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Introduction générale 

    Depuis de nombreuses années l’humanité fait face à une demande croissante en énergie. Le 

scénario de référence de l’Agence Internationale de l’Energie (AIE) prévoit que les besoins 

mondiaux en énergie primaire vont augmenter de 55 % entre 2005 et 2030 [1]. Cette croissance est 

la conséquence directe de la croissance démographique mondiale et la mutation progressive des 

nombreuses économies primaires (basées sur l’agriculture) vers des économies secondaires (basées 

sur la production) dans les pays en voie de développement, entraînant une raréfaction des ressources 

naturelles utilisées pour répondre à ce besoin en énergie. Actuellement, une très grande partie de ces 

ressources est d’origine fossiles (des énergies de stock) : pétrole, charbon, gaz naturel. Bien que 

diversifiées et abondantes, la dilapidation folle de ces ressources par l’être humain est un indicateur 

irréfutable qui justifie leur épuisement d’en moins d’un siècle. Mais la sureté énergétique à long 

terme des pays du monde n’est pas le seul péril que fait encourir le recours aux énergies fossiles. 

Leur utilisation génère considérablement de dioxyde de carbone, gaz en partie responsable de l’effet 

de serre [2]. 

    Pour répondre à ces préoccupations, de plus en plus des états mettent en place des politiques 

incitant à l’économie de l’énergie, mais aussi à sa production grâce à d’autres moyens souvent 

qualifiés de « propres » en référence au fait qu’ils ne génèrent pas de dioxyde de carbone [2]. Ces 

moyens de production sont principalement issus des énergies renouvelables qui se définissent, selon 

l’Agence de l’Environnement et de la Maîtrise de l’Energie (ADEME) [1], comme des énergies 

produites par des processus dont leurs ressources sont inépuisables par nature des énergies de flux. 

Parmi celles-ci on peut citer l’énergie éolienne (issue du vent), marémotrice (issue des mouvements 

des marées) ou encore l’énergie « solaire » [2].  

    La terre baigne dans l’énergie solaire. Cette énergie est tellement présente qu’on l’oublie souvent. 

Pourtant, avec 1,56.1018 kWh/an, l’énergie solaire incidente représente plus de 10000 fois la 

consommation mondiale d’énergies (environs 1,1.1014 kWh, c-à-d, la consommation électrique de 

5,9 milliards de personnes pendant 27ans [3]). Il s’agit donc d’une énergie abondante, renouvelable, 

qui pourrait parfaitement couvrir la totalité ou une grande part de nos besoins énergétiques futurs. 

    L’Algérie avec sa situation géographique, occupe une position privilégiée dans l’exploitation de 

l’énergie solaire avec une durée d’ensoleillement qui varie de 2650 heures /an dans le nord à 3500 

heures/an dans le sud, est l’une des plus élevées au monde. Elle reçoit le maximum d’énergie lors 

du solstice d’été (21 ou 22 Juin) et le minimum lors du solstice d’hiver (21 ou 22 Décembre) [3]. 

    L’énergie solaire recouvre en réalité de nombreuses technologies, telle que la conversion 

photovoltaïque qui a connu un développement formidable en l’espace de 50 ans. La recherche 

spatiale a permis de financer les recherches initiales. La compréhension des phénomènes physiques 

en relation avec ces recherches a permis à de nombreux matériaux d’être développés avec succès 



                                                                                           Introduction générale 

 

ii 
 

par la suite, et petit à petit, avec la baisse du coût des matières utilisées et une meilleure maîtrise de 

la technologie [2]. 

    La conversion photovoltaïque est la transformation de l’énergie du photon en énergie électrique 

grâce au processus d’absorption de la lumière. Le terme « photovoltaïque » vient du grec « phos, 

photo » qui désigne la lumière et de « voltaïque », mot dérivé du physicien italien Alessandro 

VOLTA, connu pour ses travaux sur l’électricité. Une cellule photovoltaïque est donc une machine 

à produire de l’électricité sans mouvement circulaire, sans vapeur d’eau sous pression, sans turbine, 

sans refroidissement (sauf dans le cas des systèmes à concentration). Dès qu’elle est éclairée par de 

la lumière, elle se met à fonctionner [1]. Il s’agit ici de transformer directement la lumière du soleil 

en électricité, sans intermédiaire, directement grâce à un matériau semi-conducteur. 

    De nombreuses filières technologiques existent, se caractérisant soit par les matériaux employés, 

soit par leur principe même. Cependant, le principal obstacle à la pénétration du marché par le 

photovoltaïque est le coût de cette technologie qui rend l’électricité produite relativement trop chère 

pour de nombreuses applications. En effet, la plupart des cellules solaires (~99%) sont fabriquées à 

partir du silicium, et malgré leur bon rendement, le coût des cellules reste élevé. L’industrie du 

photovoltaïque doit devenir plus concurrentielle et mettre au point des matériaux, des procédés de 

fabrication et des systèmes de conversion plus rentables. On a donc besoin de trouver d’autres 

matériaux moins chers et possédant un bon rendement [3]. Dans ce contexte, une nouvelle 

technologie de fabrication de cellules solaires à base de chalcogénures métalliques en couches 

minces prometteuse et moins coûteuse (Figure 1), permettant ainsi d’obtenir des rendements tout à 

fait convenables (16,5% en laboratoire pour la cellule à base de CdTe et >10% pour la cellule 

CuxS/CdS) est en train de se développer [4,5]. 

 

Fig. 1 : Rendement de différents matériaux semi-conducteurs utilisés dans des applications photovoltaïques 
[6]. 
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    Les chalcogénures métalliques sont des semi-conducteurs de plus en plus étudiés et utilisés 

(Figure 2), en raison de leurs propriétés physiques remarquables, dans des applications 

optoélectroniques ainsi que dans la fabrication des cellules solaires en tant que couches minces 

tampon telles que le sulfure de cadmium (CdS) ou absorbantes telles que : le sulfure de cuivre 

(CuxS), le tellure de cadmium (CdTe) et le cuivre indium sélénium (CuInSe2).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 : Part de marché des différentes technologies photovoltaïques en 2007 [2,6]. 

    Dans ce travail, on s’est intéressés à l’élaboration et la caractérisation des couches minces des 

semi-conducteurs de types IIB-VIA et IB-VIA, les sulfures de cadmium (CdS) et de cuivre (CuxS), 

respectivement, ainsi qu’à l'étude de leurs propriétés structurales, optiques et électriques.     

    Ces couches ont été préparées par une technique simple et peu couteuse, en l’occurrence le 

«  bain chimique CBD (Chemical Bath Deposition) ».  

    Le CdS et le CuxS sont des matériaux relativement faciles à déposer, leurs domaines 

d’applications sont très vastes; ils entrent dans la fabrication de diverses dispositifs utilisés dans 

l’électronique et l’optoélectronique. 

 

      Le but de notre travail de recherche a été d’une part, de déposer des couches minces de CdS et 

CuxS, par bain chimique sous différentes conditions expérimentales et, de caractériser les propriétés 

physiques de ces couches ainsi que fabriquer une structure CdS/CuxS.   

 

       Ce manuscrit de thèse se présente en quatre chapitres : 

 Le premier chapitre est consacré en premier lieu à présenter, en général, quelques 

propriétés physico-chimiques des chalcogénures métalliques, en particulier les sulfures. En 

deuxième lieu, nous allons décrire, en détail, la technique de dépôt de couches minces « bain 

chimique (CBD) » et les différents mécanismes de croissance de ces couches.  



                                                                                           Introduction générale 

 

iv 
 

 Le second chapitre est une synthèse bibliographique de deux sulfures métalliques, les 

sulfures de cadmium et de cuivre, en rapportant, en général, leurs propriétés structurales, optiques et 

électriques ainsi que leurs différents domaines d’applications.  

 Le troisième chapitre décrit les différentes étapes suivies, afin d’élaborer ces couches 

minces. En première partie, nous détaillons les conditions de dépôt pour chacune des trois séries de 

couches de CdS et CuxS et aussi pour une structure CuxS/CdS préparées par CBD. Dans la 

deuxième partie, nous citons les différentes techniques d’analyse utilisées pour la caractérisation de 

nos échantillons. 

 Le quatrième chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus et les discussions 

portant sur ces résultats observés au cours de ce travail. 

    

    Enfin, nous présentons une conclusion générale retraçant l’ensemble des résultats significatifs 

obtenus qui entrent dans l’amélioration de la qualité des films CdS et CuxS. 
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Introduction 

  Dans ce chapitre, nous abordons tout d’abord une généralité sur les chalcogènes et les 
chalcogénures métalliques, en particulier les sulfures et ensuite nous présentons une revue sur la 
technique de dépôt par bain chimique (CBD) de couches minces.  
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I. Chalcogènes et chalcogénures métalliques 

I.1. Chalcogènes 

    I.1.1. Historique 

     En 1869, lorsque Mendeleïev proposa sa classification des éléments chimiques, les quatre 

premiers éléments de la famille de l’oxygène étaient déjà connus. Le groupe de ces éléments 

représente plus tard ceux qu’on appelle " Chalcogènes ". 

      Le terme « Chalcogène » a été proposé autour de 1930 par Warner Fisher, quand il a travaillé 

dans le groupe de "Wilhelm Biltz" à l'Université de Hanovre, pour désigner les éléments du groupe 

16. Ce terme dérivant du grec ancien χαλkός (khalkós) signifiant « cuivre – airain (bronze) », suivi 

du suffixe grec γεννάω (gène) ou latin generare (naissance) était rapidement accepté par les 

chimistes allemands, dont Heinrich Remy a recommandé son usage officiel en 1938, avec l’accord 

des membres de la commission de l'Union Internationale de la Chimie Inorganique (plus tard 

IUPAC). Ensuite, il a été internationalement reconnu que les éléments : oxygène, soufre, sélénium 

et tellure ; qui étaient appelés « Chalcogènes » et leurs composés « Chalcogénures ».  

     La famille de chalcogènes compte à ce jour, six éléments : l'oxygène (O), le soufre (S), le 

sélénium (Se), le tellure (Te), le polonium (Po) et l'élément 116 - ununhexium (Uuh) [1]. 

    I.1.2. Place de la famille d'éléments « chalcogènes » dans la classification périodique  

     La colonne 16 ou VIA (chalcogènes) de la classification périodique, située à droite de ce groupe 

de quatre colonnes (Tableau I.1), est constituée de trois éléments non-métaux (O, S, Se), de deux 

métalloïdes (Te, Po) et d'un métal (Uuh).  

 

 

 

 

 

 

 

Tab. I.1 : Eléments de la colonne 16 (VIA). 
 

      Tous les éléments de cette famille possèdent six électrons sur la couche de valence (ns2 np4) ou 

ns2 (n-1) d10 np4 comme le montre le tableau I.2. C’est pour cela qu’ils ont une forte tendance à 

capter deux électrons ou à former deux liaisons covalentes pour acquérir une couche saturée, afin de 

respecter la règle de l’octet [1]. 

      

 

 
Colonne N° 

Période N° 13 14 15 16 

2 B C N O 

3 Al Si P S 

4 Ga Ge As Se 

5 In Sn Sb Te 

6 Tl Pb Bi Po 

7 Uut Uuq Uup Uuh 
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Tab.I.2: Structures électroniques des éléments chalcogènes.  
    L'élément soufre représente 0,60 % de la masse de la terre mais seulement 0,34 % de la masse de 

la croûte terrestre. Ce sont des sulfures et des sulfates (seizième place pour le classement 

d'abondance). 

    Le soufre favorise le degré d'oxydation +VI, le sélénium et le tellure le degré d'oxydation +IV. 

I.2. Chalcogénures métalliques  
      Les éléments de la colonne 16 forment avec les métaux et les non-métaux des composés binaires 

et ternaires. Tandis que, avec les métaux de transitions, S, Se et Te, forment des composés non 

stœchiométriques, des verres et parfois des alliages. Certains d'entre eux sont étudiés pour leurs 

propriétés optiques, électriques et magnétiques [1]. Aujourd'hui les recherches sur les chalcogénures 

préparés par diverses techniques ont abouti à de nombreuses applications : optique infrarouge, 

fibres optiques, imagerie thermique, cellules photovoltaïques de troisième génération, matériaux 

pour stockage magnétique de l'information.  

    Les chalcogénures sont connus pour leurs propriétés suivantes : 

 Ils sont des substances non-équilibrées et fortement métastables. L'exposition à la lumière 

peut provoquer leur transformation à un état proche de l'équilibre. 

 Ils possèdent des orbites non-liées (paires libres), qui forment la partie supérieure des états 

de bande de valence. Ces orbites peuvent être transférées à des orbites liées et vice versa. 

 « le volume libre » du chalcogène est relativement grand, ce qui rend la structure flexible. 

Le plus grand changement photo-induits des propriétés optiques a été trouvé pour des systèmes 

avec le plus grand volume libre. 

    D’après ce qui précède, les changements importants, dû  à l’exposition à la lumière, dans la 

structure et ces propriétés sont les changements de : structure, indice de réfraction, photo-

décomposition, épaisseur, coefficient d’absorption et réactivité (solubilité dans les solvants 

chimiques). Une partie de ces changements peut être causée par la densification, la polymérisation, 

l’homogénéisation des films, la formation des défauts (chargés ou neutres) et les états électroniques 

localisés dans les queues de bandes de conduction et de valence, etc, … 

I.3. Sulfures métalliques   

I.3.1. Historique  

    Depuis longtemps déjà, un grand nombre de chimistes ont dirigé leurs recherches dans une voie 

qui appartient au domaine de la minéralogie autant qu’à celui de la chimie proprement dite : ils ont 

cherché à reproduire les différents minéraux à l’aide des moyens  de laboratoires. Ces essais ont 

Elément Symbole Structure électronique 
Oxygène O [He] 2s2 2p4  
Soufre S [Ne] 3s2 3p4 
Sélénium Se [Ar] 3d10 4s2 4p4 
Tellure Te [Kr] 4d10 5s2 5p4 
Polonium Po [Xe] 4f14 5d10 6s2 6p4 
Unumhexium Uuh [Rn] 5f14 6d10 7s2 7p4 
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enrichi les collections minéralogiques d’espèces dont la perfection des formes a permis de 

compléter et même de rectifier les connaissances des minéralogistes sur les espèces naturelles. Les 

sulfures métalliques ont déjà donné lieu à de nombreux travaux importants. 
    Le soufre possède la propriété de s'unir directement avec presque tous les métaux. Assez souvent 

même, la combinaison a lieu avec dégagement de lumière : c'est ce que nous offre surtout les 

métaux alcalins, le zinc, le plomb, le cuivre, etc.  à cause de grande affinité entre le soufre et ces 

composés [2]. 

    L'existence des sulfures métalliques est connue depuis longtemps ; car le soufre a toujours été 

regardé par les mineurs comme le minéralisateur des métaux. Les sulfures ont dû être, d'après cela, 

l'objet d'un grand nombre de recherches. En effet, la plupart des chimistes, les ont étudiés; mais 

presque tous n'ont fait que des observations partielles sur ces sortes de composés; deux seulement 

en ont fait de synthèse que l'expérience a confirmée : ce sont MM. Gay-Lussac et Berzelius [2].  

I.3.2.  Composition  

    Certains  chimistes pensent que le soufre peut se combiner en un grand nombre de proportions 

avec un même métal; tandis que d'autres, au contraire, croient qu'il n'existe qu'un petit nombre de 

combinaisons possibles entre ce corps combustible et un métal quelconque. Un métal se combine 

tout au plus en un aussi grand nombre de proportions avec le soufre qu'avec l'oxygène. 

a. le proto-sulfure d'un métal quelconque contient, à quelques choses près, deux fois autant de 

soufre que le protoxyde de ce métal contient d'oxygène; qu'il en est de même du soufre des deuto et 

trito-sulfures, par rapport aux deutoxydes et tritoxydes. 

b. dans les proto-sulfures, le soufre et les métaux sont dans les mêmes proportions que dans les 

sulfates et les sulfates neutres de protoxyde. 

Nous appellerons proto-sulfures ceux qui correspondent au premier degré d’oxydation ; deuto-

sulfures, ceux qui correspondent au second degré, etc. ; et par les sulfures, ceux qui ne 

correspondent à aucun degré d’oxydation. Tous les sulfures sont solides et inodores et ils n'existent 

pas dans la nature ; on n'en trouve que treize, savoir, les sulfures : de zinc, de fer, de manganèse, 

d'étain, d'arsenic, de molybdène, d'antimoine, de bismuth, de cuivre, de plomb, de mercure, 

d'argent, de cobalt. Quelques-uns de ces sulfures sont rares, tels que les sulfures : d'étain, de 

manganèse, de cobalt; tous les autres le sont beaucoup moins [2]. 

I.4. Techniques de dépôt des sulfures métalliques en couches minces 

Diverses méthodes (Figure I.1) ont été traditionnellement adoptées afin de préparer des couches 

minces de haute qualité de chalcogénures de métal de transition. Chaque technique a ses limites. Par 

exemple, les réactions à l’état solide ne se réalisent qu’à des températures élevées afin d’assurer la                      

transition en états fondus des réactifs solides. Cependant, les techniques telles que : Spray pyrolyse, 

déposition en phase vapeur et évaporation sous vide exigent des températures élevées pour 

permettre la réussite de la formation du chalcogénures ou en particulier du sulfure, et contrairement 
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aux méthodes chimiques en solution telles que le dépôt hydrothermique, solvothermique, et bain 

chimique (CBD) qui peuvent être employées à des températures plus basses [3]. 

 
Fig.I.1 : Différentes techniques de dépôt de couches minces de sulfures métalliques [4] : (CVD)Chemical 
Vapor Deposition, (MBE) Molecular Beam Epitaxy, (ARE) Activated Reactive Evaporation et (ICBD) 

Ionized Cluster Beam Deposition. 
 

