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Résumé. — Nous avons préparé des couches minces de CulnS,, par pulvérisation chimique
réactive sans air « P.S.A. », en vue de leur utilisation en tant qu absorbeur dans un dispositif
photovoltaique. L analyse par diffraction X a montré que ces couches sont bien cristallisées et que
[Cu']
[Inlll]
1,1 dans la solution a pulvériser. Aprés le traitement thermique sous vide la cristallisation est
nettement améliorée. L’analyse structurale des couches minces de CulnS, a révélé que ces couches
renferment des phases secondaires d’In.S; et d’IngS,. Ainsi nous avons réalisé par la méme
technique « P.S.A. ». des couches minces d'In-S dont nous avons étudié les propriétés structurales

et morphologiques. Cette analyse a montré que les couches d'In-S sont bien cristallisées. Pour un

. e In** .
rapport de concentrations en solution de pulvérisation v = [—S——] = 0.6 les couches d'In-S sont

7]
surtout formées du matériau B-In.S;. Alors que la phase In.S; apparait au détriment de la phase
B-In,S, pour v = 0.75.

I'onentation principale (112) est privilégiée pour un rapport de concentrations i =

Abstract. — We have prepared CulnS, thin layers by airless spray « S.P.A. » in order to use them
as an absorber in a photovoltaic cell. The X-ray diffraction analysis has showed that these layers
are well crystallized with a privileged (112) principal orientation for a ratio of the concentrations n
[Cu']
"]
have been clearly improved. The structural analysis of the thin CulnS, layers have revealed that a
secondary phases of In,S; and IngS; are present. Thus we have realized by the same technique
thin In-S layers whose structural and morphological properties have been studied. This analysis
lin" ']
[$°71
solution. The In-S layers are essentially formed by a 8-In.S, material. Although the In,S; phase
appears to the detriment of 8-In.S; phase for v = 0.75.

the pulverized solution 1 = = 1.1. After heat treatment under vacuum the crystallization

has showed that the In-S layers are well crystallized for a ratio vy =

= 0.6 1n the spray
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1. Introduction.

Actuellement les recherches sur les absorbeurs dans les dispositifs photovoltaiques en couches
minces s’orientent vers la fabrication des composés ternaires I-III-VI, tels que CulnX,
(X =8, Se ou Te) dont les propriétés paraissent encore mieux adaptées que celles de
I’absorbeur Cu,S pour la conversion photovoltaique de 1’énergie solaire. Dans ce travail nous
nous sommes intéressés a la réalisation par pulvérisation chimique réactive sans air « P.S.A. »
et a la caractérisation structurale et morphologique des couches minces de CulnS,. Ce
matériau est en effet d’un grand intérét dans le domaine photovoltaique : il est a gap direct, de
I"ordre de 1,54 eV [1], valeur proche de ’optimum théorique pour la conversion de 1’énergie
solaire.

L’analyse structurale a révélé que les couches minces de CulnS, renferment des phases
secondaires d'In,S; et d’'IngS;. Ainsi, nous avons pensé réaliser par la méme technique, des
couches minces d’In-S et étudier leurs propriétés structurales.

2. Réalisation des couches.

2.1 PREPARATION DES COUCHES MINCES DE CulnS,. — Nous avons préparé des couches
minces de disulfure de cuivre et d’indium a caractére «p» ou «n» par la technique
«P.S.A. ». La composition de la solution aqueuse de pulvérisation que nous avons utilisée est
la suivante :

Type de couche CulnS, a caractere « p » CulnS- a cdractére «n »
InCly 3 x 107 M) InCl:(9,15 x 107%-5.72 » 1072 M)
Composition de |[CuCls, 2 H,O (0.3 X 107" M-0,45 x 1072 M) | CuCl(5 x 10-%-6.25 x 102 M)
la solution SC(NH,), (9 x 107 M-0,195M ) NH,CI(1,25 M)
N-H; . 2 HCH2.9 < 10-%.0.56 M)
pH = 1,5-2,0 (HCDH pH = 1.5-2.0 (HCI)
SC(NH-); (0,15-025 M)

La formation des dépdts de CulnS, résulte d’une réaction endothermique représentée par
I’équation suivante [2] :

CuCl + InCl, + 2 SC(NH,), + 4 H,0 - CulnS, + 2 CO, + 4 NH,CI .

