuse. Leurs travaux portaient sur la variation de la photolumi-
nescence en fonction de la température. La premiére constatation fut le fait que les
particules obtenues, de diametre 200 a 1500 A, étaient trop grosses pour 'observation

éventuelle d’effets quantiques reliés a la taille.

Comparativement 3 Arai et al.52 qui n’ont rapporté que les spectres de photolumi-
nescence & température de la piece, ils ont étudié et détecté une forte variation de la
luminescence avec la température. Ainsi ils ont montré qu’a température ambiante,
le spectre présentait deux larges bandes d’émission & 2.4 eV (verte) et 1.7 eV (rouge)
tel que reporté par Arai et al..®? Mais lors de la décroissance de la température de

270° & 10° K, le spectre de luminescence change de maniere significative. Ainsi aux
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alentours de 160K apparait un nouveau pic & 2.2 eV (jaune). En outre, la bande verte
se scinde en 2. A plus basses températures 4 bandes d’émission sont obtenues a la

figure 1.11.5¢

LA B B A SRS TN M A S

“e~-Cds 47553
g=7204

Intensité (u.a.)

1 3 l . 1 i i 1 L i A k.
1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6
Energie des photons (eV)

Fic. 1.11 Spectres de photoluminescence vs température de CdS déposé par évapo-
ration en phase gazeuse.

Selon eux, la bande jaune (2.2 €V) et la bande verte située & 2.5 eV seraient cau-
sées par une transition du niveau donneur vers la bande de valence. Ils identifient
ces niveaux comme étant des lacunes de soufre pour la bande verte et des intersti-
tiels de cadmium pour la bande jaune. Quant & la deuxieme bande verte, située a
2.4 eV, elle serait causée par la recombinaison de paires de donneur — accepteur. La
bande rouge (1.7 €V) serait la résultante des transitions d’électrons, piégés aux états
de surface, vers la bande de valence. Pour cette hypotheése, ils se sont basés sur la
croissance de U'intensité absolue avec la décroissance de la taille moyenne des parti-

cules. L’impact de la structure cristalline sur la photoluminescence a été étudié par
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Zelaya. et al..?® Leurs travaux portaient sur la variation de la photoluminescence asso-
ciée aux changements de structure cristalline des couches minces de CdS sous action
de la température. Pour préparer leurs échantillons, ils ont utilisé la technique de dé-
pdt par bain chimique, technique particuliérement simple et peu cofiteuse, suivi d'un
recuit sous atmosphere d’argon et d’argon + soufre car cela induit une transition de
la phase cubique métastable vers une structure hexagonale plus stable de couches
minces déposées par cette technique. Le PL des échantillons non recuit a été observé
aux environs de 2.3 eV tel que le montre la figure 1.12.% Dans le cas du recuit en
milieu ambiant argon + soufre (figure 1.12a), ils ont observé un déplacement vers les
plus basses énergies du PL & 250°C (2.2 €V environ), un élargissement du pic & 300°C
et un retour vers la position initiale & de plus hautes températures. Dans le cas d’un
recuit sous argon seul, on observe un phénomene similaire a la seule différence que le

déplacement maximal et I’élargissement du pic ont lieu & 250°C (figure 1.12b).
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F1c. 1.12 Spectres de photoluminescence d’échantillon de CdS tel que déposés et
recuits sous atmosphere (a) d’argon + soufre et (b) d’argon.
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Ariza et al.?" ont, quant & eux, fait des mesures de photoluminescence sur la région de
transition de phase, une année plus tard. Le recuit s’est aussi fait en milieu argon +
soufre et ils se sont rendus compte que le changement de phase a lieu aux environs de
370°C. A ce moment, ’émission de bande verte montre un déplacement bleu brusque

dans sa position énergétique (figure 1.13%%).

Luminescence

i@ 16 18 20 22 24 26
Energie (eV)

FI1G. 1.13 Spectre de photoluminescence de CdS (as-grown) et de couches recuites &
différentes températures dans la gamme de 178-423°C.

Le spectre d’émission de 'échantillon non recuit se compose de deux pics, un centré
4 2.4 eV correspondant & la bande verte et un autre, assez étendu, composé de deux
sous-pics aux alentours de 1.8 et 2.0 eV qui sont causés par les transitions radiatives

impliquant les états de défauts de surface. Au fur et a mesure que la température du
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recuit augmente, les spectres PL se déplacent vers de plus basses énergies mais de
365° & 374°C, on assiste & un retour brusque & la position de 2.4 eV. Ces travaux
confirment donc I'existence de la relation qui existe entre le changement de phase et

le déplacement de la bande verte, observée par Zelaya et al.?®

L’interprétation faite de ces résultats est la suivante : le recuit en milieu argon cause
des lacunes de soufre, dues a une diffusion vers 'extérieur des atomes de soufre, ce
qui précipite le changement de phase structural causant ainsi une transition abrupte.
L’introduction du soufre dans le milieu de recuit ralentit le processus entrainant ainsi
une transition plus lente. Lors de cette transition, des atomes de soufre deviennent
temporairement interstitiels causant ainsi une émission & 2.15 eV. Quant au retour
abrupt & la position initiale du PL (2.4 eV), il est supposé di aux effets de désordre
provoqués par les lacunes de soufre et les interstitiels de cadmium nés pendant le

processus de transition de phase.

1.9 ont fait une caractérisation optique et structurale

Plus récemment Ramaiah et a
des couches minces de CdS déposées par la méthode de pyrolyse — pulvérisation (spray
pyrolysis) sur des substrats de verre. Le choix de cette méthode est relié a 'absence de
phases secondaires,'? qui apparaissent dans le cas de dép6t par bain chimique.54®® La
couche de CdS obtenu présentait une structure hexagonale. Dans leur travail, ils font
une comparaison des caractéristiques de couches minces de CdS avec celles dopées
3 Vindium. II ressort de leur travail Pobservation d’une variation de la largeur de la
bande interdite dans les couches minces de CdS dopées & l'indium. Ainsi la largeur de
la bande interdite passe de 2.35 eV (CdS) & 2.39 eV (CdS :In). De plus, 'absorption
est plus pointue dans les films de CdS :In & la région d’absorption correspondant a une
transition de bande a bande. Cette variation est causée par un déplacement dénommé

«déplacement de Burstein-Moss».5667
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Observé pour la premigre fois dans Pantimoniure d’indium (InSb), il indique la varia-
tion de la limite d’absorption optique en fonction de la concentration en impuretés
de ce matériau. Ce déplacement a été observé dans 'InSb dégénéré. InSb devient
dégénéré & une densité électronique relativement faible. Ceci découle du fait que les
masses effectives des électrons (m, = 0.03m, m — masse de 'électron libre) et des
trous (m, = 0.2m) sont treés petites et sont associées & une faible densité effective
d’états (N, = 1.6 x 1017 /em?). Avec une telle densité d’états, une faible concentration

% 4 300 °K) est suffisante pour occasionner une

N . _ 17
d'impuretés (Limp/deg = 1.2x10'" /em
dégénérescence de ce matériau. La hauteur du niveau de Fermi au-dessus de la bande
de conduction dans I'InSb dégénéré augmente rapidement avec la croissance de la

densité électronique.

Un échantillon dégénéré de type n est caractérisé par la présence du niveau de Fermi
dans la bande de conduction. Dans un échantillon dégénéré de type n, le niveau vide le
plus bas (E,,) de la bande de conduction est situé, & une distance de 4kT environ, sous
le niveau de Fermi (figure 1.14). Le processus d’absorption implique des transitions
verticales d’un niveau E, de la bande pleine vers ce niveau E,,. E, est situé & une
distance de (m,/m,) E,, sous le sommet de la bande de valence. La largeur de la
bande interdite optique (Ep) est déterminée par la formule Eo = E,, - E,,. Lorsque la
densité électronique n,, = 6.5N,, E,, = E¢ avec E¢ — bas de la bande de conduction.
Pour n,, < 6.5N,, Eo = E¢ (largeur de la bande interdite). Lorsque n,, > 6.5N,, alors
Eg = E¢ + (1+m,/m,)(Ep-Ec-4kT).

Ulirich et al.®? ont étudié la photoluminescence de couches minces de CdS formé par
ablation laser sur du verre. Le choix de cette méthode de dépdt est dii au fait qu’ils
ont constaté dans des travaux précédents ’évidence de ’émission de bande verte pres

l.69

de 500 nm & 300° K® alors que certains comme Bouchenaki et al.%® n’ont pu observer

de photoluminescence & cette température. Pour les couches minces préparées par
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F1G. 1.14 Diagramme énergie - moment de 'InSb basé sur m,, = 0.03m et m;, = 0.2m
indiquant la position du niveau de Fermi et la niveau vide le plus bas dans la bande de
conduction d’un échantillon de type n contenant 5x10'® électrons/cm?. Les courbes
d’énergie-moment pour un semiconducteur avec m, = m, = m sont présentées en
pointillées.

évaporation sous vide et pulvérisation — pyrolyse, les spectres obtenus étaient tres
larges dans les gammes spectrales du rouge et de I'infrarouge.%® ™ Concernant le dépot
par bain chimique, le pic apparait approximativement & 560 nm.?® Ullrich et al.3? ont
eux aussi étudié effet de la température sur la photoluminescence dans la gamme de
température allant de 4° & 300° K. D’apres leurs observations, la photoluminescence
n’est pas apergue a la position de 531 nm (2.42 eV) & 300° K mais plut6t aux alentours
de 510 nm parce que la nature excitonique de la luminescence demeure aux plus hautes

températures.

D’une manidre similaire, comme le démontrent les travaux de Perna et al.,”' les

couches minces de CdS déposé sur du silicium par ablation laser présentent des pics
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de luminescence a des températures cryogéniques et un pic centré & 510 nm (2.52 eV)
& 300° K. Cette émission de bande verte est dominée par une émission de bande rouge

& 600 nm (2.15 eV) comme le montre la figure 1.15.™

CdS/si(111)

M, T=300K

Intensité de PL (u.a.)

2.4 2.0 1.6
Energie (eV)

F1G. 1.15 Spectres de PL de CdS déposées sur du Si (111) mesurées a différentes
températures

Les travaux de Ramaiah et al.%° viennent compléter les connaissances des caractéris-
tiques optiques et structurales des couches minces de CdS déposées par bain chimique
sur des substrats de verre. Ils font une comparaison entre caractéristiques d’échan-
tillons recuits et non recuits. Les spectres de transmission (figure 1.16°°) montrent
que le seuil de transition pour les échantilions recuits se trouve & une longueur d’onde
inférieure a celle ol se trouve celui des échantillons non recuits. Cela indique que
les couches minces recuites ont une plus grande valeur de bande interdite (2.62 eV)
que les non recuites (2.4 eV). D’apres eux, augmentation de la largeur de la bande

interdite peut étre due & 'amélioration de la cristallinité constatée par les analyses de



diffraction par rayons X. Ces analyses ont présenté un pic de diffraction a 26 = 27.04°
pour les échantillons non recuits. Concernant les échantillons recuits, intensité du
pic de diffraction subit une légére augmentation et se trouve a 26 = 27.15°. Selon eux,
cette variation de Uintensité et de la position du pic atteste d'une amélioration de la

cristallinité.
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F1G. 1.16 Spectres de transmission des couches minces de CdS; (a) telles que déposées
et (b) recuites.

De plus le fait de recuire les couches minces causerait une déficience en soufre, le soufre
étant volatile & haute température, ce qui expliquerait 'accroissement des intensités
des différents pics dans la bande verte dans les échantillons recuits. La symétrie et
I'acuité montrées par 'émission de bande jaune indiguent que ce pic n'est associé a

1.30 est juste di & la

aucun type de défaut et son déplacement observé par Ariza et a
transition de la phase cubique vers 'hexagonale. De plus, 'importance de I'épaisseur

de la couche de CdS est étudiée. Ainsi la concentration de niveaux de défauts pour
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le pic de la bande verte augmente avec P'épaisseur. Enfin, contrairement aux travaux

Kylner et al.,%% aucune phase secondaire ou mélangée n’a été observée.