I.5. Technique de dépôt par bain chimique (Chemical Bath Deposition CBD) 

    I.5.1. Histoire du dépôt chimique  

    Le dépôt chimique (DC ou CBD) des films est une technique très ancienne, nommée également, 

technique de croissance en solution (solution growth). Dès 1835, Liebig a présenté le premier dépôt 

de l'argent (le dépôt argenté de miroir) en utilisant une technique chimique en solution [5, 6]. Le 

premier film d’un composé semi-conducteur obtenu par CBD semble être formé de couleurs 

brillantes sur divers métaux à partir de solutions de thiosulfate d'acétate de plomb (CH3COO)2Pb, 

de sulfate de cuivre (CuSO4), et de tartrate d'antimoine, donnant les films de PbS, le Cu-S ou le Sb-

S, qui ont des couleurs "splendides" (couleurs résultant des interférences de diverses épaisseurs des 

films déposés) [7]. Des études récentes de ce processus général ont utilisé un mécanisme 

électrochimique pour quelques dépôts de thiosulfate, basé sur la dépendance du dépôt selon la 

nature du substrat métallique (potentiel électrochimique standard). 

    Beutel et al. [8-10] ont travaillé sur plusieurs types de dépôts à partir des solutions de thiosulfate 

en utilisant les deux techniques CBD et électrochimique. En 1884, Emerson-Reynolds [11] a 

présenté un dépôt des films de PbS selon la réaction entre la thiourée (thiocarbonate) et le tartrate de 

plomb alcalin, où le sulfure métallique est devenu très attaché comme couche spéculaire aux parois 

du récipient (bécher par exemple). Une large gamme de substrats ont été employés avec succès pour 

ce dépôt; la porcelaine, l’ébonite, le fer, l'acier et le laiton ont été spécifiquement mentionnés. 

    Pendant longtemps, le CBD a été essentiellement limité à PbS et à PbSe. Le premier dépôt de 

CdS a eu lieu en 1961, maintenant c’est le matériau le plus étudié par cette technique [12] (bien que 

le dépôt de CdS à partir d'une solution de thiosulfate qui colle obstinément au « verre » a été 

mentionné en 1912 [13]). 
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    Inspiré par des considérations de simplicité, d’économie et d'énergie, les techniques chimiques 

ont été nécessairement employées afin de déposer des couches minces en grandes surfaces et à 

partir d’une phase liquide en l’occurrence : le dépôt électrolytique (électrodéposition), 

électrophorèse,  électroless, spray pyrolyse, dip coating et dépôt par bain chimique [14,15].  

    La gamme des chalcogénures métalliques, déposés par CBD, a été graduellement développée, en 

particulier dans les années 80, pour inclure des sulfures et des séléniures " binaires ou ternaires " de 

plusieurs métaux et également quelques oxydes (Tableaux I.1 et I.2). En revanche, ces dernières 

années, la recherche sur les sulfures métalliques semi-conducteurs du type MxSy, tels que, les 

composés de groupe IB-VIA, IIB-VIA, IVA-VIA, VA-VIA, VIB-VIA et A2S3-M2S3-M’S (A= Ga, 

In ;   M = métal trivalent,  M’ = métal divalent) avait été rapidement développé en raison des 

excellentes propriétés physiques aussi bien que chimiques de ces matériaux [16].                                                                                                                                                                                   

    Le Tableau I.3 montre quelques chalcogénures binaires ayant été préparés à l'aide de la technique 

CBD et rapportés par plusieurs auteurs [3]: 

Chalcogénures binaires 
Sulfures métalliques Séléniures métalliques 

Composition Famille de chalcogénures Composition Famille de chalcogénures 
As2S3 VA-VIA - - 
Ag2S IB-VIA - - 
BeS IIA-VIA - - 
Bi2S3 VA-VIA Bi2Se3 VB-VIB 
CdS IIB-VIA CdSe IIB-VIB 
CoS VIII-VIA CoSe VIII-VIB 
CuxS IB-VIA CuxSe IB-VIB 
HgS IIB-VIA HgSe IIB-VIB 
In2S3 IIIA-VIA - - 
MnS VIIB-VIA - - 
MoS2 VIB-VIA MoSe2 VIA-VIB 
NiS VIII-VIA NiSe VIII-VIB 
PbS IVB-VIA PbSe IVB-VIB 
PdS2 VIII-VIA - - 
Sb2S3 VB-VIA Sb2Se3 VB-VIB 
SnSx IVB-VIA SnSex IVB-VIB 
TiS IIIB-VIA TiSe IIIB-VIB 
ZnS IIB-VIA ZnSe IIB-VIB 

Tab. I.3 : Sommaire des chalcogénures binaires qui ont été préparés en couches minces par CBD [3]. 
 
        Le Tableau I.4 présente un sommaire des chalcogénures ternaires actuellement connus, 

préparés par la technique CBD :    
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Chalcogénures ternaires 
Sulfures métalliques Sélénures métalliques 

Composition Famille de chalcogénure Composition Famille de chalcogénure 
AgBiS2 IB-VB-VIB AgSbSe IB-VB-VIB 
CdCr2S4 IIB-VIA-VIB CdHgSe IIB-IIB-VIB 
CdxPb1-xS IIB-IVB-VIA Cd1-xPbxSe IIB-IVB-VIB 
CdxZn1-xS IIB-IIB-VIA CdxZn1-xSe IIB-IIB-VIB 
CdTexS1-x IIB-VIB-VIA CdSxSe1-x IIB-VIB-VIB 
CuBiS2 IB-VB-VIA - - 
CuInS2 IB-IIIB-VIA CuInSe2 IB-IIIB-VIB 
HgCr2S4 IIB-VIA-VIB In(OH)xSy IIIB(VIBIA)VIB 
Pb1-xFexS IVB-VIII-VIB - - 
Pb1-xHgxS IVB-IIB-VIB PbSnS3 IVB-IVB-VIB 
ZnSx(OH)1-x IIB-VIB(VIBIA) ZnSxSe1-x IIB-VIB-VIB 

Tab. I.4 : Sommaire des chalcogénures ternaires qui ont été préparés en couches minces par CBD [3]. 

    I.5.2. Avantages de la technique CBD 

    En1982, on comptait, approximativement vingt matériaux chalcogénures qui peuvent être 

synthétisés par cette technique. Le nombre de matériaux connus excède maintenant 50, dont la 

plupart sont des semi-conducteurs. Les raisons de cette augmentation peuvent être liées aux 

avantages de la technique prometteuse et attrayante CBD. Cette technique : 

 semble être relativement simple et sûre [17] en raison de la facilité d’application sur une 

large gamme de composés chalcogénures. 

 a une grande flexibilité concernant le choix de substrat. 

 Peu coûteuse. Cependant, des équipements expérimentaux très économiques et non 

nombreux requis dans le dépôt de film. C’est une technique utile et excellente pour le dépôt des 

nanomatériaux [18-20] tels que les films polycristallins de CdS pour des applications de dispositifs 

photovoltaïques optimaux. 

 a la possibilité de déposer des films minces homogènes, adhérents et reproductibles sur une 

grande surface [21]. 

 se réalise à basses températures aussi bien qu’à températures relativement élevées. 

 est un processus lent, qui favorise la meilleure orientation des cristallites avec une structure 

améliorée de grain [22].         

     Des études ont montré que la méthode CBD est lente, dans laquelle le temps de réaction exigé 

est parfois, de plusieurs heures, voire des dizaines d'heures [23].  

    Depuis 1982, plusieurs articles et revues ont été publiés se rapportant à la préparation des 

couches minces de chalcogénures par CBD. Les chalcogénures de : cadmium, plomb et zinc sont les 

composés les plus fréquemment préparés par la technique CBD. Un certain nombre de 

chalcogénures ternaires ont été également préparés [3]. Le dépôt chimique est d’une grande 

importance surtout après avoir déposé chimiquement des films de CdS sur CdTe (et, plus tard, sur 

des films de CuInSe2) afin de fabriquer des cellules photovoltaïques (PV) plus efficaces en 

comparant à celles du CdS obtenues par évaporation. Le premier travail de CdS déposé par CBD 

utilisé en couche mince dans les cellules photovoltaïque a été mené par d'Uda et al. [24]. Birkmire 
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et al. [25] ont montré que la couche de CdS obtenue par CBD était aussi bonne que celle de 

(Cd,Zn)S préparée par évaporation en tant qu'associé d'hétérojonction dans les cellules solaires de 

CuInSe2, donnant 10,6% d’efficacité. Deux ans après, le rendement des cellules de CuInSe2 

employant CdS (CBD) avait augmenté jusqu' à 12,8 % [26]. 

    I.5.3. Principes de base du dépôt par CBD 

     Le dépôt chimique des films sur un substrat solide est dû à des réactions qui se produisent dans 

une solution aqueuse (bain chimique). Le CBD est une technique dans laquelle les couches minces 

sont déposées sur des substrats immergés dans des solutions diluées contenant des ions métalliques 

et une source de chalcogénure [23]. Un agent complexant est employé pour limiter l'hydrolyse de 

l'ion métallique et pour donner une certaine stabilité au bain. La technique dans ces conditions se 

porte sur le dégagement lent des ions chalcogènes (le soufre par exemple) dans la solution dans 

laquelle l'ion métallique libre est complexé à basse concentration. La formation de film sur le 

substrat a lieu quand le produit ionique excède le produit de solubilité Ksp. 

    Dans le CBD, il faut contrôler le taux des réactions de telle sorte qu'elles se produisent assez 

lentement pour permettre au chalcogénure métallique de se former progressivement sur le substrat ; 

soit de diffuser et d’adhérer au substrat lui-même (premières phases du dépôt) ou sur un film 

croissant, plutôt que d’avoir des agrégats de grandes particules (clusters) dans la solution. Ce 

contrôle du taux peut être accompli en produisant lentement du soufre dans la solution de dépôt. Le 

taux de génération du chalcogène, donc le taux de réaction, peut être contrôlé par un certain nombre 

de paramètres, en particulier la concentration du précurseur source de soufre (comme la thiourée), la 

température et le pH de la solution. 

    Bien que le CBD puisse être effectué dans les solutions acides et alcalines, la plupart des 

réactions CBD sont effectuées dans des solutions alcalines. Pour empêcher la précipitation des 

hydroxydes métalliques dans la solution de dépôt ou, en général, pour réduire la précipitation                                                                                                                                                                       

spontanée, l'ion métallique doit être complexé. Le complexant ne doit pas être trop faible, afin                                                                                                                                                                     

d'empêcher la précipitation en solution de l'hydroxyde, et pas trop fort pour ne pas empêcher le 

dépôt du film [5].                                                                                              

    La déposition des couches minces de sulfures métalliques tels que CdS ou CuxS est basée sur la 

précipitation contrôlée du matériau. En revanche, le dégagement lent des ions de soufre par 

l'intermédiaire de l'hydrolyse contrôlée de la thiourée, la présence du sel de métal (cadmium ou de 

cuivre) et du NH3 facilitent la précipitation uniforme sur le substrat [27,28].  

a. Produit de solubilité 

    Les principes de base du procédé CBD sont similaires à ceux de toutes les réactions de 

précipitation à partir d’une solution aqueuse et ils sont basés sur la solubilité relative du matériau à 

déposer. Un concept nécessaire pour comprendre les mécanismes du dépôt chimique est celui du 
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produit de solubilité (Ksp) qui est souvent utile pour avoir une idée sur les concentrations exigées 

des ions en solution avant qu’il n’y ait précipitation.  

    Les concentrations d’équilibre des ions en solution sont définies par la formule du produit de 

solubilité (Ksp) (équation I.1) qui donne la solubilité d’un sel ionique faiblement soluble (sel 

considéré insoluble tel que CdS ou CuxS) à l'équilibre [3,29]:  

                Ksp = [Mn
+]a [Xm

-]b                                                             (I.1) 

où Ksp est la constante de solubilité et [Mn
+]a [Xm

-]b est le produit ionique de solubilité (PI). La 

précipitation se produit quand PI > Ksp. 

    Les ions aMn
+ et bXm

- sont formés à partir du solide comme le montre l’équation de dissolution 

(équation I.2) :                    MaXb(s)   ═   aMn+ (aq) + bXm-
(aq)                    (I.2) 

Plus le sel est plus soluble, plus le produit ionique est grand et par conséquence le Ksp est grand. 

    Une liste des valeurs approximatives de Ksp pour certains semi-conducteurs et sels utilisés dans le 

processus (CBD) est donnée dans le Tableau I.5: 
Solide           Ksp Solide           Ksp Solide          Ksp Solide            Ksp 
Ag2S         3.10-50 CdSe          4.10-35 FeS             10-18 Pb(OH)2   10-15-10-20 
Ag2Se          10-54 CdTe            10-42 HgS          6.10-53 PbS            10-28 
AgCl         2.10-10 Co(OH)2     5.10-15 HgSe        4.10-59 PbSe            10-37 
AgBr         8.10-13 CoS              10-21 In(OH)3      6.10-34 Sn(OH)2        5.10-28 
AgI              10-16 CuOH          10-14 In2S3              6.10-76 Sn(OH)4          10-56 
As2S3        2.10-22 Cu(OH)2    2.10-20 Mn(OH)2    5.10-13 SnS              10-26 
Bi2Se3      6.10-31 Cu2S             10-48 MnS             10-13 SnS2                   6.10-57 
Bi2S3         10-100 CuS            5.10-36 Ni(OH)2     3.10-16  SnSe            5.10-34 
Bi2Se3       10-130 CuSe          2.10-40 NiS               10-21 Zn(OH)2          10-16 
Cd(OH)2   22.10-14 Fe(OH)2        5.10-17 NiSe           2.10-26 ZnS              3.10-25 
CdS            10-28 Fe(OH)3        3.10-39 PbCO3              10-13 ZnSe             10-27 

Tab. I.5 : Valeurs du produit de solubilité (à 25 °C) pour des composés préparés par le CBD [5, 29]. 
 

    Les valeurs de Ksp pour des oxydes ne sont pas aussi facilement disponibles par rapport à celles 

des sulfures et des séléniures. Cependant, il est à noter que le dépôt des oxydes se réalise souvent 

par l'intermédiaire d'un hydroxyde ou d'un oxyde hydraté, et la valeur appropriée de Ksp sera celle 

de l’hydroxyde ou de l’oxyde hydraté. 

    Le Ksp peut être tiré théoriquement des énergies libres de formation des espèces participantes 

dans les équilibres de dissolution. Ainsi, pour l'équilibre : 

MaXb(s) → aMn+
(aq) + bXm-

(aq)                        (I.3) 

L'énergie libre de dissolution est donnée par : 

               ΔG0 = a ΔG0(aMc+
(aq)) + bΔG0(Xm-

(aq)) – ΔG0(MaXb(s))             (I.4) 

et d’après : 

ΔG0 = -RT ln Ksp                                          (I.5) 

On tire la constante Ksp : 

RT
GLnKsp

0
                                              (I.6) 
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b. Complexation 

    Le procédé CBD est modifié afin de contrôler les réactions chimiques afin d’éliminer ou de 

réduire la formation rapide et spontanée en solution (c’est la précipitation homogène : elle se 

produit en solution et non pas sur le substrat) du composé souhaité. La plupart des réactions CBD 

sont effectuées dans une solution alcaline. Alors pour contrôler la réaction chimique en solution:  

 Première méthode 

    Elle est assurée par la complexation des ions métalliques, en ajoutant un agent complexant 

(souvent appelé ligand, puisque les agents complexant aux cations « des ions positifs » sont des 

donneurs d’électrons), car le complexant abaisse également la concentration des ions libres du 

métal, qui aide à empêcher la précipitation homogène [30]. Pendant que le complexe dissocie, 

l'équation  I.7 s'applique (en assumant qu’un ion de métal est avec une charge de 2+) :   

M(A)2+  →  M2+ +  A                                      (I.7) 
    À n'importe quelle température, la concentration des ions libres du métal est donnée par 

l'équation I.8 :                
 



 2

2

)(AM
AMK s                                             (I.8)                                                                 

    Dans cette équation, Ks est la constante de stabilité de l'ion complexe. Un complexe avec une 

valeur petite de Ks est plus stable que celui ayant une constante plus élevée et il aura donc en 

solution, une concentration des ions du métal plus faible. En contrôlant la concentration et la 

température du réactif complexant, la concentration des ions du métal en solution peut également 

être contrôlée. Si ces ions peuvent atteindre une surface solide, alors cela mène à la formation d'un 

film par CBD.                                                                                                                                                                                                                                                                                                  

 Deuxième méthode   

    Elle est assurée par la génération lente et uniforme des ions chalcogènes en solution. La thiourée 

est généralement choisie comme source d'ion de soufre pour des sulfures métalliques et elle est 

considérée comme un producteur des ions de soufre selon les équations I.9 et I.10 : 

                              CS (NH2)2 + HO- → CH2N2 + H2O + HS-                   (I.9) 

                                       HS- → S2- + H+     Ka = 10-17,3                            (I.10) 

    L'équation I.10  peut également être écrite en termes de concentration d'ion d'hydroxyde HO -: 

                                       HS- + HO- → S2- + H2O    Ka = 10-3,3                  (I.11) 

    Dans les solutions modérément alcalines avec pH~11(une valeur de pH de beaucoup de bains 

chimiques des techniques CBD), la concentration des ions de soufre S2- peut être écrite en termes de 

HS -, en donnant  [HS-]= 10-4,3.  Ceci démontre que la plupart des ions de soufre seront présents 

sous forme de HS- plutôt que S2-. Les facteurs principaux qui contrôlent le taux de génération des 

ions M2+ et S2- sont : la concentration des ions, le pH et la température du bain.    
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    Également avec la précipitation homogène des sulfures métalliques, la formation des couches 

minces se produit seulement quand le produit ionique des ions de métal et de chalcogène excède le 

produit de solubilité du chalcogénure métallique correspondant. 