Sous ’effet de la température, le dép6t de CulnS, formé i la surface du substrat chauffé a la
température 615 K peut réagir avec les ions In(III) contenus dans les gouttelettes de la solution
pulvérisée pour donner de 1I'In,S; [3] qui lui-méme peut réagir avec les ions Cu(I) pour donner
de I’'IngS; et du CulnS, selon les équations suivantes :

CulnS, + % IndIl)=Cul) + %InZS3
Cu() + 3 In,S; + In(II1) + 4 e~ = CulnS, + IngS; .

Durant I’élaboration de ces dép6ts, le débit de pulvérisation et la distance entre le gicleur et le
substrat sont respectivement fixés 2 25 mL.mn~ ' et 40 cm. Un débit plus élevé ou une distance
plus faible entralne un refroidissement important de la surface du substrat.

En vue d’obtenir des couches bien cristallis€ées. nous avons vari€ essentiellement [’épaisseur
de la couche de 0,3 a 1,5 um et le rapport de concentrations dans la solution de pulvérisation

1
- EIC‘[‘"]] de 0,5 2 2.
n
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Pour I’étude du matériau ternaire CulnS,. nous avons surtout utilisé des substrats de verre et
de SnO»/Verre.

Les couches obtenues sont de couleur noirdtre, extrémement adhérentes aux différents
substrats et d’apparence trés homogene. Les couches peuvent étre a caractére « p » ou «n »
selon le rapport atomique Cu/In et surtout le rapport S/(Cu + In) dans le solide. En effet, un
exceés de soufre implique la présence de lacunes de cuivre qui jouent le rdle d’accepteurs et
conférent au matériau un caractére «p », alors qu’un défaut de soufre fait apparaitre des
atomes interstitiels de cuivre qui jouent le réle de donneurs et le matériau obtenu sera a
caractére « n » [4].

2.2 PREPARATION DES COUCHES D’In-S. — La solution aqueuse de pulvérisation contient les

précurseurs de la couche a savoir, le chlorure d’indium InCl; pour I'indium et la thiourée
SC(NHa,), pour le soufre. La composition de cette solution est la suivante :

InCl; 3x1072M
SC(NH,), 1072-5x10""M
pH = 1,5 — 2,0 (HCI).

La formation des dépots d’In,S; résulte d’une réaction endothermique d’équation globale :
2 InCl3 +3SC (NHz)z +6 HZO — In253 +3 COQ +6 NH4C1 .

Pendant la pulvérisation et sur les substrats chauffés & la température T, = 615 K, sous U'effet
de la chaleur, I'In,S; peut se transformer en donnant de 1'IngS; et de 1'In,Os;.

Toutes les couches d’In-S obtenues sont de couleur jaune trés adhérentes au substrat et
visiblement sont assez homogénes.

Pour I’étude de la cristallinité et de I'orientation des couches minces d’In-S, nous avons
maintenu constante I’épaisseur e de la couche (e de 1’ordre de 0,4 pm) et nous avons fait varier
[In**]

—— Le substrat utilisé

le rapport de concentrations dans la solution de pulvérisation y =

pour 1'étude physique de ces composés est le SnO,/Verre, car les couches minces d’In-S
déposées sur verre sont assez rugueuses et trouées.

2.3 PREPARATION DES COUCHES MINCES DE SnQO,.F. —L’oxyde d’étain dopé au fluor
SnO, . F est obtenu par la méme technique « P.S.A. », la composition de la solution de
pulvérisation utilisée est: (23 cm?®* SnCl, anhydre; 5 g: NH4F; 7cm?®: H,O; solvant:
970 cm? méthanol). Le SnQ, . F, formé i la surface du substrat verre chauffé a la température
715 K. résulte de la réaction endothermique suivante :

SnCl, + 2 H,0 — SnO, + 4 HCl = 2=%

0,.

Les résultats d’optimisation de ce type de couches ont été présentés dans nos travaux antérieurs
[5. 6].

3. Résultats et discussion.

3.1 ANALYSE STRUCTURALE ET MORPHOLOGIQUE DES COUCHES MINCES DE CulnS,. — En
vue d’optimiser la qualité de la structure des couches minces de CulnS,, nous avons étudié
leurs cristallinité et orientation en fonction de I’épaisseur des dépdts (e varie de 0,3 a 1.5 pm)

Cu!
et du rapport x de concentrations en solution (x = [[ ] varie de 0,5 a 2).