L’influence du soufre sur les propriétés des couches a aussi été démontrée par Ramaiah
et al.'” Ils ont étudié l'effet de sa concentration sur les propriétés de couches minces
de CdS déposées par bain chimique. II en ressort que pour un rapport de S/Cd de
2.5 et moins, I’étude de transmission optique ou acoustique a présenté une transition

secondaire dans les couches.

Tout aussi important est la variation de la bande interdite qui décroit de 2.85 eV
avec I'augmentation du rapport S/Cd jusqu’a saturer & 2.4 eV & partir de S/Cd =
2.5 (figure 1.17'7).

3.0

N
tn

Bande interdite {eV)

8/C

F1G. 1.17 Variation de la bande interdite avec le ratio de composition du soufre par
rapport au cadmium pour des couches minces de CdS
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1.4.2.3 Conclusion

Bien que les jonctions photovoltaiques a base de semiconducteurs composés II-VI
donnent des rendements de détection quantique de Pordre de 0.80 avec des temps de
réponse aussi court que quelques nanosecondes, les détecteurs photovoltaiques basés
sur ce genre de structure ne peuvent rentrer en compétition avec ceux technologique-
ment avancés basés sur le silicium dans la région du visible. Mais une grande partie
du spectre solaire reste inutilisé car la largeur de bande interdite du silicium étant
égale & 1.1 eV, le surplus énergétique des photons de plus grande énergie est trans-
formé en chaleur. Ainsi on peut supposer que l'addition d'une fenétre sur une couche
absorbante de silicium pourrait étendre son utilisation sur un domaine de radiation
lumineuse allant de P'ultraviolet au visible. Des études ont été effectuées sur des struc-
tures & base d’hétérojonctions de p-9i/n-CdS.®™ Il en ressort que les hétérojonctions

nCdS — pSi ont des performances comparables avec les homojonctions p—n du silicium.

Le dép6t du CdS sur du silicium se fait généralement par des techniques physiques
telles le dépot par ablation laser et 1’évaporation sous vide. Il a été constaté que
le silicium n’est pas un substrat recommandable pour le dép6t du CdS par bain
chimique®® & cause de la variété des composés pouvant se former & l'interface. De plus,
la structure des substrats de silicium subit des changements tout au long du dépét du
CdS. Cela aboutit a 'obtention de films de mauvaises qualités. Cependant le nettoyage
des substrats de silicium s’est effectué par un trempage dans du savon anionique et
de l'eau déionisée. Ensuite les substrats ont été dégraissés avec du tétrachlorure de
carbone (CCly), de 'acétone et de 'alcool isopropylique. Il serait possible que cette
méthode de nettoyage conduise a 'obtention d’une surface des substrats peu favorable
au dépot de CdS. Le procédé de nettoyage du silicium, utilisé au laboratoire LecMen,”

est & base de traitement au peroxyde et au fluorure d’hydrogéne (paragraphe 2.2.1). Ce
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procédé s’est avéré donner de trés bons résultats dans le processus de décontamination

de la surface du silicium.

C’est pourquoi, nonobstant les assertions selon lesquelles des phases secondaires appa-
raissent dans les couches déposées par bain chimique il serait intéressant de déterminer
les propriétés d’une couche mince de CdS formée sur un substrat de silicium par la
méthode de dépot par bain chimique. L’objectif de notre étude est de déterminer les
conditions de dépot de CdS par voie chimique, en présence ou pas d’hétéropolyacides,

sur un substrat de silicium

Les cellules photovoltaiques basées sur des hétérojonctions de CdS/CdTe fabriquées
avec des couches minces de CdS déposées avec du STA ont montré un meilleur ren-
dement (6%) de conversion de la lumiere en électricité que celles fabriquées avec des
couches minces de CdS déposées sans STA (3.3%).2* C’est la raison pour laquelle il
serait intéressant de voir quel effet le STA pourrait avoir sur des couches minces de

CdS déposées sur des substrats de silicium.
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CHAPITRE 2

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

2.1 Introduction

Dans ce qui suit, nous décrivons brievement le processus de nettoyage des substrats
de silicium et la méthode de dépot utilisée pour croitre des couches minces de CdS

dessus, suivi de leur cristallisation.

La présence de différents éléments chimiques dans les couches minces a été déterminée
par la spectroscopie Auger et la spectroscopie & rayon X photoélectrons, la structure
par la diffraction rayons X et le microscope & balayage, I'’épaisseur de la couche a été
estimée par la spectroscopie Auger et confirmée par l’ellipsométrie. La morphologie
de surface et I'uniformité du dépdt ont été vérifiées par le microscope électronique a
balayage. Les spectres de photoluminescence ont été obtenus grace une excitation de

longueur d’onde de 400 nm.

2.2 Procédure expérimentale

2.2.1 Mbéthodes de nettoyage du silicium?™

Il est bien connu qu la présences de traces d’'impuretés métalliques ou autres a la
surface du substrat de silicium peut avoir des effets néfastes sur les performances des

dispositifs ainsi que sur le rendement du procédé.
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Le nettoyage des plaquettes de silicium se fait en trois étapes, les deux premieres
étant basées sur un traitement par le peroxyde d’hydrogene [HoOy] et la troisieme sur

I'utilisation de fluorure d’hydrogeéne.

2.2.1.1 Premiére étape : élimination des films organiques

Les plaquettes de Si sont débarrassées de films organiques par la méthode RCA stan-
dard cleaning 1 ou SC-1 qui consiste en un nettoyage par atomisation pendant 10 min
4 70-75°C en utilisant une solution de composition : 5 Hy0 :1 HoOg :1 NH4OH, avec
H, O, ultrapure et Hy0 déionisée et ultrafiltrée, qui se charge d’enlever les films orga-

niques et de les dissoudre.

Cette étape a pour objectif d’exposer le Si aux réactions de décontamination. Les
plaquettes doivent étre rincées & l'eau déionisée et ultrafiltrée avant et apres le net-

toyage.

L’enlévement et la dissolution des métaux tels ’Au, ’Ag ou le Cu se fait sous I'action
de NH,OH. En effet, le NH,OH stimule la gravure de la surface des plaquettes de
silicium, permettant ainsi aux groupes hydroxydes de charger négativement la surface
du silicium et des particules 8’y trouvant ce qui entraine 'expulsion de ces particules
d’apres le principe coulombien selon lequel deux particules chargées de méme signe

se repoussent.

2.2.1.2 Deuxiéme étape : élimination des ions alcalins et des cations

Les plaquettes de Si sont débarrassées des ions alcalins tels que Na® et KT ainsi que

des cations tels que AlT, Fe™ Mg?*; qui forment des hydroxydes insolubles dans les
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solutions basiques; par la méthode RCA standard cleaning 2 ou SC-2 qui consiste
au nettoyage par atomisation pendant 10 min & 70-75°C en utilisant une solution
de composition : 5 Hy0 : 1 HyOy : 1 HCIL. Ensuite les plaquettes sont rincées a l'eau
déionisée et ultrafilirée et ensuite séchées & 'azote. Cette étape permet d’éliminer aussi

les contaminants métalliques qui n’ont pu étre enlevés au cours de 1’étape précédente.

Le choix de la conservation de la température de la solution de nettoyage entre 70 et
75 °C est relié au fait que cela s’avere le meilleur compromis entre I'activité chimique
et la décomposition du peroxyde d’hydrogene. Cette décomposition est d’autant plus
rapide que la température est élevée. Une autre option aurait été 'utilisation de

stabilisants mais cela aurait entrainé 'introduction de contaminants de surface.

2.2.1.3 Troisieme étape : élimination de la couche d’oxyde

Le traitement des plaquettes au SC-1 entraine une formation de film d’oxydes hydratés
pouvant capter des traces d’impuretés. Pour s’en débarrasser, les plaquettes de Si sont
immergées pendant une durée de 20 secondes dans une solution de HF & 10%, puis

rincées a 'eau déionisée et ultrafiltrée et ensuite séchées a 'azote.

2.2.2 Technique de dépot du CdS sur le silicium et cristallisation

Le dépdt de CdS a lieu dans un bain chimique composé : d’acétate de cadmium
(Cd(CH3COO),) de molarité égale & 3.5 x107°, d’hydroxyde d’ammonium (NHj)
de concentration 30% qui confére au bain un pH égale & 11, acétate d’ammonium
(NH,CH3COO) de molarité égale & 1072 et de thiourée ((NHz)2CS) de molarité valant
3x10 pendant une durée de 50 minutes. Les substrats de silicium, aprés nettoyage,

y sont placés verticalement. Le bécher, dans lequel se trouvent le bain chimique et
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les substrats, est inséré dans un bain-marie qui est porté & une température 100°-
110°C permettant d’obtenir une température de 83°-90° C dans la solution de dépot.
Cette température est régulée par un systéme de controle dont les senseurs trempent
dans le bain-marie et dans le bain chimique. Le bain est constamment remué et sa
température est maintenue & 85°C pendant toute la durée du dépdt. Le schéma du

montage pour la préparation des couches est montré a la figure 2.1.

~Senseurs de température - Substrat

/Bain chimigue
/

Rellais
[ | a——Bain Marie

:
=

Y

— l Réchauffage

F1G. 2.1 Schéma du montage expérimental pour le dépdt de couches de CdS

L’insertion d’impuretés s’est faite par l'ajout au bain d’une solution d’acide silico-

tungstique (STA) de molarité égale & 1074

Au terme des 50 minutes du processus de dépét, on obtient des couches minces avec
de la poudre a la surface, poudre qui disparait apres ringage a 'eau distillée. Ensuite
les plaquettes sont séchées & 'azote puis recuites & une température de 360°C pendant

12 heures sous une atmosphere d’azote.
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2.2.3 L’acide silicotungstique™

Les hétéropolyacides sont la forme acide des hétéropolyanions, ayant une trés bonne

13 25 °C. Ces dernieres années

conductivité pouvant aller jusqu’a 0.2 Q lem™
les électrolytes, conducteurs de proton, & base d’hétéropolyacides ont eu un regain
d’intérét considérable pour leur activité protonique. Parmi les différents hétéropoly-
acides connus, les acides phosphotungstique, phosphomolubdique et silicotung-
stique, sous leur forme hydratée (H3PWisO4 - 29H20,H3PM 01904 - 29H,0 et

HSiW13040 - 28 H,0 respectivement), sont caractérisés par une forte conductivité

protonique, égale & 0.17, 0.18 et 0.027Q2'cm ™! respectivement.

Le STA est un hétéropolyacide solide de formule générale HySiW1504 - 28H50, ce
qui correspond & une masse atomique de 3384. Il est remarquablement soluble dans
I'eau (jusqu’a 85% en poids de solution), les acides dilués, les alcools et 'éther. La

densité d’une solution aqueuse saturée & 18° C est de 2.84 g.ml™.

L’analyse par rayons X de la solution saturée montre que la structure de I'anion de
I'acide silicotungstique ([SiW12040]*") est maintenue lorsque ce dernier est dissous
dans de ’eau. Ceci est corroboré par les similarités avec les spectres UV des solutions

de T'isostructural Hy[SiWi2040).

L’anion du STA [SiW1204]*" a une structure dite de Keggin. La figure 2.2a montre
le diagramme schématique du modéle de anion 8 — [SiW12040]*". La maniére la plus
simple de représenter cette structure d’anion est par les polyedres qui partagent des
coins, des bords ou des faces entre eux. Chaque W est le centre d’un octaedre, et
un atome d’oxygeéne est situé & chaque sommet de 'octaédre (figure 2.2b). Le rayon
ionique du WO (0.65 A) est plus petit que celui de 0> (1.40 A) et un octaddre

peut partager des coins ou des bords ou tous les deux avec un autre octaédre WGs.
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Les atomes d’oxygeéne peuvent faire partie de chacun des deux octaedres partageant
un bord. Le silicium, qui est 'atome central, est pareillement placé au centre d'un
tétraedre SiO4 ou d’un octaedre Si0Og. Chaque polyedre est entouré par 'octaedre
WQs, qui partage des coins et/ou des bords avec lui et avec d’autres. Ceci fait que
tout le nombre de 'oxygene est utilisé et chaque WQg est directement attaché a un

atome central par un atome d’oxygene partagé.