    I.5.4. Quels sont les matériaux qui peuvent être déposés par CBD? 

    En principe, le CBD peut être employé pour déposer un composé qui doit satisfaire quatre 

conditions générales de base [5, 31, 32] : 

        a. Le composé peut être formé par une simple précipitation. Généralement, cette précipitation 

se rapporte à la formation d'un composé stœchiométrique constitué par une réaction ionique. 

        b. Le composé doit être relativement (et de préférence fortement) insoluble dans la solution 

utilisée (KS =10-28 pour le CdS, 10-48 et 5.10-36 pour le CuS et Cu2S, respectivement). 

       c. Le composé doit être chimiquement stable dans la solution. 

        d. Si la réaction se fait par l'intermédiaire de l'anion libre (l’ion S2- dans le dépôt de CdS ou 

CuxS), alors cet anion doit être, relativement, produit lentement (pour empêcher toute précipitation 

brusque). Si la réaction est de type décomposition complexe, alors la décomposition du complexe 

métallique doit, pareillement, se produire lentement (voir le paragraphe I.5.5).      

    I.5.5. Types de mécanismes de dépôt chimiques (CBD) 

    Le mécanisme du procédé CBD est souvent peu clair malgré que la technique CBD ait été 

adoptée pendant longtemps et que les réactions impliquées semblent être tout à fait directes. Il y a 

une bonne raison pour cela : plusieurs mécanismes impliqués lors de la déposition chimique CBD 

sont possible pour la préparation d’un composé. En revanche, il y a deux types fondamentaux 

différents de mécanismes de croissance des films par la technique CBD [33-35] à savoir :  

 Mécanisme de croissance ion par ion : la formation de groupes de molécules simples et 

isolées (des noyaux de chalcogénures) à partir de la réaction entre des ions sur la surface du substrat 

suivie par la croissance de ces noyaux formant par la suite un cristal ou une particule.  

 Mécanisme de croissance cluster par cluster : la formation d’une phase solide 

intermédiaire (hydroxyde métallique) sous forme des colloïdes dans la solution, dont ils s’adsorbent 

sur le substrat et se coagulent (deviennent des clusters ou des amas) pour former un film. Les 

particules colloïdales peuvent également  s’agréger en solution pour former des clusters stables qui 

ne se déposent pas sur une surface solide. 

    Ces deux mécanismes peuvent être, à leur tour, divisés en deux comme le montre le tableau I.6.     

   En conclusion, il y a quatre types fondamentaux différents et possibles de mécanismes de 

croissance par CBD [33-35], en utilisant de la thiourée (CS(NH2)2 comme exemple pour la 

déposition d’un chalcogénure métallique MS (assumant que le nombre d’oxydation de l’ion 

métallique est 2+ (M2+)). Les recherches sur les mécanismes de croissance des couches minces 

déposées par la technique CBD se sont concentrées sur les chalcogénures de : cadmium, plomb et 
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zinc. O'Brien et Mc Aleese [36] suggèrent que ces mécanismes de croissance ne sont pas bien 

définis.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tab. I.6 : Quatre possibles mécanismes de croissance des films minces de chalcogénures métalliques MS par 
la technique CBD. 

    En revanche, pour former un film épais de MS, des conditions doivent être choisies de sorte que, 

la précipitation en volume (en solution) soit empêchée ou au moins ralentie énergétiquement.      

    On utilise la thiourée comme source de soufre qui se décompose lentement permettant ainsi la 

formation lente du chalcogénure métallique MS [33-35].     

    Les précurseurs de chalcogène (sources de soufre) possèdent beaucoup de faveurs. D’une part ils 

peuvent former des ions chalcogènes (mécanisme simple), et d’autre part, des complexes avec des 

ions métalliques (mécanisme complexe).   

    Dans le cas de la décomposition de la thiourée en ions de soufre S2- (mécanisme simple) qui 

s’effectue dans une solution alcaline (équation I.22), un complexant, tel que NH4OH est nécessaire 

pour garder, aussi, l'ion métallique M2+ dans la solution et, en même temps, pour empêcher 

l'hydroxyde M(OH)2 de se précipiter dans la solution (comme expliqué par I.17). 

CS(NH2)2 + 2 HO- →S2- + CN2H2 + 2H2O       (I.22)  

Mécanismes                     
de croissance 

Type                   
de mécanisme 

Réactions chimiques possibles 

 
 
 
 
 

ion par ion 

 
 

Simple 

- Dissociation du complexe pour libérer les ions de M2+ : 
M(NH3)4

2+ → M2+ + 4NH3                                           (I.12) 
- Formation de l’ion de soufre : 
CS(NH2)2 + HO- = S2- + CN2H2 + 2H2O                    (I.13) 
- Formation de MS par une réaction ionique : 
M2+ +S2- → noyau « MS » → particule  « MS »        (I.14) 
(Nucléation et croissance) 

 
Complexe 

- Complexation des ions libres Cd2+ et la formation                                      
d’un ion complexé: 
CS(NH2)2 + M2+ = [(NH2)2SC–M]2+                             (I.15) 
- Hydrolyse de l’ion complexé par la cassure de la liaison S-C                              
pour former le MS : 
[(NH2)2SC–M]2+ + 2HO- → MS + CN2H2 + 2H2O    (I.16) 
(Nucléation et croissance) 

 
 
 
 
 
 

Cluster par 
cluster 

 
Simple 

- Formation de l’hydroxyde métallique : 
M2+ + 2HO- → noyau « M(OH)2 »                                (I.17) 
- Formation de l’ion de soufre : 
CS(NH2)2 + HO- = S2- + CN2H2 + 2H2O                      (I.18) 
- Réaction de l’hydroxyde avec l’ion de soufre :      (I.19) 
noyau « M(OH)2 » + S2- → noyau « MS »+ 2HO- → particule « MS » 
(Nucléation et croissance) 

Complexe - Formation d’un complexe contenant un ligand d’Amine :  
[M(OH)2]n + CS(NH2)2 = [M(OH)2]n-1(OH)2M–S–C(NH2)2   (I.20) 
- Formation de MS par la décomposition du complexe où la liaison S–C 
de la thiourée se brise : (I.21) 
[M(OH)2]n-1(OH)2M–S–C(NH2)2 → [M(OH)2]n-1MS + CN2H2 + 2H2O 
(Nucléation et croissance) 
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    La décomposition du précurseur de chalcogène (équations I.12 et I.13) et le taux de formation de 

MS peuvent être contrôlés simultanément par plusieurs paramètres tels que la température, le pH et 

la concentration.  Le contrôle du taux de réaction permet d’avoir une concentration des ions S2-
 

aussi faible et possible (en utilisant de basses températures et/ou de pH relativement faible en milieu 

alcalin ~ 9). En principe, même aux concentrations des ions libres M2+relativement élevées, le taux 

de dépôt de MS devrait être facilement contrôlé. Cette concentration [S2-] est plus importante à 

haute température que celle à température ambiante à cause de la décomposition de la thiourée à 

température élevée. Naturellement, le MS devrait former un film sur le substrat et (au moins 

idéalement) ne se précipite pas dans la solution [5].  

    Le précurseur de chalcogène est, également, un complexant fort pour le métal ou l’hydroxyde 

métallique (mécanisme complexe), alors, il peut également être employé, en général, en tant que 

complexant (équations I.16 et I.21). Cependant, le M-thiourée ([(NH2)2CS-M]2+) est un complexe 

très instable.  

    Dans le cas de la complexité forte entre le composé de chalcogène (la thiourée CS(NH2)2) et l'ion 

métallique M2+ (équation I.16) [ou l’hydroxyde métallique M(OH)2 (équation I.21)], il semble plus 

logique que la liaison faible de C-S dans la thiourée se casse plus facilement que celle du complexe 

métal– composé de chalcogène [ou du hydroxyde – composé de chalcogène] qui est une liaison très 

forte [5]. Aussi, la production de film MS par la formation intermédiaire de l’hydroxyde métallique 

M(OH)2 est réalisée que si le Ksp du MS est beaucoup plus petit que celui du M(OH)2 (2 ×10-14 du 

Cd(OH)2). Autrement dit l'énergie libre de formation de MS est beaucoup plus élevée que celle de 

M(OH)2 ; le soufre remplacera facilement l'hydroxyde dans le cas du M(OH)2. Toutefois, la 

conversion du M(OH)2 en MS n’est possible que s’il y a une faible concentration des ions S2-.  

    Le rôle du M(OH)2 dans le dépôt des sulfures métalliques MS (et d'autres chalcogénures 

métalliques) a été amplement étudié. Kitaev et al. [37,5] ont présenté un traitement 

thermodynamique théorique du système Cd2+/NH4OH/CS(NH2)2 pour montrer quand est-ce que le 

Cd(OH)2 en particulier ou le M(OH)2 en général, devrait être présent comme phase solide 

intermédiaire dans la solution de dépôt de MS. Betenekov et al. [38, 5] ont suggéré que le Cd(OH)2 

se forme initialement sur le substrat et favorise, par conséquent, la décomposition de la thiourée. 

    Les figures I.2 et I.3, montrent les dispositifs de base des mécanismes ion par ion et hydroxyde 

(cluster par cluster) formant des films, respectivement. 

    La formation de film selon la décomposition complexe est similaire aux mécanismes précédents 

(Figure I.4) [5]. 
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Fig. I.2 : Diagramme montrant les étapes probables du mécanisme ion par ion. 

A: Diffusion des ions M2+ et S2- au substrat. B: Nucléation des ions M2+ et S2- formant nucléon de MS sur le 
substrat, C: Croissance du nucléon de MS par l'adsorption des ions M2+et S2- de la solution et la nucléation 
de nouveaux cristaux de MS. (croissance et nucléation simultanées), D: Croissance continue des cristaux de 

MS, liés entre eux par des forces de Van Der Waals (probablement aussi par des interactions chimiques). 
 

 
 

Fig.I.3 : Diagramme montrant les étapes probables selon le mécanisme d'hydroxyde. 
A : Diffusion des particules colloïdales d'hydroxyde M(OH)2 au substrat, où elles adhèrent (B) et réagissent 
avec des ions S2- (soit générées de manière homogène en solution ou catalysées par la surface d'hydroxyde). 

Cette réaction a comme conséquence l’échange de l'hydroxyde HO- par le soufre S2-, elle commence 
probablement à la surface du colloïde et progresse vers l’intérieur (C). Cette réaction se produira 

simultanément aux surfaces des colloïdes adsorbés par le substrat et à ceux dispersés dans la solution. La 
réaction continuera (aussi longtemps que l'approvisionnement en soufre continue) jusqu'à ce que la plupart 

des hydroxydes soient transformés en soufre (D); par la suite les premières particules formées de MS 
adhérent entre elles et s’agrègent pour donner un film (E); habituellement les particules non adsorbées 

agrégeront et se précipiteront dans la solution.  
 

 
Fig. I.4 : Diagramme illustrant les étapes possibles dans le mécanisme de la décomposition complexe. le 
complexe (M-S-L, où L est un ligand ou une partie de S formant des espèces) se décompose en MS sur le 
substrat (probablement catalysé par le substrat) et, jusqu' à un degré plus ou moins élevé, aussi de façon 

homogène dans la solution (A, B). Les noyaux de MS formés se développent par l’adsorption et la 
décomposition d'une espèce plus complexe (C) jusqu'à ce qu'un film de cristaux agrégés soit formé (D) de la 

même manière que celle des deux mécanismes précédents. 
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    Les études entreprises sur les chalcogénures métalliques préparés par le procédé CBD fournissent 

des informations importantes et utiles afin d’identifier les mécanismes de croissance des films 

minces de sulfure de cadmium ou de cuivre. Cependant, il y a des différences entre le sulfure de 

cuivre et d'autres chalcogénures métalliques. Par exemple, pour le sulfure de cadmium CdS, les 

mécanismes impliquent simplement la combinaison des ions de cadmium et ceux de soufre (ou par 

la formation intermédiaire de l’hydroxyde métallique) afin de former une seule structure cristalline.  

Cependant, dans le système de sulfure de cuivre, il y a des étapes supplémentaires à considérer, la 

plus particulière est la transformation requise de Cu2+ à  Cu+ pour la formation de toutes les phases 

du sulfure de cuivre CuxS [3].     

    I.5.6. Cinétique de déposition des films minces par CBD 

    En raison des différents mécanismes qui peuvent exister dans le processus de CBD, la cinétique 

peut varier largement d'un dépôt à un autre, ceci est due à la variété de gammes d'énergies 

d'activation trouvées (généralement non mesurées, mais souvent pour tirer quelques conclusions).    

    Quant à la durée, que peut prendre un dépôt, est de quelques minutes ; mais il y a des dépôts qui 

peuvent durer plusieurs jours. 

    Les études de la cinétique, qui concerne la croissance des films par CBD, présentent trois étapes ; 

dans la plupart des cas : une période d'incubation au début du processus où aucune croissance ne 

s’est révélée, une région de croissance approximativement linéaire, et en dernier une étape d'arrêt de 

croissance (Figure I.5). Il a été constaté que la cinétique de croissance est souvent indépendante du 

type du mécanisme de dépôt.  

    Il est très simple d'expliquer la croissance du mécanisme d’ion par ion. Le dépôt commence dès 

que la concentration du chalcogénure métallique est assez forte (atteindre le produit de solubilité 

Ksp) pour permettre à la nucléation de se former (c’est la période d’incubation correspondant au 

revêtement du substrat par des nucléons de chalcogénure métallique). Par conséquent, la croissance 

s’effectue alors sur ces premiers nucléons simultanément avec une continuité de nucléation (c’est la 

région approximativement linéaire de la croissance). Une fois le réactif limiteur est épuisé, la 

croissance commence à ralentir et s’arrêter par la suite (c’est la troisième région de la figure I.5). 

    Pour le mécanisme de cluster par cluster, la croissance et l’arrêt peuvent être expliqués de 

manière similaire que précédemment. Cependant, la période d’incubation est moins évidente. Le 

cluster d'hydroxyde commence à être adsorbé par le substrat juste après son immersion dans la 

solution, néanmoins les expériences ont prouvé que la croissance du film ne se produit qu’après un 

certain temps (c’est le temps d’incubation). Cette assertion n'est pas toute à fait claire, elle est due 

au fait que les particules d'hydroxyde ne forment pas souvent un film, malgré l’adsorption primaire 

en surface. Toutefois, le film ne commence à se développer qu’après la formation de chalcogénure 

métallique (un minimum de concentration d'ion de chalcogène est indispensable). 
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    Si la réaction est menée jusqu’à sa fin (l'étape d'arrêt est atteinte), l'épaisseur finale de plusieurs 

films déposés par CBD peut atteindre quelques centaines de nanomètres, elle peut même atteindre 

un micron ou plus dans certains cas. L’épaisseur finale dépend énormément des paramètres de 

dépôt. Pour un cas extrême, l'ajout du soufre à une solution des ions de métal (Cd ou Cu par 

exemple) donnera immédiatement un précipité de CdS ou CuxS. Pour une réaction CBD normale, si 

la précipitation se produit de manière homogène en solution, l’épaisseur de la couche finale reste 

très réduite à cause de la perdition du précipité en solution. Par conséquent, on constate que le 

processus d'ion par ion, très peu lié à une précipitation homogène, aura une plus grande épaisseur 

finale que celui du processus de cluster, pour les mêmes concentrations initiales en réactifs [5, 39, 

40]. 

 

 
Fig. I.5: Allure typique de la variation de l’épaisseur du film devant la croissance. 

 

  I.5.7. Avantages et applications des chalcogénures métalliques       

    Le champ d’application des films minces de chalcogénures métalliques semi-conducteurs (SC)  

est très vaste tels que (Tableau I.7) :  

Famille du SC SC Applications 

 

II-VI 

Sb2S3, Sb2Se3 Tube vidicon de télévision  

CdS, CdSe, CuxS Photoconducteurrs, Cellules solaires,                   

Dispositifs optoélectroniques et Détecteurs de gaz 
 

III-VI 

InAs, InSb Dispositifs galavamagnétiques 

PbS, Ag2S, HgS Détecteurs infrarouge (IR) 
Tab.I.7 : Différentes applications de quelques chalcogénures métalliques [15]. 
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    Chapitre II   « Sulfures métalliques » 

                              Sulfure de Cadmium (CdS) 

                           Et 

                                Sulfure de Cuivre (CuxS) 

 
 

 

 

 

 

 

 

Introduction    
    Ce chapitre donne un aperçu sur les différentes propriétés physiques fondamentales des sulfures 
métalliques, à savoir le sulfure de cadmium (CdS) et le sulfure de Cuivre (CuxS). 
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II.A. Sulfure de Cadmium (CdS) 

II.A.1. Semi-conducteurs AIIBVI  

    Les semiconducteurs AIIBVI sont des composés chimiques constitués de deux éléments, dont A 

est un élément du groupe II du système périodique tels que : Zinc (Zn), Cadmium (Cd) et Mercure 

(Hg) et B est un élément du groupe VI : Oxygène (O), Soufre (S), Sélénium (Se) et Tellure (Te). 

    Tous ces éléments des groupes II et VI peuvent former entre eux des composés : Oxydes (ZnO, 

CdO), Sulfures (ZnS, CdS), Séléniures (ZnSe, CdSe), Tellurures (ZnTe, CdTe), ainsi que les 

composés HgS, HgSe et HgTe. 

     Les gaps optiques et les paramètres constants de réseau sont les facteurs clefs pour différencier 

les matériaux semiconducteurs II-VI de ceux I-VI, par exemple [1].  