Inll[ ]
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a=x:’—t b: x:e

Fig. 1. — Etude par microscopie optique de la morphologie de surface des couches minces de CulnS; de
type « n », déposées sur verre pour deux valeurs de v (T, =618 K: e =1 pm).

[Optical microscopical study of the surface morphology of the thin « n » type CulnS; layers, deposited
on glass for two values of v (T, = 618K : ¢ =1 nm).]

ﬂ.-;’
a: [cul] = (1] =31 102m b:[Cull = (1M1 =6 102 m
Fig. 2. — Etude par microscopie optique de la morphologie de surface des couches minces de CulnS, de
]
type « n », déposées sur verre, (T\ =618K;v= % =1 )
n

[Optical microscopical study of the surface morphology of the thin « n » type CulnS, layers deposited on

1
glass (T\=018K;\=—[C%I]=l).]
{In""]
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La détermination de la cristallinité et de ’orientation des dépdts a été faite par analyse aux
rayons X a I’aide d’un diffractometre de type PHILIPS, & anticathode de cobalt de longueur
d’onde A, = 1,78992 A.

La topographie de surface des couches minces réalisées a &té étudiée a l'aide d’un
microscope électronique a balayage (JEOL) et d’un microscope optique de marque REI-
CHERT-JUNG.

3.1.1 Cas des couches minces de CulnS, de type « n ». — Quelles que soient les conditions
d’élaboration des couches utilisées (0,5 =x =<2 et 0,3 um <e =<1 pum), nous constatons
d’apres le contraste des clichés de microscopie optique que le relief de la surface des couches
de CulnS; de type « n » est perturbé par la présence d’inhomogénéités de forme sphérique
(Figs. 1-3). Sur la figure 1, nous remarquons qu’une élévation du rapport A des concentrations
dans la solution de pulvérisation est accompagnée d’une augmentation de la taille des
perturbations. De mé&me, nous remarquons que pour la méme valeur de + = 1, un accroisse-
ment des concentrations de cuivre et d’indium fait aussi croitre la taille des perturbations en
surface (Fig. 2). D autre part, pour une valeur de x = | et une épaisseur de 1'ordre de | pm,
une meilleure topographie de surface est obtenue pour le CulnS, croissant sur le substrat
SnO,/Verre (Fig. 3). Par ailleurs, les couches minces de CulnS, « Airless-Spray », de type
«n» cristallisent suivant la structure chalcopyrite caractérisée par les trois orientations
principales (112), (220)-(204) et (312)-(116). Sur les figures 4 et 5, nous représentons les
diagrammes de diffraction X des couches minces de CulnS, de type « n » déposées sur du

s e - %® .. ‘:

s S 1 @ “
S 'm R w:‘
Sl o8 &

%

= o W,
B, .

ywn ;
i’ s

4

H
&,
H

a
Fig. 3. — Etude par microscopie optique de la morphologie de surface des couches minces de CuIInS: de
[Cu’l
type « n », déposées sur les substrats verre (a) et sur SnO»/Verre (b) (T, =618K: = I =1;

e =1pm).

[Optical microscopical study of the surface morphology of the thin « n » type Culn§, layers deposited on

[Cu']
glass substrate (a) and on SnO,/glass (b)(T, = 618K ; « = =1;e=1pm]

- [In“']
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Fig. 4. — Diagramme des rayons X d’une couche mince de CulnS, de type « n » déposée sur verre
(T, =618K; [Cu'l=[In""] =6 x107*M; e = 0,3 um).

[X-rays diagram of a thin « n » type CulnS, layer deposited on glass (7, = 618 K : [Cu'] = [In"'] =
6x107°M: ¢ =0.3 um).]