()

O @
o w

F1G. 2.2 Diagramme schématique du modgle de 'anion 8— [SiW12040]*~ (b) locations
des centres dans un octaedre WQOg

Compte tenu de leurs propriétés, les hétéropolyacides, et en particulier I’acide silico-

tungstique, ont été beaucoup utilisés pour modifier les propriétés des matériaux.

2.2.4 Recyclage du sulfure de cadmium™

Le cadmium est un des métaux les plus toxiques qui soient. Il cause, entre autres, des
dommages rénaux, Uhypertension ou Patrophie testiculaire pour ne citer que ceux la.
Il est méme soupconné d’avoir une nature cancérogene chez 'homme. Au Québec, les
concentrations permissibles de cadmium se situent & 2.7 ppm dans 'environnement
et §.25 ppm pour le traitement des eaux municipales. A Montréal, des concentrations

de 0.1 ppm au traitement des eaux domestiques et de 0.05 ppm pour le réseau pluvial
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sont imposées. Ainsi une exploitation & ’échelle industrielle nécessite une méthode de

recyclage appropriée.

La technique de recyclage développée au laboratoire LecMen par Marc Lacroix se
base sur le diagramme de Pourbaix™ présenté & la figure 2.3. Cette figure montre
I'influence du PH sur la solubilité des oxydes de cadmium anhydre et hydratés, a

25°C. Cette figure est établie a 'aide des formules suivantes :

— Limite des domaines de prédominance relative des corps dissous :
(1) Cd**/HCdO; pH=11,1
— Solubilité des corps solides :

7 =2+

(3). Cd?* + H,0 = CdO + 2H*  (4). CdO + HyO S HCAO; + H*

a). log(Cd?*) =13.81 — 2pH log(HCdO; ) = —19.54 + pH
b). log(Cd>*) = 14.39 — 2pH log(HCdOy ) = —18.96 + pH
c). log(Cd*") = 15.76 — 2pH log(HCdO3 ) = —17.59 + pH

L’oxydation du cadmium en milieu acide ou neutre provoque la formation de l'ion
bivalent Cd** incolore, lequel se transforme en Cd(OH), blanc par augmentation
du pH de la solution. Pour des pH élevés, I’hydroxyde de cadmium se solubilise en
formant I'ion bicadmite HCdQO; incolore qui devient la forme dissoute de cadmium
prédominante pour des pH supérieur & 11.1; c’est pour un pH voisin de cette valeur

que le Cd(OH ), présente une solubilité minimale.
Le recyclage s’effectue selon les étapes suivantes :

— Ajout d’hydroxyde d’ammonium pour amener le pH & 11.1 (pH auquel le concen-

tration de cadmium 2+ est & son minimum qui équivaut & une plus grande quantité
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Fic. 2.3 Influence du pH sur la solubilité du cadmium, & 25 °C. a) Cd(OH), «inactifs ;
b) Cd(OH); «actif» ; CdO anhydre.

de cadmium en phase solide). De plus 'hydroxyde d’ammonium favorise aussi la
formation de CdS.

— Filtrage de la solution obtenue pour se débarrasser des particules solides. Cette
solution peut étre jetée dans les eaux usées.

— Stocker la boue restante et ensuite 'envoyer a une société spécialisée dans le sto-

ckage des déchets industriels.
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2.2.5 Méthodes d’analyse utilisées!® 19,21-23,77-79

2.2.5.1 Spectroscopie des électrons Auger

La spectroscopie Auger (AES) se base sur le principe de processus Auger. Ce pro-
cessus non radiatif consiste au transfert d’énergie d’'un processus de recombinaison
vers un électron, nommsé électron secondaire, qui dissipe cette énergie de diverses ma-
niéres sans émission de photon.. La création des électrons secondaires se fait grace au
bombardement de la surface de la cible par un faisceau d’électrons orienté comme le

montre la figure 2.4.7

PRIMAIRE SECONDAIRE
E‘\ /‘ ) ®K-L,-L,
0 0
\ -0 / M, 21 M,
= Lys O Lys
\ T Al
& L, o L,
K K

{a} {b)

F1G. 2.4 Processus d’émission Auger pour le magnésium : (a) excitation de 'atome
par un électron incident, (b) relaxation de 'atome excité accompagnée de 'éjection
d’un électron, électron Auger : la transition KLl

Les électrons secondaires ainsi générés présentent les énergies caractéristiques des
éléments et, dans plusieurs cas, 1’énergie des liaisons chimiques des atomes d’ou ils
proviennent. La caractérisation par I’AES est fonction juste des atomes se trouvant
&, ou tres proches de, la surface ; raison pour laguelle la caractérisation en détail et en

profondeur d’un échantillon nécessite une pulvérisation d’ions, de maniere synchrone,
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pour un décapage graduel de la surface de Péchantillon. L’AES est une méthode
non destructive. Elle permet la détection de tous les éléments du tableau périodique,
exceptés hydrogéne et 'hélium. Les résultats des mesures sont représentés sous la
forme d’un profil de distribution des éiéments en fonction de I’épaisseur, ce qui permet
d’avoir une estimation de P’épaisseur de I’échantillon. L’AES est une méthode semi-

quantitative sans standard.

2.2.5.2 Spectroscopie des photoélectrons

Aussi connue sous le nom de Spectroscopie Electron pour Analyse Chimique (ESCA),
la spectroscopie des photoélectrons (XPS) a un principe d’application similaire a celui
de I'AES. Cependant, la différence se situe au niveau de la source d’excitation. Si
dans ’AES la cible est bombardée par un faisceau d’électrons; dans le cas de '’XPS,
le bombardement se fait par un faisceau de rayons X intense, comme le montre la
figure 2.5,"7 et les photoélectrons émis sont analysés par un spectrometre a électrons

3 haute résolution.

Tout comme ’AES elle permet la détermination de toute la gamme d’éléments a l'ex-
ception de 'hydrogene et de ’hélium. La détection de I’état chimique des éléments est
possible et se fait & partir des petites variations des énergies cinétiques. Le XPS est
une méthode non destructive, semi-quantitative sans standard et quantitative avec.
Elle permet d’avoir des informations sur la nature des liaisons chimiques. Bien que
la sensibilité du XPS soit moindre que celle de PAES, ceci di au flux relativement
bas des sources de rayons X et de la petite section efficace d’éjection de photoélec-
trons, I’élimination de la source d’électron réduit considérablement la production des
électrons secondaires et rétrodiffusés comme source de bruit de fond. Le schéma de

principe courant d'un appareillage XPS est représenté & la figure 2.6.%3
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Fic. 2.5 Emission d’'un photoélectron d'un atome de magnésium : (a) excitation de
I'atome par un rayon X incident, (b) relaxation de 'atome excité accompagnée d’une
émission de rayon X.

Le tube & rayons X fourni le rayonnement primaire sous la forme de la raie Ka émise
par I’élément de 'anticathode. La raie est sélectionnée par filtrage ou par monochro-
mateur (élément indispensable pour la spectrométrie de haute résolution). Le choix
de Panticathode (petit disque d’'un métal & haut point de fusion encastré dans la
face utile de 'anode) dépend de I’énergie du niveau & exciter. Généralement, comme

anticathode, on utilise du Mg ou de VAl

L’utilisation du rayonnement X d’une source synchrotron et d’un monochromateur fo-
calisant la source sur ’échantillon permet d’abaisser la concentration limite détectable

et de faire de la véritable microanalyse de surface par photoélectrons.

La profondeur d’échappement des photoélectrons étant de 'ordre de la dizaine d’ang-
stroems, information spectrométrique ne provient que d’une couche superficielle
d’épaisseur correspondante. Ainsi pour analyser la surface intrinseque d’un solide,
il faut éviter toute couche de contamination qui se forme rapidement a l'atmosphere

ou dans un vide insuffisant ; raison pour laquelle 'ensemble objet-spectrometre doit
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F1G. 2.6 Schéma du principe d'un ensemble de spectrométrie de photoélectrons. (1)
Tube & rayons X (avec monochromateur). (2) Echantillon. (3) Systéme de focalisation
électronique. (4) Spectrometre focalisant & secteur électrostatique (secteur sphérique
pour une focalisation ponctuelle) ou condensateur cylindrique coaxial. (5) Détecteur
a électron. (6) Systéme d’acquisition et de traitement des données de mesure.

se trouver sous un vide propre de l'ordre de 107% torr. En plus la surface peut étre
soumise & un nettoyage préliminaire, dans une chambre de préparation adjacente, par

chauffage ou par décapage ionique.

Le spectrometre & condensateur sphérique avec fente de sortie annulaire est générale-
ment préféré au spectrométre a secteur magnétique car il donne une résolution et une
efficacité meilleures. Le channeltron (détecteur & électrons) associé est & ouverture

conique.

Les électrons passant par le diaphragme de sortie du spectrometre produisent un signal
électrique du détecteur qui est amplifié, puis enregistré en fonction du champ dispersif

pour fournir le spectre des électrons émis par 'échantillon. Un ensemble de détection



simultanée (ou parallele) remplacgant la fente de sortie permet 'enregistrement presque
instantané du spectre couvrant toute une gamme d’énergie. Cet ensemble peut étre
de type microchannelplate associé & un systéme électronique de localisation et un

analyseur multicanal.

Le spectre de l'intensité émise en fonction de l'énergie cinétique des électrons est
reproduit par un enregistreur ou mis en mémoire dans les canaux respectifs d'un ana-
lyseur multicanal. Cette derniére solution facilite le traitement numérique du spectre
tel la déconvolution pour séparer des pics voisins ou le lissage du bruit statistique par
balayages multiples du spectrométre, ce qui est nécessaire pour permettre une étude
fine des pics. La faible interaction rayons X-matiere permet des dizaines de balayage,

pendant de longue durée, sans endommager I’échantillon.

Le spectre expérimental présente généralement un fond qui augmente veres les faibles
énergies cinétiques (énergie de liaison élevées); cela est di & l'effet cumulatif des
queues de pics du c6té des faibles énergies. Dans 'ensemble, le fond continu est re-
lativement peu important, en raison de l'excitation par rayons X d’ol le rapport
signal bruit est assez élevé, de 'ordre de 10 & 100, généralement bien supérieur & celui

observé en spectrométrie Auger.

Il est possible d’utiliser un spectrometre ESCA pour faire de la spectrométrie Auger.
Il faudrait juste remplacer le tube & rayons X par un pistolet a électrons et changer

de mode de détection des photoélectrons en détection d’électrons secondaires.

2.2.5.3 Diffraction par rayons X

Le principe de la technique de diffraction par rayons X (XRD) consiste au bombar-

dement de la surface d’un échantillon par des rayons X et en la mesure de U'intensité
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de rayons X diffractés comme fonction de 'angle de diffraction § et de l'orientation
de I'échantillon. Cet angle de diffraction, correspondant & la position angulaire ol les
rayons X diffractés sont en phase ce qui leur permet de ne pas s’annuler les uns les
autres, est obtenu d’apreés la loi de Bragg (A = 2d sinf, ou d est la distance séparant
les plans atomiques dans la phase cristalline, A\ la longueur d’onde et § 'angle de
diffraction). La production de ces rayons X diffractés se fait grace au bombardement
de la surface de ’échantillon par un faisceau orienté de rayons X qui se retrouvent
diffractés par les phases cristallines dans I’échantillon. Ces rayons diffractés sont en-
suite recueillis et analysés. On obtient ainsi un spectre composé de pics de diffraction
permettant 'identification de ces phases. La figure 2.7 montre une représentation

schématique d'un diffractometre Bragg-Brentano.?!

Monochromateur

Source Ri/
Yy,

o
. Bottier 8 - / .
“x” Boltier

Echantillon

Fic. 2.7 Géométrie Bragg Brentano : boitier (systéme électro-optique) avec fentes de
divergence (DS), d’antidiffusion (SS) et de réception (RS).

La XRD permet de déterminer les profils de concentration, I’épaisseur des couches et
les répartitions atomiques dans des matériaux amorphes et multicouches, de mesurer
les propriétés structurales telles la contrainte, I’épitaxie, la taille et orientation des
cristallites et de caractériser les défauts. L’épaisseur et la texture de la couche étudiée

sont des facteurs dont il faut tenir compte en XRD. En effet les couches a forte texture
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concentrent toute l'intensité de diffraction dans un ou quelques uns des pics de Bragg,

qui peuvent étre tout aussi intenses pour des couches trés minces.