     Les films formés des semiconducteurs II-VI à large gap optique sont d'intérêt technologique 

considérable, car leurs émissions couvrent les régions spectrales bleue et verte. À cause de cela, ces 

semiconducteurs (II-VI) ont été particulièrement utilisés dans une grande masse d’applications tels 

que : dispositifs optoélectroniques, lasers infrarouge et détecteurs, lasers bleu-vert, diodes 

d’émission de lumière (LED), matériaux d’optique non-linéaire, dispositifs magnéto-optiques et 

détecteurs de radiation. De telles applications ont sensiblement amélioré les domaines de l’optique, 

l’ordinateur, les télécommunications aussi bien que beaucoup d'autres technologies. 

II.A.2. Choix du CdS  

    En particulier, les films minces de sulfure de cadmium (CdS) suscitent beaucoup d’attention ces 

dernières années à cause de leurs propriétés optiques, électriques et structurales favorables, 

permettant de les utiliser largement dans diverses hétérojonctions comme couche très mince tampon 

(fenêtre) des cellules solaires photo-électrochimiques (PEC) bien connues, telles que : CdS/CdTe, 

CdS/CuInSe2, CdS/CuInS2, CdS/InP, CdS/Cu2S, etc. Le CdS appartenant au groupe IIB-VIA est un 

matériau semiconducteur de type n et à gap optique direct dont sa résistivité électrique est assez 

élevée à température ambiante et son émission prévue du gap optique se trouve très proche de la 

sensibilité la plus élevée de l’œil humain [2,3]. De même, il a une structure hexagonale qui est 

fortement convenable pour de telles applications en raison de sa stabilité [4]. 

    La structure de la cellule solaire basée sur le CdS fournit une meilleure captivité optique et des 

rendements d’efficacité élevés [5]. 

II.A.3. Quelques propriétés physiques du CdS  

    II.A.3.1. Cinétique de croissance  

    L’épaisseur des films CdS varie en fonction de plusieurs paramètres de dépôt, tels que la 

température et le temps de dépôt. La figure II.A.1, montre la variation de l’épaisseur de films CdS 

Partie A   
Sulfure de Cadmium CdS 
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déposés par une technique chimique (CBD) en fonction de la température de dépôt. La cinétique de 

croissance des films se fait, en général, en trois étapes : incubation ou nucléation, croissance de 

nucléons ou de films, arrêt de la croissance des films et une quatrième étape correspondante à la 

réduction de l’épaisseur. Tout cela a été bien expliqué dans le chapitre I (cinétique de croissance des 

films par CBD).  

 
Fig. II.A.1: Variation de l’épaisseur des films minces de CdS déposés par CBD en fonction de la température 

de dépôt [6]. 

    À l’œil nue, le CdS est un matériau qui apparait stable, homogène avec une couleur changeant du 

jaune transparent en orange [7]. C’est pour cela qu’on l’appelle aussi cadmium golden ou cadmium 

yellow.  

     La figure II.A.2, montre quelques échantillons de CdS déposés par la technique sol gel à 

différentes températures de recuit et ayant différentes couleurs [7]. 

 
 
 
 

Fig. II.A.2 : Apparence des nanostructures de CdS déposés par sol gel à différentes températures de recuit. 

   II.A.3.2. Propriétés structurales  

a. Structure cristalline  

    La cristallographie des composés AIIBVI pose quelques problèmes du fait du polymorphisme de 

ces composés. Ces derniers peuvent être formés par des cristaux de deux principaux types de 

structures : structure hexagonale de la wurtzite et structure cubique du zinc blende. Toutes les deux 

se caractérisent par une disposition tétraédrique des atomes, analogue à celle que l’on observe dans 

les semiconducteurs du groupe IV [8]. En outre, les poly-types étroitement liés peuvent aussi exister 

car il y a une corrélation étroite entre les structures de la blende et de la wurtzite. Ces poly-types ont 

la même coordinance tétraédrique que celles de la blende ou la wurtzite et ils ont des structures 

essentiellement dérivées du zinc blende et de la wurtzite.            

    Certains composés AIIBVI sont transformés sous l’action de fortes pressions extérieures en 

structure du sel gemme (NaCl), caractérisée par une disposition octaédrique des atomes, et bien que 

ces phases soient instables dans des conditions normales elles peuvent parfois subsister aux basses 

températures [8,9].  
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    Par conséquent, on peut en déduire quatre structures suivantes :   

 Hexagonale de la wurtzite (phase α-CdS),  

 Cubique de la sphalérite ou zinc blende (phase β-CdS),  

 Cubique de la structure de sel gemme, 

 Cubique tordue (déformée) de la structure de sel gemme. 

    En revanche, sous une pression de 2,6 à 4,2 GPa, la structure hexagonale se transforme en 

structure de sel gemme. À une pression plus élevée de 60 à 86 GPa, la structure de sel gemme se 

transforme en structure tordue [9].   

a.1. Structure de la blende 

    Tous les atomes AIIBVI peuvent former des cristaux de structure blende. 

     La figure II.A.3, illustre la répartition des atomes [10]. Chaque maille élémentaire comporte 

quatre molécules de ZnS, dont les atomes occupent des positions bien déterminées, définies par les 

coordonnées : 4 atomes de S dans les positions | a | (0,0,0) ; (0,½,½); (½,0,½) ; (½,½,0) ; quatre 

atomes de Zn dans les positions | c | (¼,¼,¼) ; (¼,¾,¾) ; (¾,¼,¾) ; (¾, ¾,¼). 

     La structure de la blende est composée d’atomes d’espèces différentes. Chaque atome Zn (ou S) 

a donc quatre voisins S (ou Zn) occupant les sommets d’un tétraèdre régulier, et se trouvant à une 

distance           du premier, ‘’a’’ étant le paramètre du réseau cubique [8,9]. 

 

 

 

 

 

 
Fig.II.A.3 : Structure cubique (Blende) des composés II-VI [1]. 

élément métallique         élément non métallique 
 

            a.2. Structure de la wurtzite 

    Les composés AIIBVI peuvent former des cristaux ayant la structure de la wurtzite (ou du zincate 

(ZnO) (Figure II.A.4) [11].  La maille orthogonale est caractérisée par les paramètres:                (du 

réseau hexagonal), b=a (du réseau hexagonal) et c=a (du réseau hexagonal), les arêtes de la maille 

formant entre elles des angles droits. Chaque maille élémentaire comporte deux molécules ZnS, les 

deux atomes de Zn occupant les positions (0,0,0); (1/3,2/3,1/2) et les deux atomes S occupant les 

positions (0,0,4); (1/3, 2/3, 1/1+ u) avec u ≈ 3/8 [8]. 
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Fig. II.A.4 : Structure hexagonale (Wurtzite) des composés II-VI [1]. 

Les valeurs des paramètres du réseau des différents composés y compris le CdS sont regroupées 
dans le tableau II.A.1: 

      

 

 

 

 

 

 

 

ZB : Zinc Blende (cubique), W : Wurtzite (hexagonale). 
Tab. II.A.1 : Paramètres de réseau de quelques composés II-VI. 

 
     En général, la liaison dans les composés II-VI est ionique aussi bien que covalente, mais elle est 

uniquement ionique dans ceux qui ont la structure de sel gemme. 

    La structure cristalline et les propriétés physiques des couches minces de CdS sont sensibles à la 

méthode et aux conditions de dépôt. Dans le tableau II.A.2 nous avons récapitulé la structure, la 

taille des grains et l'orientation préférentielle rapportées dans la littérature pour le CdS déposé par 

différentes techniques de dépôt [1]. 

Composé II-VI Structure cristalline Paramètres du réseau (A°) Ref. 
ZnS ZB                        a = 5,42  

[8] W a = 3,82     c = 6,26 
ZnSe ZB a = 5,65 

W a = 3,996   c = 6,62 
ZnTe ZB a = 6,10 

W a = 4,27     c = 6,99   [12] 
CdS ZB (β-CdS) a = 5,83  

[1,8] W (α-CdS) a = 4,16     c = 6,75 
Sel gemme (NaCl) a = 5,32 
Sel gemme tordue a = 3,471   b = 4,87   c = 3,399  

CdSe ZB (β-CdSe) a = 6,05 [8] 
W (α-CdSe) a = 4,30     c = 6,00 

CdTe ZB a = 6,48 
W a = 4,57     c = 7,47   [12] 

HgS ZB a = 5,84 [8] 
HgSe ZB a = 6,08 
HgTe ZB a = 6,46 

Technique Paramètres étudiés Structure D(nm) (hkl) 
Pulvérisation 
à magnétron   
RF 

Puissance (60-120W) 
Puissance RF 75-150W         
Température de substrat 100-
250 °C 
Recuit 

 Hexagonale 
 Mixte C/H à basse pression 
 Hexagonale à forte pression 
(150W) 
 Hexagonale 

- 
- 
- 
 
- 

(002) 
C(111)/H(002)                                
(002) 
 
(002) 

Evaporation 
thermique 

Temps de dépôt  Hexagonale 
 Hexagonale 

54-62 
25  

(002) 
(002) 

PLD Dopage par C  Hexagonale  52-72 (001) 
ED   Hexagonale 13-25 (002) 
Spray  Température de substrat 

Température de substrat 
 Mixte à basse T 
 Hexagonale avec 

10-33  
 

C(111)/   
H(101)(002) 
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Tab. II.A.2: Structure, taille des grains et orientation préférentielle des films minces de CdS élaborés par 
différentes techniques [1]. 

 
    Parmi toutes ces structures, l’hexagonal est la plus thermodynamiquement stable et ainsi la plus 

commune observée. En raison du caractère métastable de la phase cubique, cette dernière peut se 

transformer en hexagonale sous l’effet de la température du recuit [1]. En revanche, beaucoup 

d’études ont confirmé l’influence des autres facteurs sur la structure cristalline des films CdS 

déposés par la technique CBD [8,13]. Parmi lesquels il faut citer : la température du bain, le temps 

de dépôt, la nature et les concentrations des solutions sources, le pH du bain, la nature du substrat et 

parfois l’agitation de la solution [8]. Cependant, à basse température quelques films de CdS sont 

amorphes avec une faible cristallinité hexagonale et/ou cubique qui s’améliore avec l’augmentation 

de la température ou du temps de dépôt, comme le montrent les figures II.A.5. a et b, 

respectivement [14]. L’augmentation de la température favorise également la transformation de la 

structure du cubique à l’hexagonale. 

  
(a)                                                        (b) 

Fig.II.A.5 : Spectres de DRX des films CdS déposés par : (a) CBD à différentes températures [14] et (b) MA-
CBD pendants différents temps de dépôt [15]. 

 
    Egalement, la nature de précurseur source du cadmium et par conséquent, la nature des 

complexant de ses ions Cd2+ peuvent être décisives pour la structure du futur film [8]. Le tableau 

II.A.3 rapporte selon la nature de la solution source du Cd quelques types de structures cristallines 

obtenues pour des films CdS déposés par CBD à différentes températures et à partir des bains dont 

tous sont alcalins.    

 

l’augmentation de T  15-30 (101) 
CBD Temps de dépôt 

 
Concentration du cadmium  
Agent complexant NTA 
Température de solution 
                                  
Température de solution 
 
Nature de substrat 
Source de cadmium 

 Cubique 
 Hexagonale 
 Hexagonale 
                                  
 Cubique 
 
 Mixte hexagonale/Cubique 
 
 Mixte hexagonale/Cubique 

26-34 
10-12 
 - 
 
170  
 
50-300 
 
- 

(111) 
(002) 
(002) 
 
(111)  
 
(002)/(111) 
 
(002)/(111) 

D : Taille des grains 
(hkl) :  Orientation préférentielle 

 



Chapitre II                                                            Sulfures métalliques  CdS et CuxS 

 

 

P
ag

e2
1
 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tab. II.A.3 : Influence de : nature de source de Cd, valeurs de pH et température du bain sur la structure 
cristallines de CdS [16]. 

 
    Le tableau II.A.4, regroupe les différents sels complexant de Cd et la structure cristalline 

correspondante des films CdS déposés toujours par CBD : 
  Nature du complexe de Cd Structure Ref. 
Halides, Citrate,  Hexagonale [9] 
nitrate  Hexagonale [17,18] 
Sulfate, Acétate, Chlorure, Sel d’ammonium Cubique [9] 

Triéthanolamine  Structure mixte [9] 
Tab. II.A.4 : Influence de la nature de complexe de Cd sur la structure cristalline des films CdS. 

 
    Khallaf et al. [16] ont trouvé que la structure cristalline est cubique pour tous les films CdS 

élaborés par CBD quelle que soit la nature de précurseur source de Cd utilisé dans le bain. Ceci a 

été confirmé par leur résultat DRX montré dans la figure II.A.6 indiquant également que tous les 

films déposés à partir de différentes solutions sources sont polly-cristallines avec une orientation 

préférentielle selon le plan (111) où le degré de texturation augmente selon cet ordre : CdCl2, 

CdI2/Cd(CH3COO)2, CdSO4.  

 
Fig. II.A.6 : Spectres de DRX des films CdS déposés à partir de quatre différentes solutions sources de Cd 

[16]. 

Source de Cd Autres précurseurs 
utilisés dans la solution 

pH du 
bain 

Tdéposition 
T (°C) 

Structure     
cristalline 

CdCl2  
CdAc2

(a) 
NH4OH/NH4Cl/Tu(b) 11 80 Hexagonale 

Amorphe 
CdCl2 NH4OH/NH4Cl/Tu 11,5 ˃ 40 Cubique 
CdI2 NH4OH/NH4I/Tu - ˃ 60 Hexagonale 
CdSO4 NH4OH/Tu - 60-85 Hexagonale 
CdSO4 NH4OH/N2H4/Tu - 60 Mixte 
CdSO4 NH4OH/Tu 11-12 70 - 
CdAc2 NH4OH/NH4Ac/Tu - 85 - 
CdAc2 NH4OH/NH4Ac/Tu 9 50-90 Mixte 
CdAc2 TEA+NH4OH/Tu - 30-85 - 
CdAc2 Na3C6H5O7/NH4OH/TU - 50-90 - 
Cd(NO3)2 NH4NO3/NaOH/Tu 7,8-13,5 20 Cubique 
(a)Ac = Acétate (CH3COO)- 

(b)Tu = Tiourée SC(NH2)2 
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     La nature de substrat et les conditions de dépôt changent la structure de film ainsi que 

l'orientation cristallographique. 

b. Taille des grains  

     Il a été rapporté que la structure cubique peut être stable seulement à des tailles de cristallites 

plus petites qu’à 4 nm, toutefois la structure hexagonale est observée pour les tailles plus grandes 

que 6 nm. Kozhevnikova et al. [82] avaient étudié l’évolution de la taille des nanoparticules de 

sulfure de cadmium préparées par le dépôt chimique en milieu aqueux. Ils ont constaté que les 

particules de CdS, plus petites que 5 nm ont une structure cubique, tandis que les particules 

supérieures à 5 nm ont une structure hexagonale.      

     Le pH du bain chimique affecte également la taille des grains des films minces de CdS. Il a été 

rapporté que l’épaisseur et la taille des cristallites de tels films diminuent en augmentant le pH de la 

solution, en fixant la température et le temps de dépôt [19].   

    II.A.3.3. Propriétés optiques  

    L'importance de l’étude des propriétés optiques de CdS provient de son application utile comme 

couche fenêtre (ou tampon) dans les cellules solaires. Les propriétés optiques les plus généralement 

rapportées sont : la transmittance et l’absorbance optiques, le gap optique avec quelques études de 

la photoluminescence. 

a. Transmittance optique  

    Tous les films de CdS ont une transparence optique très élevée, en général entre 60 et 90%, dans 

les régions visibles du spectre solaire (520-850) nm, ce qui permet de les utiliser comme des 

couches fenêtres dans les cellules solaires (cellules photovoltaïques) [20]. Cependant, ces films sont 

uniformes, et ont une forte adhérence et une excellente transmittance dans le spectre visible [21]. En 

général, la transmittance est une fonction des paramètres de dépôt, de l’épaisseur, du gap, et de la 

structure cristalline de film [22]. 

    Dans la figure II.A.7, nous avons rapporté des spectres typiques de transmittance de film CdS 

déposés par les techniques : CBD, pulvérisation, déposition par laser pulsé (PLD) et évaporation 

thermique. Les films déposés par évaporation thermique et pulvérisation sont caractérisés par la 

présence des franges d'interférence dans leurs spectres de transmittance dans la longue gamme de 

longueurs d'onde, dont ces franges sont rarement observées dans les spectres de transmittance des 

films préparés par CBD. Ceci indique que les films déposés par CBD ont parfois des surfaces 

rugueuses comparées à celles des films déposés par d'autres techniques [1].   
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                                          (c)                                                        (d) 

Fig. II.A.7: Spectres typiques de transmittance des films CdS déposés par différentes techniques : (a) bain 
chimique, (b) pulvérisation, (c) déposition par laser pulsé et (d) évaporation thermique [1]. 

  
    La figure II.A.8 montre les spectres de transmittance de tous les films CdS élaborés à partir de 
quatre précurseurs sources de Cd et qui ont été mentionnés précédemment. Tous les films ont une 
transmittance élevée, dont la plus élevée est notée pour les films déposés à partir de CdCl2 par 
rapport à celles des trois autres films [16].  

 
Fig.II.A.8 : Spectres de transmittance des films CdS produits en utilisant quatre différentes sources de Cd : 

CdSO4 (0,108 µm), Cd(CH3COO)2 (0,19 µm) ; CdCl2 (0,20 µm) et CdI2 (0,185 µm) [16]. 
 

b. Gap optique  

    La transmittance ou l’absorbance optiques, qui correspond à la transition à partir de la bande de 

valence à la bande de conduction est généralement employée pour déterminer le gap optique Eg du 

matériau (voir le chapitre III).  

    La valeur du gap du sulfure de cadmium (CdS) dans la plupart des études est : 2,45 eV à 

température ambiante [22]. En général, la variation de sa valeur est due à l'influence de divers 

facteurs tels que : la température du bain, l’épaisseur de film, la taille des grains, les paramètres 

structuraux ou le type de la structure, la concentration des porteurs de charges libres, la présence des 
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impuretés, le décalage de la stœchiométrie du film, la diminution de la contrainte du réseau [23-28], 

l’énergie d’Urbach et la nature des solutions chimiques constituantes le bain. 