T ¥ H T T L] T 1 I T T T ¥ T | 1 T 1 T
wol @ |
1 = Culn$, i
112)
- o
| CulnS, J
(220-204)
- 1 [y | I 1 1 (] : 1 ] 1 ] 1 1 ) SE | 1 X A L .
g° 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12
T T T T T T T T T T ¥ T T Y T - T T "7
(ua) Culu82
ma2) 7
- CulnSp CulnS; :
| (116-312) (220-204)
- 1 1 ' ] i e S B | L 1 A A A I f — L l A
. ) 28 % 4 2 20 % 6
Fig. 5. — Diagrammes des rayons X des couches minces de CulnS; de type « n » déposées sur verre pour

T,=618K et e=1pum. (a) [Cu'l=TIn"]=3,1%x10"M, (b) [Cu'l=23.1x10"IM. [In"']=
1,55 x 1073 M.

[X-rays diagrams of a thin «n» type CulnS. layers deposited on glass for T, =618 K and
e=1lpm. (a) [Cu'l= (In"M1=3.1x107>M, (b) [Cu'|=3.1x10 M. {In"] = 1.55 x 1072 M.]

verre pour deux épaisseurs et différentes concentrations du cuivre et d’indium dans la solution
de pulvérisation. Nous remarquons la présence d’autres phases secondaires telles que In,S; et
IngS,.

D’autre part, la faible largeur 2 mi-hauteur, des pics des rayons X, comprise entre
2 % 10~ % et 3 x 10~ radian, est typique d'une bonne cristallisation des couches minces de
CulnS, de type « n ». L’orientation (112) est dans tous les cas privilégi€e : en effet les valeurs
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. bpy  Cn . c USRI .
expérimentales des rapports 7 et 7 sont plus petites que les valeurs déterminées a partir de
i12 112

I'intensité des pics correspondant a une répartition aléatoire des cristallites (diagramme de
poudre du matériau CulnS,) (Tab. I). Nous constatons aussi que l'orientation (112) est
prédominante lorsqu on passe du substrat verre & la couche de SnO, .F. Ces résultats sont
proches de ceux obtenus par d’autres auteurs [7].

Tableau 1. — Effet du substrat sur la cristallinité des couches minces de CulnS, de tvpe « n ».

[Effect of the substrate on the crystallinity of the thin « n » type CulnS, layers.]

Nature du substrat Verre SnO, Résultats

Degré d’orientation A.S.T.M.
ezzo/ynz 0.104 0.033 0,8
ST 0,058 0,033 0,6

Pour la gamme des rapports x des concentrations de cuivre et d’indium étudiées
(0.5 = x = 2), lorientation préférentielle (112) des différentes couches est toujours privilégiée
(Figs. 4 et 5). Pour une épaisseur de la couche égale 2 1 pm et des concentrations de cuivre et
d’indium égales a 3,1 x 10 ? M, nous constatons que les phases secondaires n’existent
pratiquement plus et que le degré d’orientation (112) est favorisé au détriment de la direction
(220) (Fig. 5a).

3.1.2 Cas des couches minces de CulnS, de type « p ». — Dans cette étude nous avons surtout
utilisé le substrat SnO»/Verre car les couches minces de CulnS, de type « p » déposées sur
verre sont assez rugueuses et trouées.

] b ¢ d fJ

- 3 e - e r 3
ju.s 4 r L 4 b 4 4
P S 3 { b o
s 4+ §
| | ! |
rn b e r r -
( P r /) L o -

] resiliry IL\Lﬁ " P G Y nt
20 12 20 1 20 12
-— 0

Fig. 6. — Influence de 1I’épaisseur ¢ sur la cristallisation des couches minces de CulnS. de type « p ».

@e=04um; b)e=05pm: (¢)e=08um; (d)e=1pm et (fHe = 1.5 pm.

[Effect of the thickness e on the crystallization of the thin « p » type CulnS, layers. (a) e = 0.4 um ;
De=05pm:(c)e=08pum: (de=1pm and (fHe = 1.5 pm.]
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Pour étudier 1’effet de 1’épaisseur sur la cristallinité des couches minces de CulnS, de type
« p », nous avons fixé x a la valeur 1,1. Sur la figure 6, nous avons porté le pic relatif a
Porientation principale (112) du CulnS, pour différentes valeurs de 1’épaisseur e de la couche.
Nous remarquons que I’intensité du pic (112) augmente avec e ; et que la cristallisation est
meilleure pour ¢ = 1 wm. Ceci est dii au fait que la cristallinité de la couche mince s’améliore
lorsque son épaisseur ¢ augmente de 0,4 2 1 um, mais pour des valeurs de e supérieures a
1 wm, nous avons constaté que ce type de couches deviennent assez rugueuses.