2.2.5.4 Microscope électronique a balayage

La technique de la microscopie électronique & balayage (MEB) est basée sur 'acquisi-
tion et le traitement de signaux générés par l'interaction, di a son déplacement, d’un
faisceau d’électrons orienté vers la surface d’un échantillon. Ces signaux (électrons
secondaires, courants internes, émission photonique, etc.) sont utilisés comme une
fonction de la position du faisceau pour modéliser la clarté du rayon du tube catho-
dique, qui est scanné en synchronisme avec le faisceau électronique, ce qui aboutit a
la formation d’une image sur un écran. Cette image, hautement magnifiée, a habituel-
lement ’aspect d’une image microscopique traditionnelle mais avec une plus grande
profondeur de champ. L’image, ainsi obtenue, nous renseigne sur la topographie de
surface, le numéro atomique moyen et sur les champs magnétique et électrique dans

ou proche de la surface de ’échantillon.

On peut diviser le microscope électronique & balayage en trois unités : (1) la colonne &
électrons optiques avec I'électronique appropriée, (2) le systéme de vide avec chambre
a échantillon et support inclus et (3) le systéme de détection et d’affichage des signaux.
La figure 2.8%% montre un schéma de la configuration d'un microscope électronique 2

balayage.

Dans la colonne & électron optique (1), le faisceau électronique est réalisé grace a
un canon & électron. Les deux lentilles condensatrices concentrent les électrons en
un faisceau électronique, de diametre approximativement égal & 50 A, orienté vers

I’échantillon. L’incorporation de deux séries de bobines de balayage a la lentille finale
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F1G. 2.8 Représentation schématique d’un microscope électronique a balayage. (1) la
colonne a électrons optiques avec I’électronique appropriée, (2) le systéme de vide avec
chambre & échantillon et support inclus et (3) le systeme de détection et d’affichage
des signaux.

(objectif) et leur couplage avec un générateur de balayage approprié cause une dé-
flection, de configuration semblable & une trame, du faisceau au dessus de la surface

de l'échantillon.

Le systeéme de vide (2) est composé de deux pompes, une pour la colonne électronique,
I’autre pour Pévacuation de la chambre & échantillon. La chambre et les supports a
échantillons sont incorporés a la section du systéme de vide pour question de rapi-
dité et de convenance et aussi pour une manipulation des échantillons permettant
une observation détaillée. L’échantillon est porté par une platine goniométrique de
type eucentrique, permettant les divers mouvements de translation, inclinaison et de

rotation.
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Selon le systéme de détection de signaux (3) utilisé, on peut détecter les électrons
secondaires, réfléchis ou rétrodiffusés, les rayons X ou des signaux dus a la cathodolu-
minescence. La déflection du faisceau électronique est controlée par le méme généra-
teur de balayage qui détermine la position du faisceau sur I’échantillon, ceci afin que
le balayage a I'écran d’affichage soit synchrone de celui du faisceau électronique sur

I’échantillon.

2.2.5.5 Ellipsométrie

Aussi connue sous le nom de polarimétrie et spectroscopie de polarisation, la tech-
nique d’ellipsométrie est utilisée pour obtenir 1’épaisseur, la microstructure et les
constantes optiques des couches.'® Cette méthode consiste en la mesure et l'inter-
prétation du changement de 1’état de polarisation qui survient lorsqu’un faisceau de
lumiére polarisée est réfléchi a une incidence non normale depuis la surface d’une
couche. Dans le cas d’une surface propre, le degré de polarisation et le changement
de phase peuvent étre directement associés aux parties réelle et imaginaire de 'indice
de réfraction a la surface. Dans le cas d’une couche mince déposée sur un substrat, le
comportement optique est relié a 'angle d’incidence, ’épaisseur de la couche ainsi que
les constances optiques du substrat et de la couche. L’obtention des indices de réfrac-
tion et de I’épaisseur de la couche mince peut étre obtenue & partir des parametres A

et tany définis par 1’équation :

’r“/rL =tany - e

ot £/l et r* sont les composantes parallele et orthogonale de la réflectivité, A — la dif-

férence de phase et tany - le rapport d’amplitude des deux composantes de la lumiere
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réfléchie & déterminer. A et tany sont déterminés a partir des données d’extinction

du faisceau lumineux.

La méthode d’ellipsométrie spectroscopique & angle variable (VASE) est utilisée dans
notre étude. On mesure ainsi la variation de U'intensité lumineuse reflétée en fonction
de Vangle de polarisation pour chaque angle d’incidence. L’appareil spectroscopique
de J.A. Woolam Co est utilisé. C’est un appareil de type RAE (Rotating Analyser
Ellipsometer). Les mesures s’effectuent de la maniére suivante : la source lumineuse
est une lampe & décharge de xénon, qui offre un large spectre d’émission. Le signal est
transmis du monochromateur au polariseur par une fibre optique. Cette fibre trans-
met bien la lumiére entre 200 nm et 1700 nm. Le signal aboutit ensuite a la surface
de ’échantillon d’ou il est réfléchi. Le rayon réfléchi traverse ensuite un analyseur
de cheminement pour aboutir ensuite au systéme de détection. Deux détecteurs su-
perposés permettent la détection efficace du signal sur une large bande spectrale. Le
premier détecteur est une photodiode de silicium (185-1100 nm) et le second une pho-
todiode InGaAs (800-1700 nm). Le systéme de détection est inclus dans I'appareillage
électronique servant au controle et & 'analyse des données recueillies. La rotation du
polariseur et de Panalyseur permet d’obtenir 'extinction du faisceau lumineux et ainsi
de déterminer A et tamy). Le «beam choppers» permet de filtrer le bruit de la lumiere
ambiante. Au fur et & mesure A approche de 0° ou de 180°, il y a une perte de précision
de la mesure. L’«autoretarder» permet de contourner cette difficulté et d’optimiser la
précision de la mesure. Une représentation schématique d’un ellipsomeétre VASE est

montrée & la figure 2.9.7
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Fi1G. 2.9 Schéma d’un ellipsometre VASE de J.A. Woolam Co.

2.2.5.6 Photoluminescence?? 7

On parle de photoluminescence (PL) lorsqu’un corps émet de une radiation lumineuse
aprés avoir absorbé de la lumiere. Cette luminescence est due & I’émission de pho-
tons par les atomes du corps lors de leur retour & I’état fondamental apres avoir été
excités par apport d’énergie. Ainsi, 'utilisation des photons pour induire des états
électroniques excités dans le systéme du matériau et analyser ’émission optique de
ces états pendant leur retour a leur état initial permet U'identification des propriétés
physiques et chimiques des matériaux. La distribution spectrale et la dépendance de
temps de ’émission sont reliées aux probabilités de transition électronique & 'inté-
rieur de ’échantillon et peuvent étre utilisées pour donner une information qualitative
et, parfois, quantitative sur la composition chimique, la structure (liaisons, défauts,
interface, puits quantiques), impuretés, processus cinétiques et transfert d’énergie.
D’autres mécanismes tels que la transition excitonique (énergie de photon suffisant
juste pour formation d’un complexe électron — trou lié), la transition intrabande

(transfert d’énergie des photons & des porteurs de charge libres) et la transition de
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phonon (interaction directe du photon avec le réseau) sont aussi des précurseurs de

Pabsorption.

Les mesures de photoluminescence s’effectuent selon le principe suivant. La source
d’excitation est un laser pulsé (1.3W) de titane saphir doublé en fréquence (2 ps).
La longueur d’onde incidente est égale a 400 nm (3.1 eV). Le faisceau du laser pulsé
est dirigé sur un échantillon enfermé dans un cryostat. Il s’en suit une émission d'un
signal lumineux qui, orienté par une lentille (L), traverse un pulsateur (C) qui se
charge de le moduler pour la détection synchrone. Ensuite ce rayon lumineux traverse
un monochromateur discordant (MD), dont le role est de sélectionner la longueur
d’onde & transmettre au détecteur relié a un systéme électronique de traitements des
données. Pour bloquer les rayons lumineux non désirés, on se sert de filtres (F). La
longueur focale du monochromateur (MD) et le pas du réseau de discordance sont
couplés pour la résolution du systéme et la largeur de bande. Une représentation
schématique du montage expérimental pour effectuer des mesures d’absorption et de

photoluminescence est montrée a la figure 2.10.

l Laser réglable

Electronigue

Détecteur

Echantillon
dans un cryostat

F1G. 2.10 Schéma d’un montage pour mesures de photoluminescence.
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1 Croissance de la couche mince de CdS16:8%:81

L’utilisation des conditions expérimentales indiquées dans le paragraphe 3.2.2. per-
mettent un dépot hétérogene des couches minces de CdS avec ou sans STA. Les
couches obtenues dans cette étude ont été réalisées avec les conditions spécifiques
suivantes : acétate de cadmium : Cd(CH3COO), (3.5 x107° M), hydroxyde d’ammo-
nium : NH3(30%), acétate d’ammonium : NH,CH3COO (1072M), thiourée : (NH;)2CS
(3x1073M), acide silicotungstique : HySiWi2040 - 28 H>0 (3.107*M), durée de dépot :
50 min, température de dépdt : 85 °C, agitation : 240tr/min. L’obtention de telles
couches peut étre expliquée par les différents mécanismes suivants qui font intervenir
les especes chimiques utilisées. Le dépdt chimique des couches minces de CdS consiste
en la décomposition de la thiourée dans une solution alcaline contenant un sel de
cadmium. Le procédé de dépot est basé sur le dégagement lent des ions de Cd>T et
de S%~ dans la solution, ions qui sont ensuite condensés sur une base d’ion-ion sur le

substrat. La réaction globale de la formation de sulfure de cadmium est la suivante :

[CA(NH3)g)** + (NHy),CS + 20H™ — CdS + CHyN, + 4N Hs + H,0.

Le processus de réaction de la formation du CdS, débutant 7 minutes environ aprés

le début du chauffage de la solution, se déroule selon les étapes suivantes :



1. Formation d’ion ammonium :

NH; + HyO « NH} + OH™

Le pH de la solution d’ammoniac résulte de ’équilibre acide-base entre les ions
ammonium et ammoniac. Les concentrations d’ammoniac et acétate d’ammo-

nium utilisées permettent d’avoir un pH égal a 11.

2. Réaction du sel de cadmium avec les anions pour former différents composés :

Cd** +20H™ « Cd(OH),
Cd(CH3COO), + 4N Hs — [Cd(N Hs),)( CH3;COO),

3. Diffusion de I'ion OH~ et de la thiourée sur la surface catalytique du CdS :

SC(NH2)2 + 30H — 2NH3 + 003_ + HSR
HS™ +0OH™ — 8* + Hy,O

La thiourée est une base faible dans les solutions aqueuses mais elle demeure
dans sa forme neutre au pH utilisé. La décomposition de la thiourée conduit
& la formation de cyanamide CH3N, selon la réaction globale de formation de

(CdS. Cette réaction de dissociation est Ia suivante :

(NH,)sCS + OH™ — HS™ + HyO + H,CON,

Le cyanamide possede 2 fonctions qui conduisent & la formation de HCON, et

CN}~ pour un pH situé dans la gamme de 11 & 13. Cela veut dire que les
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ions hydroxydes sont consommés en exces comme le prédit la réaction globale,
tendant & diminuer le pH. De plus il y a risque de précipitation de cyanamide
de cadmium (CdCN,) qui est un composé faiblement soluble. II peut aussi y
avoir formation de 'urée, ammoniac ou de carbonate suite & une éventuelle
décomposition du cyanamide ce qui engendre un changement de la chimie du

bain.

4. Formation du CdS :

Cd(NHs)2* + 8% — CdS + 4N H;

Ainsi, en tenant compte de la décomposition du cyanamide, lors d'un dépdt par bain
chimique basé sur la méthode de complexe de tetra-amine oll 'ammoniac est l'agent
complexant et la source d’hydroxyde et ot NH;CH3COO/NHj sert de tampon, la

réaction globale du processus de formation du CdS est la suivante :

CA(NHs)** + (NH3)2CS + 40H™ — CdS + 6N Hs + CO2™ + H,O

Cette réaction peut aboutir a deux types de formation :

— La formation hétérogéne qui aboutit 4 la croissance d’une couche mince de CdS sur
le substrat. Cette couche provient du dépdt ion-ion.