    Il a été constaté que le gap décroit avec l’augmentation de la température du dépôt ou l’épaisseur 

du film [29,30,14], comme il est indiqué dans le tableau II.A.5, dont ses résultats correspondent à 

des films minces CdS de structure hexagonale préparés par CBD [14]. 
Température T (°C) Epaisseur d (nm) Transmittance T (%) Gap optique Eg (eV) 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 

35 
60 
100 
230 
280 
260 
250 

96,4 
94,5 
86,3 
65,0 
84,5 
68,3 
68,6 

2,56 
2,55 
2,50 
2,40 
2,41 
2,42 
2,38 

Tab. II.A.5 : Sommaire des épaisseurs et des propriétés optiques des couches minces de CdS préparés à 
différentes températures [14]. 

 
    Calixto et Sebastien [90] ont signalé que les couches minces semi-conductrices de CdS peuvent 

posséder un gap avec une valeur égale à ~2 eV. Ramaiah et al. [4] ont rapporté que le gap diminue 

avec l’augmentation de la taille des grains. Ceci pourrait être dû à l'effet de confinement de porteur 

libre ou le confinement quantique. 

    Le tableau II.A.6 rapporte, suivant la nature de la solution source du Cd, quelques valeurs du gap 

optique obtenues pour des films CdS préparés par CBD dans les mêmes conditions de dépôt. 

Cependant, on peut déduire que la structure elle-même affecte la valeur du gap optique [16].          

Un gap égal à  2,45 eV est obtenue pour la structure hexagonale ou cubique dont la source de Cd est 

la même « CdCl2 ou CdSO4 ». Par ailleurs, le gap des films CdS peut être plus élevé dans la 

structure hexagonale (2,62 eV) par rapport à celle obtenue pour la structure cubique (2,45 eV) des 

films CdS préparés de CdI2 ou CdCl2, respectivement.  

    D’autres auteurs ont rapporté un résultat similaire : une valeur égale à 2,4 eV pour la structure 

cubique et à 2,5 eV pour l’hexagonale [1]. En général, le gap de couche mince CdS peut varier de 

2,1 jusqu'à 2,6 eV selon la technique et les paramètres de dépôt [1, 21, 31]. 
Sources de Cd Gap optique Eg (eV) Structure cristalline 
CdCl2                                                           
CdAc2

(a) 
2,45                                                
2,50 

Hexagonale                           
Amorphe 

CdCl2 2,45 Cubique 
CdI2 2,62 Hexagonale 
CdSO4 2,45 Hexagonale 
CdSO4 2,38-2,45 Mixte 
CdSO4 2,47 - 
CdAc2 2,39 - 
CdAc2 2,35 Mixte 
CdAc2 - - 
CdAc2 2,58 - 
Cd(NO3)2 - Cubique 

 
Tab. II.A.6 : Sommaire de quelques valeurs du gap optique pour des films minces de CdS et les solutions 

sources du Cd correspondantes [16]. 
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    L’influence du recuit sur le gap des films CdS a été également signalée : les films recuits 

exhibent des valeurs du gap plus élevées que celles des films non recuits. Ce type de tendance est 

observé généralement pour les films semi-conducteurs [32]. Ce changement du gap ne peut être 

expliqué que par les effets de l’amélioration de la cristallinité et ceux des facteurs de taille de grain.  

c. Indice de réfraction 

    Peu d'études ont été consacrées pour étudier l'indice de réfraction. Ce dernier a été déduit de la 

caractérisation ellipsométrique. Sa valeur peut varier dans la gamme de 1,6 à 2,1 et peut atteindre la 

valeur 2,5 dans certaines études [29]. 

    II.A.3.4. Morphologie des films 

     La morphologie des films CdS est généralement étudiée par le MEB (microscopie électronique à 

balayage) et l’AFM (microscopie à force atomique). Il a été établi que la morphologie de CdS 

dépend de la technique de dépôt. La figure II.A.9, montre des images typiques de MEB des films 

CdS déposés par différentes techniques. Les films déposés par la technique PVD telle que : 

pulvérisation, évaporation thermique, PLD sont plus homogènes, plus denses et plus lisses que ceux 

déposés par la technique chimique CBD. La différence en morphologie des films préparés par 

diverse techniques est due à la différence des mécanismes de croissance des films relatifs à ces 

techniques [1].    

    Dans les techniques PVD  (pulvérisation, évaporation thermique et PLD), la formation de films 

est réalisée par la condensation des espèces chimiques sur le substrat, cependant dans la technique 

CBD, les films sont formés par la réaction chimique entre les ions (processus ion par ion) ou entre 

les colloïdes ou clusters (processus cluster par cluster) venant de la solution. Les films déposés par, 

ion par ion sont denses et lisses, et ceux déposés par, clusters par clusters sont très rugueux avec la 

présence des colloïdes faiblement liés à la surface du film [1].  

 
                                                             (a)                                              (b)  

         
(c)                                             (d) 

Fig. II.A.9: Images MEB des couches minces de CdS élaborées par : (a) pulvérisation, (b) évaporation 
thermique, (c) CBD avant le rinçage et (d) CBD après le rinçage [1]. 

          
    La température de substrat peut influencer sur la morphologie des films CdS préparés par les 

techniques suivantes : pulvérisation ou évaporation thermique. Dans le cas des films élaborés par la 
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technique CBD, l'uniformité de ces films est influencée par plusieurs paramètres tels que : le type 

de substrat, le temps de dépôt, la concentration du réactif, le pH, la température de dépôt et la nature 

de solution source de Cadmium [1, 16]. 

    II.A.3.5. Propriétés électroniques et type de défauts 

a. Diagramme de bandes électroniques 

    Le sulfure de cadmium dans les deux structures hexagonale et cubique est un semi-conducteur à 

gap optique direct très réduit au centre de la zone de Brillouin Γ comme le montre les figures 

II.A.10. a et b des structures électroniques de CdS hexagonale et cubique, respectivement.  

    Les valeurs du gap optique 2,5 et 2,4 eV ont été calculées pour les structures de CdS hexagonale 

et cubique, respectivement, par la théorie de densité de fonction (DFT) en utilisant l'approximation 

locale de densité [1].  

                                                   
(a)                          (b) 

Fig. II.A.10 : Diagramme de bandes de la structure électronique du CdS de structure cristalline :(a) cubique 
et (b) hexagonale. 

 
b. Spectroscopie de photoluminescence 

    Plusieurs types de défauts peuvent être présents dans le gap optique de CdS. Ces types sont 

étudiés par la caractérisation de la photoluminescence (PL) qui est une technique fiable et 

habituellement utilisée pour ce genre d'étude. En se basant sur les mesures de la PL, différents types 

de niveaux de transition possibles liés à ces défauts sont présents dans la bande interdite (Figure 

II.A.11), dont trois niveaux de défauts peuvent exister [1] : 

 Niveau ICd des atomes de Cd interstitiels situé à 2,012 eV au-dessus de la bande de valence, 

 Niveau IS des atomes de S interstitiels situé à 2,275 eV en-dessous de la bande de 

conduction, 

 Et niveau VS des lacunes de S situé à 2,175 eV au-dessus de la bande de valence.  
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Fig. II.A.11 : Diagramme de bande interdite (gap) des films CdS montrant les niveaux localisés qui sont dus 

aux différents types de défauts. 
 

    Les semi-conducteurs des groups II-VI et III-V possèdent une efficacité quantique élevée de 

photoluminescence intrinsèque due aux transitions directes de bande [7]. Une émission rouge de 

défaut (1,8 eV) est souvent constatée. Des pics des émissions vertes, jaunes, et infrarouges ont été 

également rapportés [22]. Les diverses longueurs d'onde sont liées aux différents défauts dans les 

cristaux; l'émission verte est due à une émission peu profonde de défaut [22]. 

        La figure II.A.12 rapportée par Park [33], montre des spectres de la photoluminescence à 

température ambiante pour des films minces de CdS déposés par CBD sur des substrats en verre (à 

T = 80 °C et pH = 10). La bande large de l’émission rouge autour de 1,7 eV et celle autour de 2,7 

eV sont attribuées aux lacunes Vs de soufre S et à la transition de bande-à-bande (le gap), 

respectivement.  

 
Fig. II.A.12 : Spectres de la photoluminescence des films minces de CdS à 27 °C [33]. 

 
    Ramaiah et al. [32] ont constaté que le pic de luminescence des couches minces non recuits de 

CdS déposées par CBD apparait à 616,2 nm (2,012 eV) avec d'autres pics de faibles intensités à 

différentes longueurs d'onde, comme le montre la figure II.A.13. Dans d’autres travaux, Ariza-

Calderon et al. [83] ont remarqué un décalage de la longueur d'onde de l'émission de bande jaune 

vers des valeurs plus élevées pour les films déposés par CBD et recuits. Ce décalage est expliqué 

par le changement de phase du cubique à l’hexagonale, dont il n’apparait pas dans le cas étudié de 

la figure II.A.13. 
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Fig. II.A.13 : Spectres de photoluminescence des films CdS : (a) non recuits et (b) recuits [32]. 

 
    II.A.3.6. Propriétés électriques  

a. Conductivité et résistivité électriques 

     À l’obscurité, la résistivité intrinsèque des films CdS est élevée. Son intervalle de variation en 

fonction des conditions de dépôt est grand, plus de dix décades. Elle est de l’ordre de 3.106 Ω.cm 

pour des films de CdS déposés par CBD. Cet ordre de résistivité a été rapporté par Ramaiah et al. 

[32] et conformé à d’autres résultats donnés par Mahanty et al. [3].  

    À température ambiante, les résistivités électriques de surface des films CdS déposés par une 

autre technique « évaporation sous vide » varient de 0,333 à 18,9 Ω.cm selon la température de 

dépôt. En revanche, les résistivités en volume des films CdS sont approximativement huit fois plus 

élevées que celles de surface [35].  

    Le tableau II.A.7 donné par Fangyang Liu et al. [14], regroupe des résultats électriques 

(concentration des porteurs, résistivité et mobilité) correspondant à des films de différentes 

compositions S/Cd préparées par la technique CBD à différentes températures. D’après ce tableau, 

on peut conclure que leurs propriétés électriques sont affectées par la température de dépôt. 

Cependant, les films élaborés à température élevée (85 °C) possèdent la plus faible résistivité et la 

plus élevée mobilité par rapport à ceux déposés à températures plus basses.  
Température   

de dépôt T (°C) 
Composition 

S/Cd 
Concentration des 

porteurs (cm-3) 
Résistivité 

(Ω.cm) 
Mobilité 

(cm2/(Vs)) 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 

1,20 
1,15 
1,33 
1,14 
1,18 
1,27 
1,23 

-3,502.1013 

-2,313.1013 
-2,616.1012 
-3,261.1012 

-1,882.1012 
-1,265.1012 
-6,152.1012 

5,522.105 
2,286.105 
8,237.105 
4,382.105 
5,089.105 
7,577.104 
8,576.103 

3,228.10-1 
1,181 
2,897 
4,368 
6,517 
6,513.101 
1,183.102 

Tab. II.A.7 : Sommaire des compositions et des propriétés électriques des films CdS croissant par CBD à 
différentes températures de dépôt [14]. 
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    Egalement, il a été rapporté que la résistivité des films CdS est influencée par la nature de 

substrat [35]. Des valeurs extrêmes de la résistivité (de 15 à 109 Ω.cm) ont été obtenues pour des 

films CdS non dopés et des valeurs plus faibles pour ceux qui sont dopés [22].  

    La résistivité des films diminue considérablement sous l’effet du recuit soit sous air ou sous vide 

[3]. La résistivité diminue progressivement avec l’augmentation de la température de recuit (Figure 

II.A.14).  

    La résistivité élevée et la faible conductivité observées dans le cas des couches minces 

nanocristallines non recuites sont dues à l'influence des dislocations, déformation du réseau 

cristallin et les centres pièges aux joints des grains. La théorie des joints des grains et centres pièges 

a été donnée par Steo et Baccarani. Les centres pièges aux joints des grains deviennent des centres 

chargés en capturant les porteurs libres et créent, par conséquent, des barrières qui influencent sur le 

transport de porteurs [36].  

 
Fig. II.A.14 : Graphes représentatifs de la variation de la résistivité électrique (log ρ) en fonction de 

l’inverse de la température (1000/T) des couches minces CdS déposées et recuites à 150, 250 et 350 °C [36]. 
 

b. Photoconductivité 

    La figure II.A.15 montre la réponse optique caractéristique des couches minces de CdS avec 

différents épaisseurs élaborées par CBD, dont le courant photoélectrique Iph est dû seulement aux 

porteurs photo-générés. Le Iph est calculé à partir de la relation : Iph = Iéclairage – Iobscurité. Pour les 

couches les plus minces, et juste après l’extinction de la lumière, on remarque l'affaiblissement 

rapide de l’intensité du courant ce qui peut être dû, à la présence d’une faible concentration de 

centres de piégeage des porteurs libres. Le courant photoélectrique Iph augmente de 10-10 à 10-5A 

avec l’augmentation de l’épaisseur de film de 26 à 95 nm [30]. Cette augmentation en Iph est due à 

l’augmentation du produit « mobilité. temps de vie » de ces porteurs [23,27,37,38].  
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Fig.II.A.15: Variation du courant mesuré à l’obscurité et sous éclairement des couches minces de CdS de 

différentes épaisseurs élaborées par CBD [30]. 
 

    Des rapports du courant photoélectrique sur le courant à l’obscurité Iph/Iobs (nommés aussi 

sensibilités),  plus élevés que 109 ont été signalés [22]. Le temps de relaxation est environ 0,5 - 1s. 

Cependant, dans beaucoup de cas, ce temps est mesuré en heures. Ceci est expliqué, d'une manière 

générale, par des états lents, dont leur nature n'est pas toujours connue [22]. D’autres chercheurs 

avaient noté que leurs films CdS élaborés par CBD sont fortement photo-actifs (photosensibles) 

sous éclairement (100 mW.cm-2). Leur conductivité augmente approximativement d’un ordre de 

grandeur et le temps de montée est plus long que celui de la descente causée par la réaction des 

phonons du réseau cristallin avec des photons [21]. 

    Dans le tableau II.A.8 nous avons  rapporté quelques résultats des valeurs de la résistivité à 

l’obscurité et sous éclairement de CdS en couches minces déposés par la technique CBD dans 

différentes conditions [1] :   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tab. II.A.8 : Variations de la conductivité à l’obscurité et de la photoconductivité des films minces de CdS 
déposés par CBD dans différentes conditions [1]. 

 
       II.A.4. Applications des couches minces de CdS   

     Le sulfure de cadmium (CdS) dû à ses bonnes propriétés optiques et électriques est le matériau le 

plus généralement utilisé en optoélectronique. Il est employé en couches minces dans divers 

dispositifs. 

Conditions du bain Résistivité ρ (Ω.cm) 
Précurseur Température T (°C) pH à l’obscurité Sous 

éclairement 
CdCl2 90 - 109 700 
CdSO4 70 - 108 1000 
CdAc2 ou CdCl2 80 - 106-107 103-104 
CdAc2 - - 104-106 10-1000 
Cd(NO3)2 Température 

ambiante 
- 1012 Pas d’effet 

CdSO4 90 - 104 - 
- 80-95 10-11 340-360 - 
CdCl2 - - 106-108 102-104 
CdI2 - - 108-1010 103-105 
CdAc2NH4

+ 85 - 103-104 - 
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    Le CdS est utilisé principalement dans les pigments, notamment les pigments fluorescents 

comme colorant pour les textiles, le papier, le caoutchouc, les plastiques, les verres et les émaux 

(décorations). Il est également utilisé dans l’industrie électronique (transistors à effet de champ), 

dans le domaine de l'optoélectronique (diodes luminescentes, diodes luminescentes multicouches, 

détecteurs optiques, filtres optiques, les cellules photoélectriques), dans les détecteurs nucléaires de 

rayonnement et les sondes de gaz [39]. 

a. Cellules solaires 

    En raison de son gap optique moyen, coefficient élevé d'absorption, basse résistivité et contact 

ohmique facile, le CdS est connu pour être le partenaire le plus convenable pour la réalisation de 

plusieurs hétérojonctions des cellules solaires. L'importance des couches minces de CdS dans les 

piles solaires a été identifiée pendant plusieurs années. En l’occurrence, la cellule solaire en couches 

minces basée sur l’hétérojonction Cu2S/CdS est la première réalisée en 1950 avec 6% de rendement 

solaire qui a pu atteindre plus tard la valeur proche de 10% en améliorant les différentes propriétés 

physiques de ces couches [40]. Actuellement, il est considéré en tant que matériau principal, le plus 

utilisé comme couche tampon pour les cellules à base de CdTe et Cu(InGa)Se2 qui ont atteint des 

rendement de 16 et 20% , respectivement. En effet, un grand nombre d'études ont été procédées afin 

de produire des couches minces de CdS avec des propriétés  optoélectroniques convenables pour 

une large application photovoltaïque. Pour une telle application, les couches de CdS doivent 

posséder quelques propriétés :   

 une transparence relativement élevée,  

 pas trop épaisses pour permettre l’absorption dans la couche absorbante de CIS ou CdTe,  

 pas trop minces pour éviter le court-circuit,  

 conductivité relativement élevée pour réduire les pertes électriques de piles solaires et 

photoconductivité plus élevée pour ne pas altérer la réponse spectrale de la pile solaire.         