Pour toutes les valeurs de e, l'orientation (112) est privilégiée, en effet les rapports des

220 312

et

intensités relatives 7 7 sont plus petits que ceux correspondant a un désordre parfait,
12 i

respectivement égaux a 0,8 et 0,6 (Tab. II).

Tableau Il. — Effet de |'épaisseur ¢ sur la cristalliniié des couches minces de CulnS, de type
«p» (\ = ],])

[Effect of the thickness ¢ on the crystallinity of the thin «p» type CulnS, layers
(= 1.1)]

e (pm) 0.4 0.5 0.8 1 1.5
g’)’)
f—-" 0,51 0.29 0.36 0,12 0,19
12
g”ﬁ 0,20 0.18 0,22 0,07 0.1
12
| |

Nous avons également étudié la variation de I’intensité relative de I’orientation préférentielle
(112) du CulnS, de type « p » en fonction de x pour deux valeurs de 1'épaisseur e de la couche
(¢ =0,5um et e=1pum) (Figs.7 et 8). Cette étude a révélé qu’un meilleur degré
d’orientation (112) est obtenu pour une valeur de x comprise entre 1 et 1,1. Pour des valeurs de
x inférieures & 1 ou supérieures 4 1,1, nous constatons une diminution remarquable de
I'intensité du pic relatif a ’orientation préférentielle (112) du CulnS, (Tab. III).

Tableau III. — Influence du rapport \ des concentrations sur la cristallinité des couches
nminces de CulnS, de tvpe «p» (e =1 pm).

[Effect of the concentration ratio on the crystallinity of the thin « p » type CulnS, layers
(e =1 pm).]

\ 1.3 1.2 1.1 | 0.9 0.8

?,,

= 0 0.28 0,16 0.16 0,17 0,33 0.38
1t2

giE 0.14 0.25 0.08 0,08 0.20 0.12
112
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[Inlll]
des couches minces de CulnS, de type «p». (A x=0,8: M x=1:()x=11; () x=1,2 et (f)
x = 1,3; I’épaisseur ¢ = 1 pm.

Fig. 7. — Effet du rapport x de concentrations (x = ) sur I'intensité relative de 1’orientation (112)

[Effect of the concentration ratio (x = ) on the relative intensity of the orientation (112) of the

[Inm]
thin « p » type CulnS. layers. (a) x = 0.8 ; (b)x = 1; (c)x = 1.1 ; (d) x = 1.2 and (f) x = 1.3 ; thickness
e=1pm.]

ua ] b c?

g 1 4 F 4 F -
! 1L 11 11 ]
- .{ - 1 3 * o -
( 4 4 4 F 4
L 41 4t T L -
r P A_ 4t r ( -

1] T ] L
2 % 15 17 1® 1 17 1® 15 17 % 15
.8

Fig. 8. — Effet du rapport . des concentrations sur ’orientation (112) des couches minces de CulnS, de
type «p» (@) x=1,1; (b) x =0.7; (¢*) x = 1,1 et (d*) x = 0,7 ; Vépaisseur ¢ = 0,5 um. (*) Les
couches sont traitées thermiquement 2 T = 673 K.

[Effect of the concentration ratio x on the relative intensity of the orientation (112) of the thin « p » type
CulnS, layers. (a) 2 = 1.1; (b) x = 0.7; (¢*) x = 1.1 and (d*) x = 0.7 ; thickness ¢ = 0.5 pm. (*) The
layers are thermally treated at T = 673 K.]

Nous constatons qu’aprés un traitement thermique sous vide (5 x 10~% Pa), pendant deux
heures a la température 7' = 673 K, une légére diminution de la largeur 3 mi-hauteur de 1a raie
(112), et une relative augmentation de son degré d’orientation (Fig. 8).
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CulnS>
u2 112y
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Fig. 9. — Spectre de rayons X d’une couche mince de CulnS, de type « p » réalisée avec un rapport de
concentrations v = 1,1 et une épaisseur ¢ = 0,5 pm.
[X-rays spectrum of the thin « p » type CulnS, layers realized with a concentration ratio v = 1.1 and a

thickness e = 0.5 pm.]