— La formation homogene qui aboutit a la précipitation du CdS sous forme de poudre
et/ou de couches non adhérentes. Ces couches non adhérentes résultent de Padsorp-

tion des particules de CdS.

La formation hétérogéne, voire la suppression de la formation homogene, sont favori-

sées si les conditions de dépot permettent d’avoir un faible taux de formation de CdS.
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Ces conditions sont une faible concentration d’acétate de cadmium et de thiourée,
des fortes concentrations d’ammoniac et d’acétate d’ammonium, faible température,
agitation vigoureuse et constante de la solution de dépdt, etc. Il a été démontré que
si & une température de 20 °C, il n’y a aucun dépdt pendant plusieurs heures, une
augmentation de la température de 45 ° a 55 °C multiplie le taux de croissance par
2.5.16 De plus, la durée de la période d’induction diminue fortement avec la croissance
de la température (30 min & 40 °C, 2 min & 60 °C et quelques secondes & 75 °C).
L’ajout d’ammoniac augmente le pH de la solution. L’augmentation du pH ou de la
température augmente le vitesse d’hydrolyse de la thiourée (tableau 3.1), hydrolyse
conduisant & la formation des ions S§2-, la concentration de C'd(NH;)it et, ainsi,

réduit la concentration de Cd?* et le taux de formation de CdS.

TAB. 3.1 Constante de vitesse d’hydrolyse de CS(NH,),.
T=280°C | T=100C
pH=13 |38x10° | 1x10°2

pH=137|82x10"%| 2.5 x 1072

D’apres les équations précédentes, la présence de sel de NHy4 dans la solution augmente
la concentration de Cd(IN Ha)3" et réduit celle de Cd%* et S?~; ce qui diminue le taux
de formation de CdS. Cependant, d’apres le diagramme de Pourbaix, la concentra-
tion de Cd?t est & son minimum pour un pH égal & 11.1. La formation homogene
intervenant aprés 43 & 45 minutes de dépot, cela démontre que le compromis entre
la concentration des différents éléments du bain et le pH de départ, de valeur égale
4 11, de la solution est convenable. Les couches ainsi obtenues sont de couleur jaune
tout en présentant une certaine homogénéité et uniformité de dépot, caractéristiques

qui seront confirmées par les différentes analyses physicochimiques.



59

L’ajout du STA dans le bain a comme premier effet de causer le changement de
couleur des couches qui va du jaune bleudtre au bleu vif au fur et & mesure que la
concentration de STA augmente. Une telle variation de couleur est liée a l'insertion
des especes chimiques (W, Si, H, O) du STA dans les couches. Ce changement de
couleur a lieu pour des concentrations de STA supérieures & 107% M d’ott le choix de

cette molarité pour préserver de prime abord la couleur jaune de la couche déposée.

3.2 Détermination de ’épaisseur de la couche

L’ellipsométrie spectroscopique & angle variable (VASE) a été utilisée en combinaison
avec un modele optique (figure 3.1) approprié pour déterminer & la fois 1’épaisseur de
la couche (d), de la rugosité de surface (d,), et les propriétés optiques — l'indice de
réfration (n) et le coefficient d’extinction (k) — des échantillons. Les angles ellipsomé-
triques ¥ et A ont été acquises sur une gamme spectrale s’étendant de 4.13 4 0.75 eV
par pas de 0.02 eV et aux angles d’incidence 65°, 70° et 75°. Un compensateur rotatif

a également été utilisé afin d’accroitre la sensibilité et la précision de A.

Rugosité

CdS

Sio,

Si

FiG. 3.1 Schéma du modele optique utilisé pour les analyses par ellipsométrie.

Il s’agit d’un modele & 4 couches, ot les propriétés optiques du silicium monocrystallin,

de Poxyde natif sont déjd connues.’? Les propriétés optiques de la couche de STA
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sont modélisées 3 aide d’oscillateurs Tauc-Lorentz.® Celui-ci a été proposé pour
paramétrer les propriétés optiques de matériaux semi-conducteurs amorphes, tels le
Si et la Ge amorphes dans la région de transition interbande. Il a également été utilisé
avec succés pour la paramétrisation d’oxydes amorphes® et cristallins.®® La couche
de rugosité de surface est représentée optiquement comme un mélange hétérogeéne de
la couche et de vide avec une proportion 1:1 dans le cadre du modele de Bruggeman®®
des milieux effectifs. Cette rugosité est connue pour étre approximativement le double
de la rugosité RMS calculée a partir de mesures par microscopie a force atomique

(AFM).57

La premiere étape de 'analyse consiste en l’estimation de I'épaisseur et & 1’ajustement,
point par point a chaque point spectral, de n et k jusqu’'a ce qu’il y ait correspon-
dance. Ceci donne la forme approximative des courbes de dispersion. Par la suite,
les oscillateurs Tauc-Lorentz sont générés en se basant sur les données de k obtenues
précédemment et une transformation Kramers-Kronig®® permet de calculer n direc-
tement. Ces données sont ensuite utilisées pour générer le spectre ellipsométrique du
modele et sont comparées aux données expérimentales par le biais d'un estimateur

d’erreur o, défini comme suit :

1 2

7T P mX
Ici, P est le nombre de paires (¥, A), M est le nombre de parametres de fit et x?
est le chi-carré (estimateur statistique de I’écart entre une mesure et un modele).
Les parametres du modele, y compris d, d,, et les parametres de l'oscillateur Tauc-
Lorentz sont alors variés dans une procédure de lissage & ['aide de l'algorithme de

Levenberg-Marquardt.® Il ne suffit pas de minimiser ¢. Aussi faut-il s’assurer de

I'unicité du modele employer. Pour ce faire, le lissage est fait en utilisant plusieurs
AT 7
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solutions initiales et la validité des résultats est vérifiée en calculant la matrice de

corrélation.

Les figures 3.2 et 3.3 présentent le modeéle d’ajustement (model fit) en traits pleins et
les données expérimentales de VASE pour la détermination de ¢ et A respectivement
aux angles d’incidence 65°, 70° et 75° effectuées sur des échantillons de CdS/Si. Les
mesures effectuées sur les échantillons de CdS(STA)/Si sont similaires. Cette analyse
a été possible grace au concours d’Aram Amassian, étudiant en doctorat en Génie

Physique a IEcole Polytechnique de Montréal.

L’épaisseur déterminée est de 'ordre de 112 (£2) nm pour les échantillons de CdS
déposé sans STA et de l'ordre de 100 (£2) nm pour les échantillons de CdS déposé

avec STA, la rugosité étant de 'ordre de 7 nm pour tous les types d’échantillons.

L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction des couches de CdS déposées sans
STA est représentée par les courbes (CdS, n) et (CdS, k). Les courbes associées aux
couches de CdS déposées avec STA sont libellées par (CdS(STA), n) et (CdS(STA), k).

Ces courbes sont présentées a la figure 3.4.

3.3 Analyse de la composition

Sachant que 1’épaisseur de la couche de rugosité de surface, obtenue par la méthode
d’ellipsométrie, est égale au double de celle déterminée par la technique du microscope
4 force atomique (crus),” il a été considéré que opys = 3.5 (£1) nm. 11 demeure
une incertitude quant a savoir si ¢’est juste de la rugosité ou une couche d’oxyde ou
les deux ensembles. D’autres méthodes de caractérisation sont utilisées pour évaluer

la composition chimique des échantillons. La caractérisation par la méthode XPS
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F1G. 3.4 Variation de l'indice de réfraction avec ’énergie des photons.

s’effectue a une profondeur de 5 nm. Ainsi cette méthode permet la caractérisation
de la composition de la surface des échantillons. La spectroscopie Auger, quant a elle,
permet d’évaluer le profil relatif de concentration de chaque élément de la surface vers

le volume de chaque couche.

Les données XPS, caractéristiques d'un échantillon de chaque type, présentées dans ce
mémoire & titre d’exemples, sont représentatives des données obtenues sur ’ensemble

des échantillons étudiées par la méthode XPS.

Les échantillons ont été caractérisés sur un systeme Escalab MKII de VG a double
anode Mg et Al Seule, la radiation de Mg d’une énergie de 1253,6 eV a été utilisée
puisqu’elle permet une meilleure résolution des pics. La source était réglée & une
puissance de 300 watts (courant d’émission de 20 mA et une tension de 15 kV).
Une pression inférieure & 8 x 107° Torr était maintenue dans la chambre d’analyse.
L’utilisation d’une fente de 15 mm x 6 mm & la sortie de Vanalyseur hémisphérique

permet d’étudier une surface couvrant 3 mm x 2 mm sur ’échantillon. Un angle de



64

sortie de 0° des photoélectrons permet de sonder une épaisseur d’'une cinquantaine
d’angstréms. Ces conditions expérimentales sont demeurées constantes tout au long

de ’analyse.

L’analyse XPS débute généralement par U'identification des différentes especes pré-
sentes sur le spectre de survol. Ce survol est obtenu en balayant 'énergie de 'ana-
lyseur de 0 & 1200 eV en énergie de liaison avec un pas de 1.0 eV et une énergie de
passage de 50 eV. A chaque pic correspond une énergie de liaison qui est propre a

une espece donnée.

Le survol de I’échantillon de CdS/Si avant recuit, dans le cas des mesures effectuées
par XPS, est montré & la figure 3.5. Ce spectre confirme la présence des éléments
soufre et cadmium, cependant on note aussi les présences, du zinc, du chlore et du
sodium. La présence de Na et de Si peut venir de la contamination de la solution de
dépdt par des outils (verrerie) et les mains vue la présence de Cl. La présence du zinc
indiquerait que les éléments entrant dans la composition de la solution de dépdt ne

seraient slirement pas d’une grande pureté.

x105

Cd 3¢

Comptes/s

Cis CiZp

[ LA

1000 500
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FiG. 3.5 Spectre XPS du survol de I'échantillon de CdS/Si non recuit.



65

L’utilisation des données de la figure 3.5 permet de déterminer le pourcentage ato-
mique relatif de chaque élément par rapport & tous les éléments. Ce pourcentage
atomique relatif se calcule en fonction de la composition de la couche. Il indique donc
la proportion d’un élément par rapport aux autres éléments composant cette couche.
Ces proportions, étant fonction du degré d’oxydation de la surface, elles varient d'un
échantillon & Pautre. Les proportions de carbone et d’oxygene sont plus élevées dans

les échantillons de CAS(STA)/Si.

Le tableau 3.2 présente les concentrations relatives des différents éléments. Il en ressort
que le rapport Cd:S est égal & 1.43 & la surface de la couche. La proportion en carbone
et oxygene indique la présence d’une couche d’oxyde & la surface des échantillons

comme l'indique la figure 3.14.

TAB. 3.2 Pourcentage atomique relatif des échantillons de CdS/Si non recuits.
Element Cls | Ol1ls |Cd3d| S2p | Cl2p | Nals| Zn 2p3
% at. relatif | 26.66 | 17.22 | 30.93 | 21.62 | 2.20 | 7.00 0.48

Les figures 3.6 montrent les survols des échantillons recuits de CdS/Si et CdS(STA)/Si.
On note P'absence du zinc dans le cas de certains échantillons. Ceci peut étre attribué
4 un appauvrissement de la surface des couches sous l'effet du recuit. La présence
de tungsténe est détectée dans 1’échantillon ayant été préparé avec du STA dans la
solution de dépot. Ces survols des spectres XPS montrent la composition relative
des couches de CdS déposées avec et sans STA. Le tableau 3.3 résume les résultats

obtenus sur 'effet du STA pour les échantillons qui ont été recuits.