    Il a été rapporté que les films de structures hexagonales sont préférables pour la production des 

piles solaires. Cependant, dans les hétérojonctions Cu2S/CdS, le désaccord de maille (mismatch) 

des constantes du  réseau cristallin est égal à 4,5,  4,8 et 0,4 %  selon les directions a, b et c, 

respectivement, de la structure hexagonale [41]. Cet écart est égal à 1,2% et 0,7 % pour le α-CdS 

hexagonale et le β-CdS cubique, respectivement, par rapport au CuInSe2 [1].  

    Les coupes typiques des piles solaires de CIGS, de CdTe et Cu2S sont  montrées sur les schémas 

a, b et c, respectivement de la figure II.A.16 : 



Chapitre II                                                            Sulfures métalliques  CdS et CuxS 

 

 

P
ag

e3
2
 

            
                              (a)                                    (b)                                              (c) 

Fig. II.A.16: Coupes typiques des hétérojonctions : (a) CdS-CuInSe2, (b) CdS-CdTe et (c) CdS-Cu2S. 

    Plusieurs couches minces de différents matériaux ont été étudiées pour remplacer le CdS dans les 

piles solaires à cause de la toxicité du Cd. D’autres efforts ont été consacrés pour remplacer le 

processus chimique CBD par un autre, physique tel que le PVD. Les films de CdS, préparés par 

CBD, fournissent des dispositifs de rendement supérieur comparés à ceux déposés par les 

techniques PVD et aussi à d’autres matériaux, comme le montrent les figures II.A.17. a et b [1]. 
 
 
 
 
 
 

Fig. II.A.17: Variation des cellules solaires 
préparées (a) avec différentes couches tampons et 
(b) avec CdS comme couche tampon déposée par 

diverses techniques [1]. 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
b. Photorésistances -photodiodes 

    Les couches minces de CdS ont été employées afin de produire des dispositifs optoélectroniques 

tels que : Photorésistance, photodiode et photomètre. La figure II.A.18, montre quelques types de 

dispositifs optoélectroniques à base de CdS. Le temps de réponse d'une photorésistance est assez 

grand, de sorte qu'elle n'est guère utilisable en commutation pour des fréquences supérieures à 1 

KHz [42]. 

 

Fig. II.A.18: Quelques dispositifs optoélectroniques à base de CdS : (a) photorésistance, (b) photodiode et 
(c) photomètre (luxmètre). 
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c. Teinture et décoration 

    On distingue parmi les substances colorées, les pigments et les teintures. Les pigments sont des 

composés inorganiques généralement insolubles qui apportent leur couleur en se fixant en surface 

sur les objets. Le CdS est un pigment jaune. Il manifeste une solidité élevée vis-à-vis de la lumière.   

Il peut être mélangé dans diverses proportions avec du séléniure de cadmium (CdSe; rouge), du 

sulfure de mercure(II) (HgS; vermillon), du sulfure de zinc (ZnS; blanc) et avec du sulfate de 

baryum (BaSO4; blanc), de cette manière, on peut obtenir un grand nombre de couleurs mixtes. On 

utilise ces pigments dans la peinture, le verre (par exemple dans des feux de circulation), les 

textiles, le papier, le caoutchouc, les matières synthétiques (par exemple pour des vestes de survie et 

des casques de travail), l'émail et la céramique (Figure II.A.19) [42]. 

 
 
 

Fig. II.A.19: Casque de travail à base de CdS. 
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II.B. Sulfure de Cuivre(CuxS)                                                                                                                                                                                      

II.B.1. Diverses compositions de CuxS et le Système « Cuivre-Soufre » (Cu-S)                    

    Depuis la découverte historique des propriétés photovoltaïques des couches minces de sulfure de 

cuivre (CuxS) en contact avec des films de CdS, les systèmes de cuivre-soufre ont suscité une 

attention particulière [43] dû à leurs : différentes compositions, états de valence, morphologies 

nanocristallines et structures complexes [44]. Cependant, les sulfures de cuivre sont des composés 

IB-VIA, existent dans une grande variété de compositions : stables, métastables et intermédiaires, 

s'étendant du composé riche en cuivre Cu2S (Chalcocite) à celui pauvre en cuivre CuS2 

(Villamaninite), ainsi que d'autres composés intermédiaires, tels que : Djurleite Cu1,95S (ou Cu1,97S 

ou Cu1,96S [45,46], Digénite Cu1.80S, Anilite Cu1,75S, et entre d'autres une phase pauvre en cuivre 

CuS (Covellite) [46-49]. Par conséquent, le système cuivre-soufre (CuxS) est très complexe, avec 

ces cinq phases stables citées au-dessus, connues se trouvant dans la nature. 

    Deux autres phases métastables, le Yarrowite (Cu1.12S) et le Spionkopite (Cu1.40S), également 

désignés sous le nom Covellite de blaubleibender, ont été identifiés [46]. Cependant, leur 

composition change en fonction de la valeur de x, dont l’intervalle de variation est 1,1 -  1,4.  En 

plus de toutes ces phases qui sont déjà mentionnées, il existe une autre nommée le Geerite (Cu1,60S) 

qui a été identifiée par Goble et Robinson [46].  

    Dans le chalcocite, la valeur de x dans la formule CuxS change de 1,997 à 2. En revanche, les 

composés qui ont des valeurs de x plus élevées ou plus faibles sont désignés sous les noms 

Chalcocite haut ou Chalcocite bas, respectivement. Le Djurleite a également une gamme de 

compositions, avec x =  1,94 - 1,97, et eux aussi sont nommés Djurleite haut et Djurleite bas [46]. 

    Les phases stables et métastables du sulfure de cuivre (CuxS) ont été rapportées dans le tableau 

II.B.1 [50]: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Partie B   
Sulfure de Cuivre CuxS 
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Nom du composé Formule utilisée dans la littérature Ou Intervalle de x dans CuxS 
 Phases de températures élevées                                                      
- Digénite-haut 

                                                        
- Chalcocite-haut                                                                                                          

 Phases de températures basses      
- Chalcocite-bas                                 
- Djurleite                                           
- Anilite                                              
- Covellite (Hexagonale) 

Phases métastables   

- Phase tétragonale                           
- Digénite-bas(Rhomboédrique)                                                                                                                                 

                                                          
-  Roxbyite                                        
- Covellite (restant bleu),     
Yarrowite 

                                                     
Cu2S, γ-Cu2S, α-Cu2S, Cu1,8S,       
Cu2-δS, β-Cu2-δS, Cu2-yS             

Cu2S, β-Cu2S, β-Cu2-δS 

                                                               
Cu2S, α-Cu2S, γ-Cu2S,Cu2-δS   
Cu1,97S, α-Cu1,97S, Cu1,95S        
Cu1,75S, Cu7S4                                
CuS                                                                                           

                                                   

                                                               
Cu1,96S, Cu2-δS                                    
α-Cu2-δS, Cu1,8S, Cu1,81S, Cu7,2S4, 
Cu9S5, Cu9+yS5, Cu9-yS5, Cu7S4  

Cu1,74-1,82S, Cu7S4                         
Cu1,1S, Cu9S8,Cu1+yS 

                                              
2,002-1,732                 

                                              
2,000-1,988              

                                             
2,000-1,993                            
1,965-1,934                                 
1,750                                         
1,000                         

                                   

2,00-1,95 (1,89) ou 1,99-1,92 
1,83-1,77 ou 1,89-1,71                    

                                                                              
1,82-1,74                              
1,0-1,2 ou 1,1-1,2  

Tab. II.B.1 : Quelques sulfures de cuivre stables et métastables [50]. 

     En 1966, Rosebloom [46] a préparé le premier diagramme de diverses phases, bien que Djurle ait 

employé des techniques de rayon X pour définir ces diverses phases. 

    À leur tour, Chakrabarti et Laughlin [50, 87] ont présenté en 1983 un diagramme de phase 

comme le montre la figure II.B.1.  

    Le système cuivre-soufre est dominé par le Cu2-yS,  Digénite-haut (Dg), qui fond à 1130°C. À 

températures plus basses, une large gamme d’homogénéité est divisée en plusieurs régions de 

phases différentes comme l’indique le tableau II.B.1 et la figure II.B.1.                                                                                               

    Quelques transformations de phase sont influencées par des traitements thermomécaniques ou 

mécanochimiques [50]. Bloss et al. [51] ont rapporté également un diagramme de différentes phases 

du système Cu-S avec leurs structures correspondantes. 

 

Fig.II.B.1. Diagramme de phases du système Cuivre-Soufre, phases et composés de CusS à basses 
températures [50]. 
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    II.B.2. Techniques de dépôt des films CuxS  

    Les méthodes les plus utilisées pour le dépôt des films de CuxS sont : dépôt par bain chimique 

(CBD), spray pyrolyse, dépôt en couche atomique (ALD), déposition en phase vapeur (CVD), 

évaporation sous vide [52], adsorption et réaction de couche ionique successive (SILAR), 

électrodéposition et dépôt photochimique. En revanche, les films de CuxS peuvent également être 

déposés en utilisant : méthodes hydrothermique/solvothermique [53], croissance en solution à 

température élevée, technique de réaction en état solide et micro-onde. Parmi toutes ces techniques 

d’élaboration, la technique CBD est la plus prometteuse, en raison de sa simplicité dont elle n’exige 

pas des instruments sophistiqués et aussi parce que la formation du sulfure de cuivre à partir de la 

solution aqueuse du bain est sûre et peut se produire sur des substrats de grandes surfaces [46,52].  

    La complexité du système « sulfure-cuivre » mène à la formation des produits de phases mixtes 

par plusieurs méthodes de synthèse, y compris le CBD. En revanche, beaucoup d'applications du 

sulfure de cuivre nécessitent une phase spécifique, pour cela il est exigé de choisir la méthode de 

production la plus convenable pour l’obtention de la phase voulue des sulfures de cuivre. 

II.B.3. Sulfure de Cuivre (CuxS) préparé par CBD 

    Une gamme variée des bains chimiques constitués de différents composants  « solutions sources 

de Cu, de S et des complexants » a été employée afin de préparer et à partir de chaque bain, des 

couches minces de bonne qualité. Ceci indique la polyvalence du processus CBD. Le tableau II.B.2 

montre quelques solutions utilisées dans divers bains de la technique CBD: sel de cuivre, réactif 

complexant, pH de la solution et réactif sulfurant [46].  
Sel de cuivre Réactif complexant Sources de soufre  pH 
CuCl EDTA Tu 8,5-11,5 
CuCl2 TEA/NH3 Tu - 
CuCl2 TEA/NH3 Tu 9,8 
CuSO4 TEA/NH3 Tu - 
CuSO4 NH3 Tu - 
Cu(En)2(ClO4)2 - Tu - 
CuCl2 Na2S2O3 DiTu - 
CuCl2 SC TA - 
CuSO4/Cu(NO3)2 - Na2S2O3 5 
CuSO4 - Na2S2O3 2,5 
CuSO4 - Na2S2O3 2,2 
CuSO4 - Na2S2O3 0,5 
CuSO4 - Na2S2O3 - 
[Cu(cyclam)]2+ - Na2S - 
EDTA :Acid Ethylenediaminetétraacetique C10H16N2O8 
TEA : Triéthanolamine (C2H5O)3N                         
NH3: Ammoniaque en solution                
Tu : Thiourée CS(NH2)2                                        
DiTu : Diméthylthiourée CH3CS(NH)2CH3                      
TA : Thiocétamide C2H5NS                                 
SC : Citrate de sodium Na3C6H5O7                              
En : Ethylenediamine C2H4(NH2)2                       
Cyclam :1,4,8,11Tétraazacyclotétradécane C10H24N4 

 

Tab. II.B.2 : Sommaire de différentes solutions constituantes des bains pour la préparation des films CuxS 
par CBD [46]. 
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La complexation des ions du métal (Cu) est un aspect important de la technique CBD. La 

décomposition du complexe formé est un facteur majeur pour contrôler la cinétique de la réaction 

chimique. L'ammoniaque et la triéthanolamine (TEA) sont  généralement les réactifs complexants 

les plus utilisés pour la production du sulfure de cuivre par CBD, aussi le Citrate sodique, l'EDTA, 

l'Ethylenediame (En) et le 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (cyclam) ayant été également 

employés. L'utilisation de deux réactifs complexant différents dans le même bain chimique est 

habituelle. En revanche, dans les onze solutions de bain citées dans la table II.B.2,  les ions de 

cuivre étaient complexés avec de l'ammoniaque et la triéthanolamine en conduisant à la coexistence 

de plusieurs et différents complexes de cuivre dans le même bain chimique tels que : [Cu(TEA)n]2+, 

[Cu(NH3)m]2+, [Cu(Tu)6]2+, et des combinaisons d'équilibre de ces derniers [46].  

    Le contrôle du pH de la solution du bain est important pour la préparation de plusieurs matériaux 

chalcogénures, sachant que, les bains alcalins sont essentiels pour la décomposition commandée de 

la thiourée comme dans le cas du CdS. Dans la littérature, plusieurs documents ne rapportent pas les 

valeurs du pH des bains préparés pour le dépôt du CuxS par CBD, mais l'utilisation de l'hydroxyde 

de sodium (NaOH) dans la plupart de ces bains était suffisante pour assurer qu’ils étaient alcalins.   

    Varkey [88]a mentionné des valeurs de pH de 8,5 à 11,5, dont la valeur égale à 10 est considérée 

comme une valeur optimale pour le système employé. Quoique, quelques documents ont signalé 

que le CuxS peut également être déposé à partir des bains acides constitués par exemple de sulfate et 

de thiosulfate de cuivre avec des valeurs de pH entre 0,5 – 5. L’ajout de l’acide phosphorique afin 

d’ajuster le pH à une valeur égale à 2,5 était aussi rapporté.            

    La source de soufre dans les bains de CBD est souvent le facteur prédominant qui détermine si le 

bain doit être acide ou alcalin. Parmi les cinq différentes sources de soufre citées dans le tableau 

II.B.2, le thiosulfate était la seule source de soufre utilisée dans les solutions acides. Cependant, 

l'utilisation du thiosulfate a souvent éliminé le besoin d’ajout d’un réactif complexant de cuivre car 

il joue à la fois les deux rôles : source de soufre aussi bien que comlexant de Cu. Dans les solutions 

alcalines, plusieurs sources de soufre telles que : Thiourée, Dimethylthiourée, Thioacétamide et 

sulfure de sodium ont été utilisées afin de produire des couches minces de CuxS, dont la Thiourée 

est la source la plus couramment employée dans ce type de bain [46].  

    À cause du numéro d’oxydation (I ou II) de cuivre, le sulfure de cuivre préparé par CBD est 

différent par rapport à la plupart des autres matériaux chalcogénure parce que le produit résultant 

est composé dans la plupart des cas, du cuivre (I). Ceci signifie que, la réduction ou la 

transformation de l'ion de cuivre (II) en cuivre (I) est exigée à un certain moment pendant le 

procédé de dépôt, quand les sels de cuivre (II) tel que le CuCl2 sont utilisés comme source d'ions de 

cuivre. La thiourée peut garantir une telle transformation, une fois qu’elle est utilisée dans le 

processus de CBD où l'ion sera stabilisé sous forme de complexe de thiourée [46].  
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    Plusieurs composés utilisés comme source de soufre sont également connus comme des agents 

réducteurs ou transformateurs de Cu (II) en Cu (I). Luther et al. [89] ont proposé qu’une telle 

transformation à partir d’une solution aqueuse ne se produira que dès qu’on ajoute de l’ion de 

soufre et avant l’apparence ou la formation d’aucune particule de CuxS.  

    Les sels inorganiques simples tels que le chlorure de cuivre (II) et le sulfate de cuivre (II) sont, en 

général, les sels les plus utilisés, car leurs compositions ne sont pas compliquées. Il a été rapporté 

que les bains préparés par Varkey sont très intéressants car il a régulièrement utilisé dans ses bains 

le sel de cuivre (I) beaucoup plus que le sel de cuivre (II) comme source d'ion de cuivre [46, 88].  

    Il est conseillé de contrôler la température du bain chimique et le temps de dépôt par CBD du 

sulfure de cuivre, car ces deux paramètres affectent fortement le taux de formation de film. Le 

tableau II.B.3, rapporte des épaisseurs des films CuxS formées pendant différents temps de dépôt en 

fonction de la température du bain [46]. Nair et al. [84] ont remarqué qu'à température ambiante, le 

temps de dépôt de CuxS par CBD pourrait être prolongé de 12 – 20 heures si la concentration de la 

thiourée était réduite en moitié.  

Température du bain 
T (°C) 

Temps de dépôt           
t (heures) 

Epaisseurs des films 
d (nm) 

10 5,5  
22 3 - 4,5  
25 2 – 48  
25 12 100 – 350 
26 3 ; 6 100, 300 
27 4 ; 8 75, 100 
30 5,5  
50 2,5 100 -350 
50 1 180 
50 0,5 – 2,5  
60 0,67 370 
60 0,5 ; 2  
70 0,5 ; 2  

 
Tab. II.B.3: Sommaire des temps de dépôt des couches minces de sulfure de cuivre déposées par CBD à 

différentes températures. 
 

    Fatas et al. [85] avaient proposé un mécanisme de croissance des couches minces de sulfure de 

cuivre déposées par CBD. Leur modèle est basée sur la formation des noyaux (des clusters) 

d'hydroxyde de cuivre (II) sur la surface de substrat, et ensuite l'interaction de la thiourée avec les 

surfaces de ces noyaux provoquent l'oxydation de la thiourée en formant le bisulfure de 

formamidine (FDS : C2H6N4S2, 2HCl) accompagné par la réduction simultanée du cuivre (II) en 

cuivre (I). La dissociation du bisulfure de formamidine produit des ions de soufre qui entrent en 

réaction chimique avec ceux de cuivre (I) et forment par la suite du Chalcocite (Cu2S). Tout cela est 

en cas de l’utilisation seulement des sources de cuivre et de soufre dans le bain. 