Pour une valeur de x égale a 1,1 et une épaisseur égale 4 0,5 wm, nous constatons la présence
des orientations principales du CulnS, ((112), (220)-(204) et (312)-(116)) avec d’autres pics
carrespondant aux phases S-In,S;, IngS; et In,O5 (Fig. 9).

Par ailleurs, I’étude de la topographie de surface des couches minces de CulnS, de type
« p » par microscopie optique a permis de constater qu’une diminution de x est accompagnée
d’une réduction de la taille des cristallites (Fig. 10). Pour une valeur de x = 1,1, la
cristallisation est meilleure aprés le traitement thermique (Fig. 10a et 10c*). D’autre part, des
micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage (M.E.B.), des couches
minces de CulnS, de type « p » montrent différents contrastes qui peuvent correspondre a
différentes orientations des microcristallites et & une inhomogénéité en épaisseur des couches
réalisées. Nous remarquons, pour une valeur de v = 1.1, que les microcristallites sont sous
forme lamellaire (Fig. 11). Aprés recuit et pour la méme valeur de x = 1,1, nous constatons
que la cristallisation s améliore (Figs. 11 et 12a). De méme, pour des couches de CulnS, de
type « p » ftraitées thermiquement (Fig. 12), une diminution de x est accompagnée d’une
réduction de la taille des cristallites (=350 A) et d’une augmentation de la densité des
perturbations (failles, joints de grain etc.) a la surface des couches, ces perturbations de surface
ont €t€ aussi observées par d’autres auteurs [8-10]. L’existence de microcristallites de
différentes tailles peut s’expliquer par la présence des inclusions d’air et des différentes phases
secondaires (B-In.S;, Ing,S; et In,O3) qui ont été aussi identifiées sur des couches de CulnS,
préparées par évaporation thermique sous vide [11], par pulvérisation cathodique réactive |71,
par pulvérisation pneumatique [12] et par la technique de déposition chimique [13].

3.2 ANALYSE STRUCTURALE ET MORPHOLOGIQUE DES COUCHES MINCES D’'In-S. — Comme
nous avons constaté la présence des phases secondaires (B-In,S;. IngS; et In.O3) dans les
couches minces de CulnS,, nous avons pensé réaliser des couches d’In-S, pour différentes
valeurs du rapport y des concentrations de l'indium et du soufre dans la solution de
_n'*]

1871
I’existence de la phase B-In.S; cristallisée suivant la structure tétragonale, caractérisée par les
orientations principales (109), (220) et (309), orientée préférentiellement suivant la direction
(220). Ce résultat est comparable a celui obtenu par Tek-Kim er al. [14, 15]. qui ont réalisé des
couches minces de B-In»S; par pulvérisation pneumatique.

pulvérisation ()‘ ) Pour une valeur de y = 0.6 (Fig. 13a). nous remarquons
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Fig. 10. — Ewde par microscopie optique de la topographie de surface des couches minces de CulnS, de

C i
type « p » en fonction du rapport \ = ( ([I l:”; ) @ a=1L1:M® +v=0,7: (¢c*) +=1,1 et (d%)
n

v=0,5: I’épaisseur ¢ = 0.5 um. (*) Les couches sont traitées thermiquement 3 T = 673 K.

[Optical microscopical study of the surface topography of the thin « p » type CulnS, layers as function of
Cu') \

the ratio x = ( L%I) .
{In"™"}

e = 0.5 wm. (*) The layers are thermally treated at T = 673 K.]

@ v=11: ® v=07; (¢* v=1.1 and (d*) 1= 0.5; thickness
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Fig. 11. — Micrographie de surface obtenue par M.E.B. d’une couche mince de CulnS, de type « p »
avant le recuit (x = 1,1: ¢ = 0,5 um).

[Scanning electron microscopical micrography of the surface of a thin « p » type CulnS, layer before the
heat treatment (x = 1.1; e = 0.5 pm).]

a)

Fig. 12. — Micrographies de surface obtenues par M.E.B. des couches minces de CulnS; de type « p »
traitées thermiquement a T = 673 K et pour différentes valeurs de x. (a) x = 1.1; (b) x = 0.9 et (c)
x=0,"7.