Ce tableau montre que les couches de CdS déposées avec STA présentent des concen-
trations relatives de silicium, cadmium et soufre plus faibles que celles des couches

déposées sans STA. Par contre, les concentrations de carbone, d’oxygene et de chlore
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F1G. 3.6 Spectres XPS du survol des échantillons recuits de (a) CdS/Si et (b)
CdS(STA)/Si

augmentent dans les couches avec STA comparativement a celles sans STA. Les
concentrations des éléments se calculant en fonction de I’ensemble des constituants,
il y a une variation des valeurs selon la teneur en carbone d’un échantillon a l'autre,

cependant le rapport CdS:S demeure de 'ordre de 1.4.

Les concentrations relatives des différents éléments varient sous Paction du traitement
thermique. On note, aprés traitement thermique des échantillons, une trés nette aug-
mentation de la concentration relative du carbone qui passe de 26.66% & 45%, une
diminution notable de celles des autres éléments et une diminution considérable de
celles du soufre et du cadmium. Ceci est attribuable & une oxydation possible de la

surface due au traitement thermigue. De plus le rapport Cd:S est égal & 1.38 pour
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Tas. 3.3 Pourcentage atomique relatif des échantillon recuits de CdS/Si et
CdS(STA)/Si.

CS/S CaS(STA)/S:
Elédment | FS | E.L. | % at. Relatif | E.L. | % at. relatif
Na 1s | 2.30 1 1072.0 2.5 1071.0 2.0
O 1is 0.66 | 533.0 17.8 533.0 18.3
Cd 3d5 | 3.50 | 406.0 16.2 406.0 14.9
Cls 0.25 | 285.0 45.4 285.0 47.6
Cl 2p 0.73 1 200.0 1.4 199.0 1.6
S 2p 0.54 | 162.0 11.7 162.3 10.7
Si 2p 0.27 | 103.0 5.0 103.0 4.5
W 4f 2.75 - - 36.0 0.3

CdS/Si et 1.39 pour CdS(STA)/Si. Il a été démontré que le changement de phase du
CdS, de la phase cubique vers la phase hexagonale, débute aux environs de 370°C,
or nos échantillons subissent un traitement thermique & une température de 360°C,
ce qui laisse supposer que la réduction du rapport stoechiométrique CdS:S est due a

cette transition de phase.

Les déplacements chimiques en énergie d’un pic nous conduisent & identifier différents
groupements chimiques d’un méme élément. Ainsi, nous effectuons un spectre de
haute résolution, c’est-a-dire un balayage d’environ 20 eV avec un pas de 0.5 eV
autour du pic de I’élément désiré. Le temps d’acquisition est augmenté et 'énergie de
passage de I'analyseur est diminuée & 20 eV, ceci dans le but d’accroitre la résolution
en énergie. L’échelle d’énergie est corrigée par rapport au pic du carbone a 285.0 eV

pour compenser les effets de charge.

L’obtention d’informations plus approfondies est donc possible grace aux courbes en
hautes résolutions, présentées sur les figures 3.7-3.12, dont !interprétation est réper-

toriée au tableau 3.4. L’analyse du spectre XPS détaillé de chaque élément permet de
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mieux interpréter les résultats. Les figures 3.7 (a et b) montrent respectivement les
spectres XPS détaillés du carbone de CdS déposé sans et avec STA. Les figures 3.8,
3.9, 3.10, 3.11 et 3.12 - (a et b) — montrent respectivement les spectres XPS détaillés

de V'oxygene, du cadmium, du soufre, du silicium et du tungstene.

Les valeurs relatives de 'énergie des pics XPS des hautes résolutions des spectres de
ces éléments sont indiquées dans le tableau 3.4. Ce tableau montre que les valeurs
relatives de Iénergie des pics XPS sont pratiquement les mémes pour le carbone C1,
C2 et C3, Poxygene O1, le cadmium et le soufre dans les deux types d’échantillons. Le
carbone C4 est détecté avec les échantillons fabriqués sans STA. Par contre, le carbone
C4 et le silicium a 1'état d’oxydation I ne sont pas détectés avec les échantillons
fabriqués avec STA. Des composés de types WxOy (2.9%) sont détectés dans les
échantillons fabriqués avec STA. Ceci peut étre lié a la présence des produits du STA
qui se seraient insérés dans les couches lors de la déposition chimique. Ces résultats
sont en accord avec ’augmentation de la quantité de Si-O (6.6%) dans les échantillons
de CdS déposé en présence de STA alors qu’elle est de 5.2% pour ’échantillon de
CdS déposé sans STA. Les 5.2% de Si-O de ’échantillon de CdS déposé sans STA
proviendraient probablement des impuretés des bains chimiques, qui contiendraient
des impuretés de silicium. La forte concentration en surface de Si-O (5.2%), méme si
les impuretés de silicium se trouvent en quantité tres faible de Si en surface, pourrait
étre due & une ségrégation préférentielle du Si & la surface du CdS. Le Si pourrait

tout aussi provenir de la verrerie utilisée.>

La valeur de ’énergie du pic de tungsténe 4f supporte la présence de Wx-Oy (0.3%)
observé & partir de ’énergie du pic de 'oxygene. La différence de concentration de
Wx-Oy obtenue & partir du pic de Poxygene (2.9%) et celui du tungsténe (0.3%)
pourrait étre due & une moindre sensibilité de '’XPS pour le tungstene, méme s’il

parait normal que I’échantillon contienne plus d’oxygene gue de tungsténe en surface.
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F1G. 3.12 Courbe de 1’énergie de liaison du tungstene

Les valeurs des pics de haute résolution de W4f et Ols correspondent a des composés

de types Wx-Oy et sont en accord avec les résultats obtenus dans la littérature.*

Les positions relatives des valeurs des pics de haute résolution de Cd (405.3 eV) et S
(162 eV) sont celles qui correspondent a la présence de CdS, ce qui est en accord avec
la littérature.”® Comme aucun pic n'a été observé & 529 eV pour I'oxygene, aucun
échantillon ne contiendrait du CdO. Ce qui indique que seul le CdS était détecté
comme composé de cadmium. La présence de P'acide silicotungstique n’influence pas

les valeurs relatives des énergies de Cd et S.

A partir des spectres de haute résolution présentés précédemment, le rapport obtenu
de Cd:S est de 1.10 pour ’échantillon de CdS déposé sans STA et de 1.04 pour I'échan-
tillon de CdS déposé avec STA. Les échantillons de CdS/Si étudiés ont présenté un
rapport (R) Cd:S de lordre de 1.1 (1.09<R<1.12) et ceux de CdS(STA)/Si de l'ordre
de 1.04 (1.035<R<1.05). La présence de STA favoriserait une formation hétérogene
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TAB. 3.4 Interprétations des courbes XPS en hautes résolutions

CdS/Si CdS(STA)/Si
Pic D E.L. % At. ID EL % At.
relatif relatif
C1 C-C 285.0 39.5 C-C 285.0 40.2
C2 C-0 286.5 4.5 C-O 286.5 5.5
C3 C=0 288.3 1.7 C=0 288.6 2.9
C4 0-C=0 289.4 0.9
01 0=C 532.4 13.7 Oy-Wx 531.6 2.9
02 O-C 533.2 1.8 0=C 532.6 15.4
Cd 3d5 Cd-S 405.6 16.9 Cd-S 405.4 13.3
S 2p S-Cd 161.9-163.1 15.4 S-Cd 161.5-162.7 | 12.8
Si 111 2p | Si-O (III) | 102.3-102.9 5.2 Si-O (III) | 102.1-102.7 | 6.6
Sil2p | Si-O (I) | 100.5-101.1 0.4
W 4f Wx-Oy 35.4-37.5 0.3

du CdS, en influant sur les parametres du dépot tel la concentration en ions Cd** et
en S?7, ceci est du & une catalyse sélective du dépdt de CdS par le STA. L’épaisseur
des couches obtenues avec STA (100 £ 2 nm), inférieure & celle des couches de CdS
déposé sans STA (112 £ 2 nm), laisse penser que le STA diminuerait le taux de for-
mation du CdS. Le rapport stoechiométrique théorique étant de 1.0, I'utilisation de

STA permet de se rapprocher du rapport stoechiométrique.

Le rapport Cd:S est supérieur sur les survols, soit 1.38 au lieu de 1.1 obtenu par les
hautes résolutions dans le cas de ’échantillon CdS/Si. Cette différence peut s’expliquer
par le fait que la détermination de la surface d’un pic est moins précise sur un spectre
de survol (pas: 1 eV, énergie de passage : 50 eV) que sur un spectre de haute résolution

(pas : 0.05 eV, énergie de passage : 20 eV) qui a une bien meilleure résolution.

Les positions de W et O pour 'échantillon STA correspondent bien aux positions pour

un oxyde de tungsténe WOx ol x >2. Ceci est en accord avec les résultats précédents
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que notre groupe a observés lors de la déposition de CdSe ou de SbySzavec STA.%

Les positions du pic de Si indique la présence de Si a ’état d’oxydation I et III pour
'échantillon CdS/Si et seulement de Si a I’état d’oxydation II pour I'échantilion avec
STA. Le fait que Si-O (I) ne soit pas détecté sur CdS(STA)/Si est une indication qu’il

ne provient pas du STA.

Les valeurs relatives des énergies des pics de carbone correspondent majoritairement a
celles des pics de composés de carbone provenant probablement de la contamination de
l'air. Ces composés pourraient aussi provenir des acétates de cadmium et d’ammonium
ou de la thiourée entrant dans la composition du bain, mais en tres faible quantité
puisque aucun N n’a été détecté sur les survols. Cette interprétation est en accord
avec les résultats du spectre Auger (figure 3.14) qui montre une décroissance rapide

de la concentration de carbone lorsqu’on pénétre dans le volume de CdS.

La figure 3.13 montre le spectre Auger du CdS déposé sans STA (fig. 3.13a) et avec
STA (fig. 3.13b). Elle nous montre la présence de cadmium, carbone, de soufre ou

d’oxygeéne dans la couche mince de CdS déposé sans et avec STA.

La figure 3.14 confirme la présence du soufre et du cadmium dans le volume de la
couche déposée sur le silicium. Le carbone détecté semble n’étre pas présent dans
le volume de couche. D’apres les données XPS et d’ellipsométrie, la présence d’une
couche d’oxyde & la surface des échantillons est probable. La figure 3.14b montre que
les especes de STA ne sont donc pas détectées dans les couches. L’absence du tungsténe
(espece qui proviendraient du STA), pourtant détecté par ’XPS, pourrait étre due a la
limite de détection de I’Auger pour le tungstene aux faibles concentrations contenues

dans les couches.
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3.4 Analyse structurale

3.4.1 FEtude de la cristallinité des couches de CdS déposé sur Si

Les spectres de rayons X ont été obtenus avec un diffractometre Philips X-pert muni

d’une radiation Cu Ko (1.54056 A).

Il existe deux types de phase du CdS : la phase cubique et la phase hexagonale.
La figure 3.15°%9 et la figure 3.16°%% montrent les spectres standard de diffraction
du CdS a) hexagonal (JCPDS 6-314) et b) cubique (JCPDS 10-454). La valeur des
parametres de mailles et les indices cristallographiques hkl sont listés dans les tableaux

de 'annexe 1 (structure hexagonale) et I'annexe 2 (structure cubique)
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F1G. 3.15 Spectre XRD standard du CdS hexagonal
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F1G. 3.16 Spectres XRD standard du CdS cubique

3.4.1.1 Analyse des échantillons non recuits de CdS/Si

Le spectre R-X de la figure 3.17 montre le degré de cristallinité des couches de CdS
déposé sans STA et non recuit. Il est obtenu en balayant 'angle 26 sur un domaine

compris entre 20 et 80°.

I est possible d’observer que le premier pic de diffraction apparait a 26 = 26.779°. La
comparaison des pics des figures 3.15, 3.16 et 3.17 ainsi que des tableaux 1.1 et IL.1

(voir les annexes 1 et 2) et 3.5 ameéne aux interprétations suivantes :

— La position du pic & 26 = 26. 779° peut étre associée & la réflexion (002) du CdS
hexagonal ou & la réflexion (111) de la structure cubique (voir fig.3.15, 3.16 et

tableaux 1.1, IL1 et 3.5).
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F1G. 3.17 Spectre XRD de CdS avant recuit

~ Le pic situé & 30.670° peut étre associé avec la reflexion (200) du CdS cubique.
— Les pics situés a 44.350° et 52.615° peuvent respectivement étre associés avec les
réflexions (110) et (112) de la structure hexagonale ou les réflexions (220) et (311)

de la structure cubique.