 

 



Chapitre II                                                            Sulfures métalliques  CdS et CuxS 

 

 

P
ag

e3
9
 

II.B.4. Quelques propriétés physiques du sulfure de cuivre CuxS 

     Les sulfures de cuivre CuxS jouissent des propriétés métalliques ou semi-métalliques, des semi-

conductivités intrinsèques et dans certains cas, d’une ductilité. Les propriétés des couches minces 

de CuxS sont affectées par la stœchiométrie du composé qui dépend à son tour des conditions de 

préparation de ces couches [54]. 

     II.B.4.1. Cinétique de croissance des films 

     La cinétique de croissance des couches minces de CuxS élaborées par CBD, passe comme dans 

le cas de la croissance des films de CdS par quatre étapes de croissance : une période d'incubation, 

une région de croissance linéaire, une étape d'arrêt de croissance où l’épaisseur finale est atteinte et 

en dernier une quatrième étape qui est due au décollage et /ou la dissolution de CuxS dans la 

solution du bain qui cause la réduction de l’épaisseur du film [55]. La dernière étape est spécifique 

aux films déposés par les techniques chimique (CBD, SILAR, …) comme le rapporte la plus part 

des documents dans la littérature [56-60]. En général, les variations de l’épaisseur en fonction du 

temps de dépôt (Figure II.B.2.a) [57], des concentrations molaires des composants constituant le 

bain chimique (Figure II.B.2.b) [58-60] ou de la température du dépôt (Figure II.B.2.c) [58] ont des 

allures linéaires ou quasi linéaires.      

  
                            (a)                                        (b)                                                 (c) 

Fig.II.B.2 : Variation de l’épaisseur des films CuxS préparés par CBD (SGT) en fonction de : (a) temps de 
dépôt  [56] à 60 °C, (b) concentrations de solution source [58] à 70 °C et (c)  température de dépôt pendant 

3,5 heures [58]. 
 

    La température de dépôt influe fortement sur l’épaisseur des films CuxS comme le confirme la 

figure II.B.2.c rapportée par Bagul et al. [58]. Nair et Nair [86] ont constaté que, pour une 

composition de bain constante en solutions et en concentrations, l’augmentation de la température 

de bain réduit la période d'induction (d’incubation), mais elle provoque aussi la formation des films 

avec une adhérence faible aux substrats en verre. Deux mécanismes concurrentiels, en l’occurrence, 

ion par ion et cluster par cluster sont responsables de la croissance des films ainsi que de la 

saturation. Le film formé par le mécanisme ion par ion correspondant faiblement à la précipitation 

homogène, a une épaisseur finale plus grande que celle du film formé par le mécanisme cluster par 

cluster, pour les mêmes concentrations initiales des réactifs [61-63]. L’étape de saturation apparait à 
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des températures de dépôt élevées à cause de la précipitation homogène. En conclusion, l’épaisseur 

finale de film dépend énormément des paramètres de dépôt.    

    Il a été noté que la cinétique lente de croissance des films préparés par CBD peut être améliorée 

en employant le chauffage par microondes au cours de la déposition des films (MA-CBD) car la 

fréquence élevée des radiations électromagnétiques accélère le taux de croissance des films CuxS 

dont ils deviennent plus épais par rapport à ceux déposés par CBD [55]. La figure II.B.3 montre la 

variation de l’épaisseur des films CuS en fonction du temps de dépôt par deux techniques CBD et 

MA-CBD. 

 

Fig.II.B.3 : Variation  de l’épaisseur de films CuS (concentration du précurseur 1M, pH = 8) en fonction du 
temps de dépôt par la technique (a) MA-CBD et (b) CBD [55]. 

 
     Le tableau II.B.4 regroupe quelques épaisseurs des films CuxS élaborés par diverses techniques 

ainsi que leurs différentes compositions et couleurs rapportés dans la littérature. La couleur de 

différents films déposés par CBD dépend des concentrations des solutions sources et épaisseurs des 

films CuxS [43,64]. Il a été constaté que la couleur du film CuxS devient plus sombre au noircie 

avec l’augmentation rapide de l’épaisseur [55]. La couleur des films CuxS riche en cuivre est 

marron à cause de la présence de l’oxygène en grande quantité par rapport à ceux pauvres en cuivre 

dont leur couleur est verte.  

 
Technique de 

dépôt 
Paramètres 

étudiés 
Rapport 

molaireCu:S 
dans le bain 

Compositi
on 

Epaisseur 
du film 
d(nm) 

Couleur du film Réf. 

Solvothermique 

 

T = 120 °C  
t = 12 h  et 
1, 2, 4 h 

- CuS 20 -30 - [65] 

CBD microonde T = 20 °C 
2,45 GHz 
700 W 

- CuS - Vert foncé [55] 

Electroless CBD  T = 50 °C  
t = 30 min 
pH = 5 

1 :2         
1 :1      
1 :2,5      
1 :3 

Cu2S 
Cu1,8S 
Cu1,4S  
CuS 

80         
120       
100         
90 

Jaune / doré 
Jaune/pourpre      
Jaune/ Vert          
Jaune-Vert/Vert 
foncé 

[43] 

Corrosion 
assited reaction 
(évaporation 
sous vide) 

T = 60 °C  
- 

CuS  
- 

Bleu foncé [48] 
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APUSP   
(Spray) 

T = 150-
220°C        
t = 90-120 
min 

1 :4 (150-
200°C)       
1 :2 (150-
200°C) 
1 :2(220 °C) 

CuS 
CuS+Cu2S 
Cu2S 

300-600  
 
- 

[66] 

CBD T = 40 °C  
t = 1 h    
pH = 9,4 

- Cu1,8S 50 Marron foncé [53] 

Photochemical 
deposition 

T = 15-20 
°C              
t = 2 h     
pH =3 

0,005 :0,1 
0,0025 :0,1 
0,015 :0, 01 
0,05 :0, 05 
0,05 :0,025            

Cu1,3S 
Cu1,5S 
Cu2S 
Cu2,3S 

200       
150      
250-350 
250 

Vert foncé               
Vert                      
Jaune-Vert/ Marron 
foncé                     
Marron 

[75] 

Electroless CBD  
 

T = 50 °C  
t = 30 min 
pH = 5 

1:1           
1:2         
1:2,5         
1:3           
1:4           
1:5 

Cu1,8S 
Cu2S 
Cu1,4S  
CuS     
CuS     
CuS 

120         
50         
100         
90         
110         
90 

Marron                   
Jaune             
Jaune/Vert    
Vert/Jaune              
Vert                        
Vert 

[54] 

Tab. II.B.4 : Sommaire de quelques épaisseurs des films CuxS, leurs compositions et couleurs correspondant. 

    Il est clair, d’après le tableau II.B.4, que la formation du film CuxS avec une certaine composition 

voulue dépend des concentrations des solutions sources de cuivre ou de soufre utilisées dans le bain 

chimique. Cependant, la formation de CuS se réalise en utilisant une solution source de soufre 

(Thiourée par exemple) avec une concentration plus élevée en soufre que dans celle utilisée pour la 

formation de Cu2S. Les concentrations moyennes entre ces deux phases peuvent produire des 

phases mixtes ou moins stœchiométriques. Ceci est confirmée par les résultats rapportés dans  les 

références [43,54,66,75]. La couleur des films CuS est verte [43,55,57,66] et celle des films Cu2S 

est marron ou bleue [43, 66,75]. Ce changement de couleur en fonction de la composition du film a 

été, également observé sous l’effet du recuit. En revanche, des chercheurs ont constaté qu’à 

températures élevées (200-300 °C), les films Cu2S de couleur verte se transforment en CuS de 

couleur marron due à la réaction du Cu2S avec de la thiourée.  

      II.B.4.2. Propriétés structurales et Composition   

    La structure du sulfure de cuivre CuxS est compliquée. Dans la nature, le Chalcocite (Cu2S) et le 

Djurleite (Cu1,97S) se confondent, il est difficile de distinguer l’un de l’autre physiquement car il n’y 

a pas de différence entre leurs compositions. Leurs structures cristallines co-existantes sont 

similaires et toutes les deux sont basées sur une maille unitaire monoclinique [46]. Il a été aussi 

rapporté que les structures cristallines de ces deux composés « Chalcocite (Cu2S) et Covellite 

(CuS) », qui semblent être stœchiométriques ne sont pas conformes à leurs formules chimiques 

simples en tant que sulfures de Cu(I) et de Cu (II) [45,54] puisque leurs structures sont 

compliquées.  

    Il a été confirmé expérimentalement, que la méthode et les conditions de préparation influencent 

fortement la structure cristalline et la composition de phase de sulfure de cuivre (CuxS) [56]. 

    Au-dessus de 743 K, le Cu2S (chalcocite minéral) a une structure cubique. Entre 743 et 377K, le 

Cu2S se transforme en structure hexagonale désordonnée (Chalcocite-haut) où les atomes de soufre 
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forment un réseau hexagonal compact (hcp) régulier, alors que les atomes de cuivre se partagent 

partiellement dans les sites  (Figure II.B.4.a et Tableau II.B.5.a) [45]. À température ambiante, Cu2S 

prend une superstructure appelée le Chalcocite-bas, son groupe d’espace est P21/c (a = 3ah; b = 

4 ha3 ; c = 2ch and Z = 48).  

    La figure II.B.4.b (Tableau II.B.5.b) montre la version hexagonale « ordonnée » de la fluorite 

cubique. Dans la structure hexagonale, les atomes de Cu occupent alternativement les sites 

tétraédriques et octaédriques [45]. Ce résultat a été également constaté par Evans qui montre dans 

son modèle que la structure de Cu2S se compose de couches hexagonales, avec des ions alternatifs 

de cuivre et de soufre formant des anneaux [46].   
 

Fig. II.B.4 : Schémas de deux structures hexagonales de 
Cu2S suggérés par Kashida et al: (a) Structure 

désordonnée (Chalcocite-haut) et (b) Structure ordonnée 
hypothétique. Les atomes de Cu sont indiqués par les 
petits cercles, ceux de S par les grands cercles [46]. 

 

 

Structure cristalline 
du Cu2S 

(Hexagonale) 

Groupe 
d’espace 

Paramètres 
structuraux 

Coordination atomique 

a c Atomes X y z 

(a) Structure 
désordonnée    
(Chalcocite-haut) 

P63/mmc 3,89 6,88 S  
Cu(1) 
Cu(2) 
Cu(3) 

1/3 
0,000 
1/3 
0,000 

2/3  
0,000 
2/3 
1/2 

0,250 
1/4 
0,578 
0,000 

(b) Structure 
ordonnée 
(Hypothétique) 

P63 3,89 6,88 S  
Cu(1) 
Cu(2) 

1/3 
0,000 
1/3 

2/3  
0,000 
2/3 

1/4 
0,375 
0,545 

 
Tab.II.B.5 : Paramètres de réseaux du Cu2S hexagonale : (a) Chalcocite-haut et (b) Hypothétique [45]. 

 
    Un composé légèrement non-stœchiométrique, c’est le Djurleite minérale Cu1,96S qui a une autre 

superstructure avec un groupe d’espace P21/n  et des paramètres structuraux : a = 4ch; b = 4ah; c = 2 

ha3 and Z = 64), dont sa cellule de base est une structure ortho-hexagonale. À température 

ambiante la structure du Djurleite (Cu1,96S) est plus stable que celle du Chalcocite-bas (Cu2S).  

    La structure du Digénite minérale (Cu1,8S) est celle de la fluorite cubique où sa constante du 

réseau (a = 5,575 Å) est plus petite que celle du Chalcocite Cu2S cubique (a = 5,735 Å) [45].  

    La configuration du Covellite (CuS) a été le sujet de beaucoup de discussions durant plusieurs 

années. Il a une structure inhabituelle et compliquée. Le Covellite contient 6 formes de maille 

élémentaire, avec quatre ions de cuivre ayant une coordination tétraédrique et deux ions avec une 

coordination triangulaire (Figure II.B.5 et Tableau II.B.6).  
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(a)                                           (b) 

Fig.II.B.5 : Représentation de la structure cristalline du Covellite (CuS) donnée par : (a) Munce [46] et 
(b) Evans (liaisons et angles) [67]. 

Atomes Paramètres structuraux de CuS 
x y Z 

Cu(1) 
Cu(2)  
S(1) 
S(2) 

2/3    
1/3    
1/3       
0 

1/3    
2/3    
2/3       
0 

1/4  
0,10733 
1/4 
0,06337 

Tab.II.B.6 : Paramètres structuraux du Covellite (CuS) [67]. 
 

     La plus part des couches minces de CuxS sont amorphes et parfois elles se cristallisent en 

structures : surtout hexagonale, monoclinique ou orthorhombique et rarement cubique. En revanche, 

il a été rapporté que les couches minces CuS ont, en général, une structure hexagonale poly-

cristalline [43,45,48,52,68-72] et tantôt amorphe [59] ou amorphe avec la présence de petites 

cristallites monocliniques [66,73] (Tableau II.B.7). En réalité, plusieurs facteurs peuvent influencer 

sur la structure de CuxS tels que : composition du matériau, nature des solutions sources de Cu et S, 

type et paramètres de dépôt.  
Technique de 

dépôt 
Paramètres de 

dépôt  
Composition Structure 

cristalline 
Taille des 
grains 
D(nm) 

Orientation 
préférentielle 

Réf. 

SGT (CBD) T= 25- 80 °C     
t = 1-5 h       
pH = 2,3 

CuS         
Cu1,76S       
Cu2S 

              
Amorphe 

80            
120          
160  

 
- 

[58]  

SGT (CBD) 
(acide) sur le 
verre 

T=  50 °C                  
t = 5- 6 h      
pH = 11  

CuS         
Cu1,4S        
Cu2S 

Hexagonale         
-      
Monoclinique 

8                
10              
13  

 
- 

[68] 

Electroless 
CBD  

T= 50 °C         
t = 30 min    
pH ~ 5 

CuS         
Cu1,4S       
Cu1,8S        
Cu2S 

Polycristalline     
-                           
-             
Amorphe 

 
DCu2S˂˂DCuS 

 
- 

[43] 

SILAR  sur le 
verre 

T ~ 27 °C     
pH = 6 

Cu2S et CuxS 
(1,83˂x˂1,96) 

Amorphe ou 
considéré de très 
petits grains 

 
- 

 
- 

[60] 

SILAR sur ITO T =  25 °C                
t immersion= 20 s  

Cu2S Amorphe - - [74] 

SILAR pH ~ 3 CuS Hexagonale 16,4  - [69] 
Solvothermique T= 90-180 °C   

t = 4 - 24 h 
CuS Hexagonale - - [77] 
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Solvothermique 
microonde 

 CuS Hexagonale - - [71] 

Solvothermique T = 200 °C      
t = 1 – 5 h 

CuS Hexagonale - - [70] 

CBD 
 

T = 30 °C        
t = 18-20 h   
pH = 9 

CuS Polycristalline    
(nanocristalline) 

D ˂ 100  
10 – 15  

2θ(°) = 27,68°                 
(101) et 
47,03°(110) 

[52] 

Electroless 
CBD  

 CuS 
 
Cu2S 

Mélange 
Amorphe+ 
monoclinique 
Amorphe + 
Orthorhombique 

 
 
- 

 
 
- 

[73] 

CBD T = 160 °C     
t = 2 h 

CuS Hexagonale - - [45] 

CBD T = 60 °C        
t = 40 min 

Cu1,8S  60 – 80  - [57] 

CBD  CuS  - - [56] 
CBD T = 40 °C           

t = 1 h          
pH = 9,4  

Cu1,8S Amorphe  
- 

 
- 

[53] 

CBD           sur 
verre et Si 

T = 25 °C        
t = 4 h         
pH ~ 8 

Cu2S Amorphe D ˂ 10  - [64] 
 

Modified 
chemical 
deposition 
(SILAR) 

T = 27 °C 
 

Cu2S  Hexagonale 24  - [59] 

Corrosion 
assisted reaction 
(Cu et S en 
poudres) 

T = 60 °C CuS Polycristalline 
Hexagonale 

 
- 

 
- 

[48] 

Co-evaporation T = 450 °C CuS + CuO + 
(β-Cu2S) 

Polycristalline - - [72] 

APUSP 
Asynchronous 
pulse ultrasonic 
spray pyrolyse 

T=150-220 °C 
t = 90 – 120 
min  

CuS et Cu2S Amorphe ou 
pauvrement 
polycristalline 

 
- 

 
- 

[66] 

Microwave 
assisted 
elemental direct 
reaction 
route(Cu et S en 
poudres) 

 
 
 
- 

Cu9S8                 
a= 3,8A°,        
c=27,629 A° 
Cu7S4                  
a = 7,9 A°           
b = 7,8 A°             
c = 11,07 A° 

 DCu9S8= 
20,6-32,7  

 
 
 
- 

[76] 

Electrodépositio
n 

Potential more 
than – 60 V ( 
= - 40 V) 

Cu2S polycristalline  
- 

2θ(°) = 36,4°,  
43,4° et 48,4° 

[47] 

Photochemical 
deposition sur 
ITO 

T = 5-10 °C    
t = 1-2 h       
pH = 6-3 

CuS 
                   
                  
Cu2S 

Pauvrement 
polycrystalline                    
 
Cubique 

 
 
- 

2θ(°) = 29,10°, 
31,15° et 
47,7° 
2θ(°) = 26°,  
32,77° et 
37,10° 

[75] 

Tab. II.B.7 : Sommaire des structures, compositions et taille des grains des films CuxS préparés par 
différentes techniques de dépôt. 