[Scanning electron microscopical micrography of the surface of a thin « p » type CulnS. layers thermally
treated at T = 673 K and for different values of x. (a) x = 1.1; (b) x = 0.9 and (c) 1 = 0.7.]
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b)

<)

Fig. 12 (suite).

Une augmentation de y est accompagnée d’une diminution des intensités relatives des
principaux pics de la phase B-In,S; (Fig. 13). Sur le tableau IV, nous remarquons qu une

. o 1 C 109 309
augmentation de y est accompagnée d’une diminution des rapports — et T et que pour

£ 220
toutes les valeurs de y, ces rapports sont plus petits que les valeurs théoriques (désordre

parfait). Nous notons aussi que les intensités relatives aux pics (104)-(111) ; (313) et (410) de
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Fig. 13. — Spectres de rayons X des couches minces d’In-S réahisées pour différentes valeurs du rapport
de concentrations v = (%—% ) (@ y=06; (b) y=075; (¢) v=1; (d) y=1,5 et (e)
y=23.
[X—raysnspfz?ra of the thin In-S layers realised for different values of the concentration ratio
= (-[E:T) (@y=06;Mb)y=075;(c)y=1:()y=1.5and (e) v = 3.]

la phase InsS,; augmentent jusqu’a la valeur de v = 1. a partir de laquelle ces intensités
diminuent (Fig. 13).

En conclusion, nous pouvons dire que pour les faibles valeurs de y. les couches minces d’In-
S sont plutét formées du matériau B-In,S; orienté préférentiellement suivant la direction (220),
mais lorsque y croit, la phase IngS, d’orientation privilégiée (313 ) apparait au détriment de la
phase B-In,S;.

L’étude de la topographie de surface des couches d’In-S par microscopie optique (Fig. 14)
montre que la taille des contrastes de forme sphérique croit avec v. En comparant ce résultat
avec celui obtenu 2 partir des spectres de diffraction-X (Fig. 13), nous pouvons dire que les
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Tableau V. — Vuriation du degré d'orientution (109), (220) et (309) du matériau
B-In,S; avec v.

[Variation of orientation degree (109), (220) and (309) of material 8-In,S; with y.]

degré ¥ 0.6 0.75 ] Résultats
d’orientation A.S.T.M.
¢
g"’” 0,17 0.35 0,94 1.89
230
[
e“’" 0.12 0.22 0.33 0,86
220 L

sphéres de petites dimensions correspondent a la phase B-In,S; et que les plus grandes

N

correspondent a 1'IngS;. Les perturbations a la surface du matériau B-In,S; ont été aussi
observées par Herrasti er al. [16].

Fig. 14. — Etude par microscopte optiyue. de la topographie de surface des couches minces d’In-S pour

n'*]
5] . (a) y = 0,6 et (b) v =0,75.

deux valeurs du rapport de concentrations y = (

[Optical microscopical study of the surface topography of the thin In-S layers for two values of the

[In'*]
—— }. (a) y=0.6 et (b) y =0.75.]

concentration ratio y = ( =
[S°
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3.3 EVALUATION DE LA TAILLE MOYENNE DES CRISTALLITES. — La taille des cristallites est
caractéristique de la méthode de fabrication utilisée pour la réalisation des couches minces. Sa
valeur peut nous renseigner sur la cristallisation de ces couches.

Nous avons déterminé la taille moyenne des grains a partir de la largeur a mi-hauteur du pic
relatif 4 I’orientation principale du matériau [17].

Sur les tableaux V et VI, nous avons porté la taille des cristallites des couches minces de
CulnS, de type « p » réalisées pour différentes valeurs de x(0,8 <x = 1,3) et de I'épaisseur
e(0,4dpm=e=<1.5pm).

Tableau V. — Variation de la taille des cristallites du CulnS, de type «p» avec x
(e =1 pm)

[Vanation of the size of crystallites of the thin « p » type CulnS, with x (¢ = 1 um).]
A 0,8 1 1,1 1.2 1.3
L (A 110 220 350 235 180
Tableau V1. — Effet de I' épaisseur e sur la cristallinité des couches minces de CulnS, de tvpe
«p» (X = 1,1).