Ces résultats indiquent donc que le matériau déposé pourrait étre soit cubique, soit
hexagonal, soit un mélange de structure de la phase hexagonale et de la phase cubique.
Les différentes valeurs (tableau 3.5) des parametres de mailles, obtenues pour les
structures hexagonale et cubique standard d’une part et celles de cette étude d’autre

part, montrent une différence de structures.
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TaAB. 3.5 Comparaison des données expérimentales des échantillons non recuits de
CdS/Si aux données standard de diffraction de CdS de structure hexagonale ou cu-
bique

Données standard Données expérimentales
CdS hexagonal CdS cubique J CdS/Si
CPDS 6-314 CPDS 10-454
d(A) [nkl| 20 [d(A) [kl 20 | d(A) | 20
3.583 | 100 | 24.8
3.36 | 002| 265 | 3.36 | 111 |26.5 | 3.326 26.779
3.160 | 101 | 28.2
; 2.90 | 200 | 30.8 | 2.887 30.950
2.450 | 102 | 36.6
2.068 | 110 | 43.7 2.0408 44.350
2.058 | 220 | 43.9
1.761 | 112 | 51.9 1.738 52.615
1.753 | 311 | 52.1
1.337 | 331 | 70.3 | 1.322 71.270
1.3271 | 211 | 71.02

A) Premiére hypotheése

Cette différence de structure mentionnée précédemment indique que les couches obte-
nues dans ce travail ne seraient ni purement cubiques, ni purement hexagonales mais
un mélange des deux. Ceci est en accord avec des résultats trouvés précédemment sur
le CdS déposé par voie chimique.’®%° De maniére classique, il est bien établi que le
OdS existe sous la phase hexagonale ou sous la phase cubique.®® Il est bien établi que
Pobtention de 'une de ces phases dépend des conditions expérimentales de croissance
du matériau et du support utilisé. La phase hexagonale est généralement obtenue
dans les conditions de dép6t par ablation laser®! ou pulvérisation pyrolyse® ou par
bain chimique avec un rapport de S/Cd égal 4 5.17 La phase cubique est obtenue par

bain chimique.?® Toutefois, la phase hexagonale reste présente. Le traitement ther-
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mique & une température de 400°C pendant une durée de 30 H sous atmosphere de
soufre permet d’éliminer la phase cubique.®” Nos conditions expérimentales de dépot,
qui sont une combinaison des conditions précédentes sur un support spécifique, le
silicium, expliquent 'obtention de ce mélange de structures. En effet le dépdt de CdS
dans des conditions semblables sur des lames de verre conducteur sodocalcique donne

une phase mixte hexagonale et cubique.®

B) Deuxieéme hypothese

En tenant compte du rapport des intensités des pics de diffraction des échantillons
standard, on constate que le pic de diffraction de plus forte intensité de CdS & structure
hexagonale (101) est manquant tandis que celui du CdS & structure cubique (111)
correspond bien au pic de plus forte intensité obtenu sur nos échantillons. De plus
les 4 premiers pics de diffraction obtenus sur nos échantillons peuvent étre assimilés
respectivement aux 4 premiers pics de diffraction obtenus sur 1’échantillon standard
de CdS cubique. Ces observations nous permettent d’affirmer que les couches minces

de CdS obtenues sont de structure cubique.

C) Conclusion

Les conditions de dépét de couches minces de CdS sur substrats de silicium dévelop-
pées dans ce travail permettent d’obtenir des couches minces polycristallines de CdS

a structure cubique.
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3.4.1.2 Analyse des échantillons recuits de CdS/Si et de CdS(STA)/Si

Les figures 3.18 montrent les spectres R-X des échantillons de CdS/Si et CdS(STA)/Si

apres recuit.

Les données de la figure 3.18a, comparées aux références standard JCPDS 6-314 (CdS
de phase hexagonale) et JCPDS 10-454 (CdS de phase cubique), sont présentées au
tableau 3.6. Elles indiquent que le CdS recuit conserve une structure semblable au
CdS non recuit c’est-d-dire la structure cubique. Il faut toutefois indiquer que la
température de recuit (360°C) est proche du domaine de température, qui se situe
aux alentours de 370°C, dans lequel le CdS de structure cubique subit une transition
vers la phase hexagonale lors d’un recuit.?® On note un déplacement de la position

du premier pic de diffraction qui se retrouve a la position de 26 = 26.815°C.

Le CdS déposé avec STA et recuit montre la méme structure que le CdS déposé sans
STA et recuit, & savoir une structure de type cubique (figure 3.18b). La position du
premier pic de diffraction (26.852°C) du CdS déposé avec STA et recuit differe de
celle (26.815°C) du CdS déposé sans STA et recuit.

Le tableau 3.6 compare les données expérimentales obtenues (26 et les valeurs du
parameétre de maille [d]) aux données standard de diffraction du CdS hexagonal et
cubique en utilisant la radiation CuK,. Bien que les tailles des grains de nos deux
échantillons restent égales on note, cependant, une légere variation du parametre d

caractérisé par un déplacement a peine remarquable de la position des pics.

La détermination de la valeur moyenne de la taille des grains a été effectuée a 'aide
du logiciel, intégré au diffractomeétre, qui utilise la relation de Scherrer Ly = nA/3

cosf; B — est la largeur & mi hauteur du pic maximum, n — 'unité, A — la longueur
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F1G. 3.18 Spectre XRD de D’échantillon de (a) CdS/Si et (b) CdS(STA)/Si apres

recuit
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TaB. 3.6 Comparaison des données expérimentales des échantillons recuits de CdS/Si
et CdS(STA)/Si aux données de diffraction de poudres de CdS de structures hexago-
nale et cubique

Données standard Données expérimentales
CdS hexagonal | CdS cubique CdS/Si CdS(STA)/Si
JCPDS 6-314 | JCPDS 10-454 recuit recuit

d(A) [nk | 20 |wk| 20 |dA)] 20 [d(A)] 26
3.583 | 100 | 2438
3.36 |002| 265 |111| 265 | 3.322|26.815 | 3.317 | 26.852
3.160 | 101 | 28.2

2.90 200 30.8 2.883 | 30.994 | 2.879 | 31.034
2.450 | 102 36.6

2.068 | 110 43.7 2.042 | 44.325 | 2.041 | 44.328
2.058 220 43.9

1.761 | 112 51.9 1.737 | 52.627 | 1.737 | 52.622
1.753 311 52.1

1.337 331 70.42 1.328 | 70.905 | 1.329 | 70.842

1.3271 | 211 71.02

d’onde des rayons X incidents et # — angle de diffraction. Il en ressort une valeur de
348 A pour les échantillons de CdS/Si non recuits (26 = 26.7765°). La détermination
de la taille des grains donne une valeur égale 130 A pour le pic de CdS/Si (20 =
26.815°) et celui de CAS(STA)/Si (26 = 26.852°).

Les travaux d’Ariza et al.>° montrent que le changement de phase a lieu aux environs
de 370°C. Le CdS hexagonal étant stable & plus hautes températures, il est possible
que le processus de transition de phase ait commencé lors du recuit de nos échantillons
a4 360°C pour aboutir & une phase hexagonale métastable. Ainsi apreés recuit, lors
du refroidissement, le processus inverse (transition de la phase hexagonale vers la
phase cubique) se produirait et aboutirait & la formation de cristaux de plus petites

dimensions. On peut donc conclure que la diminution de la taille des grains est due
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A un processus réversible de transition de phase : du cubique a 'hexagonale lors du

recuit et de Phexagonale au cubique lors du refroidissement.

Cependant ces valeurs correspondent & une bonne approximation parce que la largeur
des pics peut étre influencée par une contamination des échantillons. Par exemple,
I'existence d’un mélange de phases peut engendrer un élargissement des pics, ce qui
peut influencer la valeur de taille des grains déterminée par cette méthode. Ceci limite

V'utilisation de cette méthode pour évaluer la taille des grains.

3.4.2 Etude de la morphologie de surface des couches de CdS déposé

sur Si

Les micrographes pris au MEB (figure 3.19) des échantillons de CdS déposé sans STA
avant et aprés recuit montrent un dépot assez uniforme. Il est possible d’observer que
la taille des grains est inférieure au micron et serait en accord avec les dimensions
obtenues avec les R-X. On apercoit de méme des poudres perdues adhérentes dont on

peut se débarrasser en soumettant les échantillons & des ultrasons.”

La figure 3.20 montre les micrographes de la surface de CdS déposé sans STA (fi-
gure 3.20a) et avec STA (figure 3.20b), recuits tous les deux. On ne dénote pas de
différences distinctives entre les surfaces des deux échantillons qui montrent toutes

les deux un dépdét assez uniforme.



88

(b)

F1c. 3.19 Photographie MEB de la surface de CdS/Si a) non recuit et (b) recuit
CdS/Si

(@) ” (b)

F1G. 3.20 Photographie MEB de la surface des échantillons recuits de (a) CdS/Si et
(b) CAS(STA)/Si.
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3.5 Propriétés optiques

3.5.1 Détermination du coefficient d’absorption

Le spectre, de la figure 3.21, présente la variation du coeflicient d’absorption calculé
d’apres la formule a = 47E k/ch, avec a— coefficient d’absorption, E, — énergie des
photons, k — coefficient d’extinction, ¢ — célérité de la lumiére et h — constante de

Planck. Le coefficient d’extinction k a été déterminé par ellipsométrie (figure 3.4)
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F1a. 3.21 Variation du coefficient d’absorption en fonction de I’énergie des photons
pour des échantillons de CdS(STA)/Si et CdS/Si.

Comme le montre la figure 3.21, trois régions distinctes sont observées : i) la premiere
se trouve dans la région allant du rouge au proche infrarouge (0.8 & 2 eV), ii) la
seconde dans le visible jusqu’au proche ultraviolet (2.0 & 3.7 €V) et iii) la troisieme

plus loin dans D'ultraviolet (3.7 & 4.2 eV)
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Dans la premiere région, 'absorption des deux types tres faible, presque égale a zéro.
Ceci peut s'expliquer par e fait que la largeur de la bande interdite du CdS étant de

2.42 €V, ce matériau est plus actif dans 'ultraviolet.

Dans la région du visible, le coefficient d’absorption augmente linéairement avec I’éner-
gie des photons incidents aussi bien que pour CdS/Si que pour CdS(STA)/Si (fi-
gure 3.22). Pour I'échantillon CdS(STA)/Si, cette variation présente un mouvement
ondulatoire autour de celle de 1’échantillon CdS/Si, cependant il n’y a pas de diffé-
rence importante entre les valeurs du coefficient d’absorption pour les deux systémes.

Le seuil d’absorption reste sensiblement & la méme position.
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Fi1G. 3.22 Coeflicient d’absorption correspondant aux régions du visible au proche
ultraviolet.

Dans le domaine de l'ultraviolet (3.75 & 4.2 eV), une différence importante est ob-
servée entre le coefficient d’absorption de CdS/Si et CdS(STA)/Si. Dans ce domaine
le coefficient d’absorption de CdAS(STA)/Si est plus élevé que celui de CdS/Si. En
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particulier, Paugmentation du coefficient d’absorption de CdS(STA)/Si est plus im-
portante que celle de CdS/Si lorsque Pénergie incidente augmente, c’est-a-dire qu’elle

se déplace dans I'UV lointain (figure 3.23).

. CdS/Si
= = CAS(STA)/Si

3.0~

2,5+

Coefficient d'absorption, 105/cm

2,04

Uy T y T T T ¥
37 3.8 3,9 40 4.1
Energie des photons, eV

Fia. 3.23 Coefficient d’absorption correspondant & la région de l'ultraviolet.

Le tableau 3.7 montre une comparaison de la différence d’absorption entre celle de

I'échantillon CdS/Si et celle de 'échantillon CdS (STA)/Si.