[Effect of the thickness e on the crystallinity of the thin «p» type CulnS, layers
(x = 1,1).]

e (pm) 0.4 0.5 0.8 1 1,5

L (A) 120 170 180 350 290

A partir de ces deux tableaux, nous pouvons déduire qu’une meilleure cristallisation des
couches minces de CulnS, de type « p » est obtenue pour une valeur de x égale a 1,1 et pour
une épaisseur de ’ordre de 1 wm, pour lesquelles la taille des cristallites est de ’ordre de
350 A.

Pour le composé B-In.S;, la bonne cristallinité est obtenue pour une valeur de y égale 4 0,6
et une épaisseur voisine de 0,40 wm pour lesquelles la taille des cristallites est de ’ordre de

300 A (Tab. VII), alors que la taille des cristallites correspondant a la phase IngS; est voisine
de 230 A.

Tableau VII. — Influence de la valeur de y sur la cristallinité du composé B-In,S;.

|Effect of the value of y on the crystallinity of material 8-In,S,.]

¥ 0,6 0,75 1 1,5 2

L (A) 300 230 130 124 —
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3.4 ANALYSE CHIMIQUE. — La composition des couches minces de CulnS,, en cuivre et
indium, a été déterminée aprés dissolution par absorption atomique a ’aide d’un spectrométre
Perkin Elmer (3100). La couche mince a analyser est introduite dans le ballon d’acide
chlorhydrique chauffé jusqu’a la dissolution compléte de la couche. Cette dissolution se fait
lentement vers 80 °C, 1’équation de réaction est la suivante [18] :

CulnS, + 4 H™ — Cu(I) + In(IIT) + 2 H,S .

Apres dissolution compléte, la solution est refroidie, puis diluée 5 fois a 'eau distillée et
analysée par absorption atomique.
Les résultats de cette analyse sont portés sur le tableau VIII. Nous constatons que les
1
u]

rapports des concentrations dans la solution de pulvérisation sont pratiquement égaux a

ceux dans la couche.

C
Tableau VIII. — Valeurs du rapport [Lu—]

o] dans la solution de pulvérisation et dans la
n

couche mince de CulnS,. (* Couches traitées thermiquement a T = 673 K.)
i

[Values of the ratio in the spray solution and in the thin layers. (* The layers are

Inlll]

thermally treated at 7 = 673 K).]

1
( [Cu ] ) * 0,9* 0.7* I 07 | 05 | 03
[Inm] solution .
[Cu']
[Inl”] wolde ]* 0.9* 0.7* 1. 1 0,7 0,5 0.3

4. Conclusion.

Par la technique « P.S.A. », nous avons réalisé des couches minces de CulnS, de type « n » et
« p » cristallisées suivant la structure chalcopyrite caractérisée par les orientations principales
(112), (220)-(204) et (312)-(116). orientées préférentiellement suivant la direction (112).
L’analyse par diffraction-X montre qu’une meilleure cristallisation de ces couches est obtenue
[Cu']
[In']
épaisseur de la couche égale a 1 wm. La taille moyenne des cristallites est de ’ordre de 350 A.
L'analyse de la topographie de surface des couches minces de CulnS, par microscopie optique
et au M.E.B. a montré que I’état de surface du CulnS; présente des inhomogénéités qui
peuvent étre dues a I’existence des phases secondaires, aux inclusions d’air et aux joints de
grain.

pour un rapport de concentrations en solution de pulvérisation x = 1.1, et une
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L analyse des couches d’In-S a montré que pour un rapport de concentrations en solution de
[in* ]
(871
d’orientations principales (109), (220), (309) et orientées préférentiellement suivant la
direction (220), la taille moyenne des cristallites est de 300 A. Alors que pour une valeur de y
plus grande, la phase IngS; d’orientation privilégiée (313) apparait au détriment de la phase 8-
In»S4. La taille moyenne des cristallites du matériau In,S, est voisine de 230 A.

Les matériaux 8-In,S; et IngS; étant de type « n » [16, 19-21]. ils pourront alors jouer le
réle de couche frontale pour I’hétérojonction CulnS,(p)/In.Si(n) ou CulnS(p)/IngS;(n),
laissant alors le rdle de base pour ['absorbeur CulnSy(p).

Le composé CulnS, de type «n» pourra servir a la réalisation de 1’homojonction
CulnS.(p)/CulnS,(n).

pulvérisation v = = 0.6: ces couches sont surtout formées du composé B-In.S;
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