3.5.2 Emissions de photoluminescence

La figure 3.24 montre le spectre de photoluminescence obtenu a température ambiante
sur des échantillons de CdS/Si (trait plein) et un échantillon de InGaN/GaN (Indium-
Gallium-Azote/ Nitrure de gallium) (tirets) utilisé comme référence. La variation du
coefficient d’absorption d’échantillon de CdS/Si (pointillés) y est juxtaposée. On note

un pic de luminescence aux alentours de la position de 2.25 eV pouvant correspondre &
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TAB. 3.7 Comparaison des valeurs du coefficient d’absorption de CdS/Si et
CdS(STA)/Si dans l'ultraviolet

Energie des photons, eV | Coefficient d’absorption, 1/cm
Ao = £0.03 x 10°

CdS/ST | CdS(STA)/Si
3.793 194x 10° | 2.00 x 10°
3.893 2.05x 105 | 223 x 10°
3.993 2.19 x 10° 2.5 x 10°
4.093 2.34x10°|  2.81x 10°
4.133 241x10°| 295 x 10°

I’émission de bande verte du CdS. Le spectre de 'échantillon de référence est analogue
3 celui obtenu dans la littérature. Ceci indique que I'appareil est bien calibré et que
les spectres obtenus sont analogues & ceux obtenus dans la littérature.”* Le spectre
de PL de I’échantillon de référence a été réduit d’un facteur 0.01 tandis que celui de
I’échantillon de CdS/Si a été augmenté d’un facteur 5. La position du pic de lumines-
cence (2.25 eV) differe de celle du seuil d’absorption (2.43 eV), ce qui indiquerait la

présence d’états de surface.
La figure 3.25 montre le spectre de PL de CdS/Si & basse température (T=14°K)

Le spectre obtenu confirme le pic de luminescence aux environs de 2.25 eV, position
correspondant & une émission de bande verte. Les intensités des pics du spectre sont
nettement plus prononcées, ceci est probablement du & une augmentation de la sen-
sibilité de la technique & basse température. On constate la présence d’un deuxieme
pic situé & 1.87 eV, position correspondant & une émission de bande rouge.’! D’aprés
Zelaya et al?® la position (2.25 eV) du premier pic de luminescence correspond &
une largeur de zone interdite de valeur égale a 2.4 eV. L’émission de luminescence

& 2.25 eV serait causée par les interstitiels de soufre (2.28 eV) comme lindique le
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F1G. 3.24 Spectre de PL des échantillons de CdS/Si recuits pris & température am-
biante.

10 e (G 38/ S
= = |InGaN/GaN

wa)

¢
(8

Intensité |

Y

- g

T T T T T T T

T v T T
28 24 2,2 20 1.8 1,6 1.4
Energie des photons. eV

F1G. 3.25 Spectre de PL des échantillons recuits de CdS/Si pris a T=14°K
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schéma présenté & la figure 3.26.%° On peut donc supposer que des atomes de soufre,
& leur position normale dans une structure, deviendraient des interstitiels lors de la
transition de la structure cubigue vers la structure hexagonale pendant le traitement

thermique.?

BC
vy T

gazey | 2BV TV . 1%0ev| . .
Is i "];24 eV 4

BY

Fi1Gc. 3.26 Représentation des niveaux d’énergie dans les couches minces de CdS
d’apres Vigil et al.

D’aprés ce méme schéma, la seconde émission, 1’émission rouge correspondant a la
valeur de 1.87 eV, peut étre causée soit par le complexe I, — V5, (1.90 eV) ou I 4 se
comporte en niveau donneur et V4 en niveau accepteur (I= interstitiel et V=lacune),
soit par les lacunes de soufre (1.83 eV), ou alors les deux ensembles. Ainsi, comme
Vindiquaient les mesures effectuées par XPS, les couches de CdS obtenues contiennent

des lacunes de soufre, ce qui lui confére une conduction de type n.5

La figure 3.27 montre un décalage de la position du premier pic de luminescence de

CdS(STA)/Si vers les énergies moins élevées par rapport & celui de CdS/Si.

Ainsi, le premier pic de luminescence se déplace de 2.25 eV (CdS/Si) & 2.15 eV
(CdS(STa)/Si. 11 & été aussi vérifié expérimentalement que la position énergétique de

ces deux pics n’a pas changé apres un an de mesures sur les deux types d’échantillons.
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Fi1G. 3.27 Superposition des spectre de PL d’échantillons recuits de CdS/SI et
CdS(STA)/Si.

3.5.2.1 Interprétation

Les processus de photoluminescence et d’absorption ayant lieu dans I’échantillon de
CdS/Si sont proposés a la figure 3.28. Ainsi I’émission de PL serait due a une transition
du bas de la bande de conduction vers le niveau occupé par les interstitiels de soufre
tandis que 'absorption aurait lieu du sommet de la bande pleine vers le bas de la

bande de conduction.
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Fic. 3.28 Diagramme énergétique montrant 1’émission de photoluminescence et d’ab-
sorption dans un échantillon de CdS déposé sans STA

L'ajout de P'acide silicotungstique pourrait conduire & la création de niveaux “donneur”
par les oxydes de tungsténe dans la bande interdite. L’émission de photoluminescence
pourrait ainsi avoir lieu du niveau donneur le plus bas (probablement) vers le niveau
occupé par les interstitiels de soufre. Cela expliquerait le décalage rouge du pic de
luminescence. Le seuil d’absorption reste sensiblement & la méme position. La quantité
d’oxyde de tungsténe présente dans nos échantillons ne conduirait donc pas & une
dégénérescence du matériau d’ott I'absorption aurait lieu du sommet de la bande de

valence vers le bas de la bande de conduction comme le montre la figure 3.29.

3.6 Test d’adhérence’®

Vu la fragilité des échantillons, ils ont juste été soumis & la méthode de pelage pour

tester 'adhérence des couches minces de CdS sur le silicium. Cela s’est fait par I'uti-
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F1G. 3.29 Diagramme énergétique montrant 1'émission de photoluminescence et d’ab-
sorption dans un échantillon de CdS déposé avec STA

lisation d’une bande adhésive qui n’a pu décoller la couche de la surface du substrat.
De plus, si le substrat est brisé en deux, la on ne constate pas de décollement de la
couche de CdS d’ol on peut affirmer que le dépdt des couches minces de CdS par
bain chimique permet d’obtenir des couches ayant une bonne adhérence au substrat

de silicium.
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CONCLUSION

Les résultats obtenus dans ce travail permettent de conclure que :

— Des couches minces de CdS ont été déposées par bain chimique sur substrat de
silicium.

- Les conditions expérimentales de ces dép6ts ont été déterminées.

— Le mécanisme du dépét a été déterminé.

Plusieurs techniques physicochimiques (AES, XPS, XRD, MEB, VASE, PL) ont été

utilisées pour analyser les couches déposées. L’analyse des propriétés physicochimiques

montre que les couches de CdS présentent les caractéristiques suivantes :

— Une bonne adhérence des couches sur le substrat de silicium.

— Une structure polycristalline et une taille des grains de 1'ordre de 348 A avant
traitement thermique et de 130 A aprés traitement thermique & une température
de 360°C. Cette différence serait due & une transformation de phase réversible a
cette température de traitement.

— La méthode de croissance des couches minces utilisées (dépdt par bain chimique
dans une solution de thiourée - ammoniaque) permet d’obtenir une couche de CdS
a structure cristalline cubique.

— Une émission de photoluminescence stable dans le temps : des études de photo-
luminescence, effectuées sur des échantillons vieux d’un an, n’ont présenté aucune
variation quant a la position du pic de luminescence.

— L’ajout de l'acide silicotungstique causerait un décalage rouge de la position de
Pémission de bande verte de 2.25 eV a 2.15 eV.

— Une absorption croissante du visible & 'ultraviclet ol la pente s’avere plus abrupte.

Cette absorption est plus forte dans la région de 'ultraviolet pour les couches de
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CdS déposé en présence de STA par rapport aux couches de CdS déposé sans
présence de STA.

Les spectres de photoluminescence ont été attribués a la présence d’interstitiels de
soufre pour 'émission de bande verte tandis que ’émission de bande rouge serait cau-
sée soit par des lacunes de soufre et /ou par le complexe formé de lacune et d’interstitiel

de cadmium.

La présence de I'acide silicotungstique affecte aussi le spectre de photoluminescence
par le déplacement du pic d’émission de bande verte vers une position énergétique

inférieure.

Les spectres d’absorption sont affectés dans l'ultraviolet (UV) par effet du silico-

tungstique.

Les résultats sur les spectres d’absorption montrent que les photodétecteurs a base
d’hétérostructure de CdS/Si pourraient couvrir le domaine du visible a I'ultraviolet,

région dont les photodétecteurs au silicium ne peuvent pas couvrir présentement.

En plus U'insertion de 'acide silicotungstique dans la solution de dépdt pourrait amé-
liorer les performances de dispositifs & base de CdS/Si et ainsi leur permettre, peut-

étre, de dépasser celles de dispositifs & base de Si/Si.

Recommandations sur les travaux futurs

L’ensemble des résultats obtenus dans cette étude permet de recommander les travaux

suivants :
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— étudier les propriétés physico-chimiques de la jonction pn créée par le dépét par
bain chimique de CdS sur du Si,

— étudier Veffet causé par l'insertion du STA dans la solution de dépdt sur les pro-
priétés de cette jonction,

— déterminer l'influence de la concentration du STA sur la densité de porteurs dans
Cds,

— élaborer et caractériser des photodétecteurs & base de CAS(STA)/Si et déterminer

leur performance.
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ANNEXE I
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TaAB. 1.1: Données standard des parameétres de mailles (d) et indices cristallogra-

phiques hkl associés aux différents pics de diffraction de la structure hexagonale.

No. h k 1 d [A] I [%)]
1 1 0 0 3.58300 75.0
2 0 0 2 3.36700 60.0
3 1 0 1 3.16000 100.0
4 1 0 2 2.45000 25.0
5 1 1 0 2.06800 55.0
6 1 0 3 1.89800 40.0
7 2 0 0 1.79100 18.0
8 1 1 2 1.76100 45.0
9 2 0 1 1.73100 18.0
10 0 0 4 1.67900 4.0
11 2 0 2 1.58100 8.0
12 1 0 4 1.52000 2.0
13 2 0 3 1.39800 16.0
14 2 1 0 1.35360 6.0
15 2 1 1 1.32710 12.0
16 1 1 4 1.30320 8.0
17 1 G 5 1.25720 12.0
18 2 0 4 1.22470 2.0
19 3 0 0 1.19400 8.0

Suite & la suivante ...



No. h k 1 d [A] I [%]
20 2 1 3 1.15850 12.0
21 3 G 2 1.12490 8.6
22 2 G 5 1.67430 6.0
23 2 1 4 1.05400 2.0
24 2 2 0 1.03400 4.0
25 3 1 0 0.99340 4.0
26 2 2 2 0.98810 6.0
27 1 1 6 0.98420 6.0
28 3 1 1 0.98270 6.0
29 3 0 4 0.97290 2.0
30 2 1 ) 0.95330 10.0
31 1 0 7 0.92650 2.0
32 3 1 3 0.90810 8.0
33 4 0 0 0.89560 2.0
34 4 0 1 0.88780 2.0
35 2 2 4 0.88040 4.0
36 4 6 2 0.86530 1.0
37 2 1 6 0.86240 1.0
38 4 0 3 0.83150 4.0
39 3 0 6 0.81660 4.0
40 3 2 1 0.81580 4.0
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ANNEXE II
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TaB. I1.1: Données standard des parametres de mailles (d) et indices cristallogra-

phiques hkl associés aux différents pics de diffraction de la structure hexagonale.

No. h k 1 d [A] I (%]
1 1 1 1 3.36000 100.0
2 2 0 0 2.90000 40.0
3 2 2 0 2.05800 80.0
4 3 1 1 1.75300 60.0
) 2 2 2 1.68000 10.0
6 4 0 0 1.45300 20.0
7 3 3 1 1.33700 30.0
8 4 2 0 1.29800 10.0
9 4 2 2 1.18600 30.0
10 5 1 1 1.12000 30.0
11 4 4 0 1.02800 5.0
12 5 3 1 0.98500 20.0
13 6 2 Y 0.91850 5.0
14 5 3 3 0.88700 5.0
15 7 1 1 0.81500 16.0