    La technique CBD favorise, en général, la formation des films minces nanocristallins de phases 

stœchiométriques CuS et Cu2S ou presque et aussi des phases mixtes. Cependant, la structure la 

plus rapportée pour le CuS est l’hexagonale dont elle est plus stable que la structure amorphe ou 
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monoclinique de Cu2S. La faible cristallinité du Cu2S est peut être due à la forte concentration des 

défauts (excès de soufre).                                                                             

    II.B.4.3. Morphologie de surface des films CuxS 

    Les micrographes électroniques de balayage MEB des couches minces de sulfure de cuivre 

(CuxS) déposées par différentes techniques chimiques telles que : (CBD) [68] et SILAR [59,60] sur 

des substrats en verre ont montré que ces films sont uniformes, denses, lisses, homogènes (absence 

de visibles pores) et couvrent très bien les surfaces de leurs substrats [43,57,59,60,68] comme le 

montre la figure II.B.6. 

 

Fig.II.B.6 : Images MEB des films minces déposés par SGT (CBD) sur des substrats en verre (a) CuS, (b) 
Cu1,4S et (c) Cu2S [68]. 

    Sous l’effet du recuit à températures élevées, les surfaces des films CuxS deviennent plus lisses 

avec des couleurs plus sombres, en comparant à ceux non recuits. Ces changements indiquent qu’il 

y a une transformation en composition du film recuit. Ce résultat a été rapporté dans la littérature 

par plusieurs auteurs [43,64,66,68,72].  

    II.B.4.4. Propriétés optiques 

    Le CuxS est un matériau semi-conducteur intéressant, puisque la variation de la valeur de x entre 

1 et 2, peut produire une gamme des phases cristallines distinctes avec une variation significative en 

transmittance et en gap optique en fonction des paramètres de dépôt. 

a. Transmittance 

    Les spectres optiques de transmittance dans la région Vis-Nir (Visible –Infrarouge) des films de 

sulfure de cuivre Cu2S, Cu1.8S, Cu1.4S, CuS déposés par la technique CBD à T = 50 °C dans un 

milieu acide (pH = 5) sur des substrats en verre ont été enregistrés dans la région spectrale de 

longueur d’ondes de 300 à 2500 nm et ils sont présentés dans la figure II.B.7 [43].   

 

 
 Fig. II.B.7 : Spectres de transmittance optique des films non recuits [43] : (a) Cu2S (b) Cu1,8S 

(c) Cu1,4S et (d) CuS.         
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    La transmittance augmente d’une façon abrupte au début de la région visible (Vis) à environ 400 

nm, elle est plus remarquable autour de 560-650 nm, quelle que soit la composition de film ou la  

technique de dépôt [43,75,78,79]. Tous les films montrent une transmittance faible dans toute la 

région infrarouge (800 –2500 nm) sauf ceux de Cu2S. Cependant, les films de CuS s'avéraient 

fortement absorbant dans toute la région proche-infrarouge (NIR) contrairement à ceux de Cu2S.    

    Grozdanov et al. [43] ont signalé que la transmittance des films varie fortement en fonction de 

leurs compositions chimiques CuxS dans la région NIR. La transmittance la plus élevée a été notée 

pour les films de Cu2S et elle a diminué progressivement pour les films dont leurs compositions 

s’approchent de la stœchiométrie CuS en raison de l’augmentation de la concentration du soufre 

dans les films. 

     En général, la transmittance de film mince diminue avec l’augmentation de son épaisseur ou 

avec l’augmentation du temps de dépôt. Les figures II.B.8.a.b.c, confirment telles variations en 

fonction de ces deux paramètres pour des films CuxS déposés par diverses techniques. 

 

(a)                                  (b)                                      (c) 
 

Fig.II.B.8: Variation de la transmittance optique en fonction de l’épaisseur des films CuS déposés par : (a)  
CBD [43], (b) ou par spray pyrolyse [80], respectivement et (c) en fonction du temps de dépôt des films 

déposés par MA-CBD [55]. 
 

    Le tableau II.B.8 rapporte quelques résultats optiques concernant différentes phases de CuxS :   

Technique de depôt Composition           
de film CuxS 

T (%) Gap optique               
Eg (eV) 

Nature du Gap Réf. 

SGT (CBD)  
CuSO4·5H2O   
CS(NH2)2       

Cu2S(1)                      
Cu1,96S                       
CuS(2) 

                               
T ↓ : T%(2) ˂ T%(1) 

2,31                         
1,96                         
1,26 

- [68] 

CBD               
CuSO4, Cu(NO3)2 
Sodiumthiosulfate  

Cu2S(1)                  
Cu1,8S                
Cu1,4S                  
CuS(2)  

T(Vis, NIR)=80%           
T↓ T%(2) ˂ T%(1)                              
T↓                                
T(Vis)=60% et 
T(NIR)˂30% 

1,8 – 2,40                    
2,0 – 2,55                       
2,0 – 2,50                      
2,18 – 2,58 

Directe - Indirecte 
Directe - Indirecte 
Directe - Indirecte 
Directe - Indirecte 

[43] 

CBD                 
CuCl2           
CS(NH2)2 

Cu2S - 1,2-1,75 Indirecte [64] 

CBD                
CuSO4            
CS(NH2)2 

Cu1,8S                     
1,83 ≤ x ≤ 1,85 

- 2,58 et 2,28              
1,45 

- [53] 

CBD              
Cu(CH3COO)2.H2O 
CS (NH2)2 

CuS - 2,2 – 3,0 - [52] 
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SGT (CBD)       
CuCl2.2H2O 
CS(NH)2(CH3)2  

Cu2S(1)                       
Cu1,76S                    
CuS(2) 

T↓: T(Vis)=40%             
T↓ T%(2) ˂ T%(1)                                                       
T(Vis) ˂ 30%         

2,48                            
2,11                            
1,72 

Directe [58] 

CBD                
CuSO4 
Thioacetamide 

CuS - 
 

2,8 Directe [56] 

CBD                
CuSO4                  
Sodium thiosulfate 

Cu1,8S T(Vis)=55%    
T(NIR)=20% 

2,4 - [57] 

CBD microonde 
Cu(CH3COO)2 
Thioacetamide 

CuS - 2,11 – 2,28 Directe [55] 

SILAR              
CuCl2                          
Na2S 

CuS non recuit           
Recuit : 200 °C                     
300 °C                     
400 °C 

                T↓ 2,03                            
1,99                            
1,97                             
1,87  

- [69] 

SILAR  
CuSO4.5H2O 
Na2S.H2O 

Cu2S T(Vis)=55%   
T(NIR)˂55% 

2,35 - [59] 

SILAR  
CuSO4.5H2O 
CS(NH2)2 

Cu2S - 2,36 - [60] 

Solvothermique CuS - 2,03 - [70] 

Evaporation            
sous vide (Cu et S en 
poudres) 

CuS + β-Cu2S T(Vis) ˂ 50%          
T(NIR) ˂ 20% 

1,53 – 1,85 Indirecte [72] 

Evaporation           
sous vide (disques de 
Cu2S évaporés) 

Cu1,95-1,91S(1)        
Cu1,86-1,80S(2)          
Cu1,68-1,65S(3)          
Cu1,40-1,36S(4)                       
CuS(5) 

T↓ Eg
(1)˂Eg

(2)˂Eg
(3

)˂Eg
(4)˂Eg

(5) 
- [79] 

Photo- chemical      
CuSO4          
Na2S2O3 

Cu2,3S                     
Cu2S                     
Cu1,5S                  
Cu1,3S 

T(Vis) ˂ 30%          
T(NIR) ˂ 10%              
pour tous les films 
CuxS et selon leurs 
compositions  

2,35                         
2,15 et 2,43                
2,53                         
2,31 

Directe [75] 

Tab.II.B.8 : Sommaire de quelques propriétés optiques des films minces CuxS                                                                   
de différentes compositions et diverses techniques de dépôt. 

     L’utilisation des solutions sources de cuivre telles que le CuCl2 ou le CuSO4 permet d’obtenir 

une phase de Cu2S avec une faible transmittance (60 % ou moins) dans la région visible du spectre 

solaire. Cette phase est prometteuse pour la fabrication des cellules solaires.  

b. Valeurs du gap optique et nature de transition  

    D’après le tableau II.B.8, la valeur du gap Eg des films minces CuxS varie de 1,2 à 2,8 eV. Il 

dépend de plusieurs facteurs tels que : composition du film (la valeur de x) [64,68,72], de la 

technique de dépôt, nature et concentration des précurseurs qui constituent le bain de dépôt [75].  

    La majorité des films CuxS ont une transition bande à bande directe, une caractéristique 

préférable des couches absorbantes dans les cellules solaires.  

      II.B.4.5. Propriétés électriques  

    Le CuxS est un semi-conducteur de conductivité électrique de type-p dans lequel les lacunes de 

cuivre agissent en tant qu'accepteurs ce qui indique la dépendance forte des propriétés électriques 

sur le manque d'atomes de cuivre dans le CuxS [60,64].  
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     Les films de CuS ont une conductivité plus élevée de 102 et 103 fois que celles des films de 

Cu1,4S et de Cu2S, respectivement [68]. Elle dépend de la composition des films dont elle augmente 

avec la diminution de la valeur de x (dans le sens Cu2S → CuS ) ce qui indique que les films Cu2S 

sont plus résistifs électriquement en comparant aux autres films tels que Cu1,8S, Cu1,4S et CuS.   

II.B.5. Applications du CuxS 

    Les couches minces de chalcogénures métalliques ont été étudiées largement au court de ces 

dernières décennies à cause de leurs diverses applications dans les domaines de la science et la 

technologie [52], tels que : la minéralogie, la géologie, et la science de corrosion [48].  

    Une intense activité de recherche a été concentrée sur le CuxS depuis 1980 due à ses propriétés 

optiques et électriques intéressantes surtout dans les applications photovoltaïques [58] et afin de 

réaliser la production à grande échelle des dispositifs solaires stables avec le CdS. Cependant, le 

CuxS a une large gamme d’applications commerciales dans les :  

  colorants,  

  piles solaires de semi-conducteurs [64] et filtres optiques (photo-détecteurs en tant 

qu’absorbants de rayonnement solaires) [59,81],  

  dispositifs fluorescents et super-conducteurs [64], 

  capteurs solaires tabulaires d'air-verre (revêtement pour absorbance), 

  conversion photo-thermique de l’énergie solaire, en tant que filtres sélectifs de rayonnement 

sur les fenêtres architecturales et automobiles,  

  Revêtement électro-conducteur déposés sur des polymères organiques [81],  

  matériaux de la cathode dans les batteries rechargeables en lithium [47].  

    Récemment, les films épais du CuxS ont été également consacrés pour la fabrication des sondes 

de détection des traces de l'éthanol, l'acétone et quelques molécules gazeuses qui incluent le groupe 

(NH3)n (capteurs de gaz). Ces sondes de CuxS fonctionnent à température ambiante plutôt qu'à 

température élevée, contrairement aux sondes d'oxyde qui fonctionnent à des températures plus 

élevées [68].  

     Le Cu2-yS, est un matériau prometteur pour la fabrication des transformateurs thermo et photo-

électriques et des thermistances à hautes températures. Le CuS, en particulier, a une conductivité 

d’un métal et il peut se transformer à 1,6 K en super-conducteur [50]. 
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   Chapitre III  Techniques expérimentales   

                           de dépôt et de caractérisation     

                                            des   

                            couches minces élaborées 

 

 

 

 

 

 

Introduction 

      Ce chapitre est dédié à la description des différentes techniques expérimentales utilisées dans ce 
travail. Dans un premier temps, on décrit la technique de dépôt (CBD) que nous avons adopté pour 
préparer les couches minces de CdS et CuxS. Par la suite, nous allons décrire les diverses techniques 
expérimentales de caractérisations de nos échantillons. 
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III.1. Technique CBD 

III.1.1. Rappel sur la technique CBD 

    Le dépôt chimique en solution ou Chemical Bath Deposition (CBD) est l’analogue du dépôt 

chimique en phase vapeur (CVD). La réaction entre les précurseurs dissous, généralement en 

solution aqueuse, a lieu à basse température (< 100 °C). La CBD a souvent été utilisée pour le dépôt 

de films semi-conducteurs de chalcogénures, principalement des sulfures et des séléniures, mais 

depuis le milieu des années 1970 et particulièrement dans les années 1990, des travaux concernant 

l’extension de cette technique à l’étude de la croissance d’oxydes ont été publiés [1,2]. 

    La CBD consiste à former un film solide en contrôlant la précipitation d’un composé sur un 

substrat adapté par une simple immersion dans un bain où, comme pour la CVD, tous les 

précurseurs chimiques sont dissous en même temps. 

    Contrairement aux techniques sous vide, la CBD est une technique peu onéreuse. L’appareillage 

consiste en une simple plaque chauffante munie d’un agitateur magnétique, couplée à une sonde de 

contrôle de température (ou à un simple thermomètre). Les précurseurs employés sont d’utilisation 

courante et relativement bon marché. Comme la recommandation spécifique sur la nature où les 

propriétés du substrat ne sont pas exigées, une large variété de substrats, comme les métaux, les 

céramiques et les polymères, peut être utilisée. Les faibles températures de dépôt (<100 °C) 

permettent d’éviter l’oxydation et la corrosion des substrats métalliques. L’épaisseur de la couche 

déposée ainsi que la vitesse de croissance des films dépendent de grandeurs facilement contrôlables 

telles que la température du bain, la vitesse d’agitation, le pH de la solution et la concentration des 

réactifs. Ces paramètres, alliés à la capacité de la CBD à recouvrir de grandes surfaces de façon 

reproductible et à faible coût, permettent d’envisager cette technique d’un point de vue industriel 

[1,3], comme c’est le cas pour l’élaboration de couches minces de CdS pour les cellules 

photovoltaïques CIGS (CuIn(Ga)Se2) sur des surfaces allant jusqu’à 1 m2
 [4]. 

    Le dépôt par CBD est basé sur les transformations chimiques des précurseurs par l’échange d’une 

entité de nature définie au cours de la réaction. Lorsque cette entité est un électron, on parle de CBD 

redox ou de « electroless deposition ou électrodéposition » (ED), si c’est un ligand (la valence de 

l’élément ne change pas), il s’agit de CBD d’échange de ligand ou « liquid phase deposition » 

(LPD). 

    Dans le cas où une réaction de dissociation des précurseurs a lieu et qu’un élément chimique est 

échangé, la méthode est souvent simplement appelée « Chemical Bath Deposition (CBD) » [5]. 

III.1.2. Montage expérimental utilisé 

a. Description du montage expérimental utilisé : Il s’agit d’un bâti réalisé au laboratoire des 

couches minces et interfaces (LCMI) de l’université Constantine 1 (Figures III.1.a et b). Nous avons 

utilisé donc un système de dépôt de couches minces par la méthode du bain chimique en solution 

qui est construit à partir de dispositifs simples. 
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    Le processus de dépôt se passe à l’intérieur d’une chambre métallique où les gaz toxiques, 

surtout le cadmium, sont dégagés à travers une hotte aspirante. Le montage comprend : 

 un bêcher contenant les solutions de déposition,  

 une résistance à plaque chauffante servant à chauffer la solution,  

  un agitateur magnétique doté d’un bouton pour garantir l’agitation et contrôler la vitesse de 

celle-ci à l’intérieur de la solution en faisant tourner ce dernier, 

 un pH mètre pour mesurer la valeur du pH de solution de dépôt 

  un thermomètre pour mesurer la température du dépôt et un chronomètre pour estimer le 

temps de dépôt.   

    Le substrat, accroché à un support, est immergé dans un bécher contenant la solution aqueuse des 

précurseurs chimiques qui est agitée à l’aide de l’agitateur magnétique. 

         
                                            (a)                                                       (b) 

Fig. III.1 : Montage expérimental utilisé et son schéma pour les dépôts des films minces par CBD. 
 

   b. Facteurs influençant le processus de dépôt   

    Les différents facteurs qui peuvent influencer le processus de dépôt par CBD, menant ainsi à une 

influence sur les propriétés des couches sont : 

 Température de la solution : qui ne doit pas être trop faible pour que le dépôt ne prend des 

heures pour se former, ni trop élevée pour éviter l’évaporation de la solution et par conséquent 

l’absence de formation de la couche,  

 pH de la solution : dans la plupart des réactions CBD où la Thiourée est utilisée comme 

source de soufre, la solution doit être basique (alcaline) dont la valeur typique du pH est de 9 à 12, 

 Temps de dépôt, 

 Nature et concentrations des réactifs et des agents complexants, 

 Nature, dimensions, design et position de substrat. 
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    Notre objectif est d’optimiser les conditions de dépôt afin d’obtenir un matériau ou un film 

homogène ayant de bonnes qualités optoélectroniques.  

    Les paramètres modulables utilisés dans ce travail sont : la température (T) et le temps (t) de 

dépôt.  

III.1.3. Préparation des substrats 

a. Choix du substrat de dépôt 

    Les diverses couches de CdS et CuxS étudiées sont déposées sur trois types de substrats 

différents. Le choix du substrat dépend de la caractérisation à effectuer sur la couche. Les substrats 

en verre sont utilisés pour l’étude des propriétés structurales et optiques, ceux en silicium poly-

cristallin pour l’étude des propriétés électriques et optiques, tandis que ceux en ITO pour la 

fabrication d’une hétérojonction CuxS/CdS. 

 Substrats en verre 

       Les substrats sont des lames de verre découpées sous forme de rectangles de dimensions de 

(4×1,5 cm2) et d’épaisseur égale à 2 mm environ, par un stylo à pointe en diamant. Ce choix de 

verre est dû en plus de critère économique; Il permet d’effectuer une bonne caractérisation optique 

des couches qui s’adapte bien pour leur transparence. 

 Substrat en Silicium  (poly-cristallin de type p) 

    Ces substrats (Si) sont bien adaptés à la caractérisation optique dans le domaine de l'infrarouge, 

où une résistivité élevée et une épaisseur relativement importante sont indispensables pour éviter, 

respectivement, l'absorption due aux porteurs libres et les effets d'interférence. Dans notre étude 

nous avons choisi ces substrats pour les mesures des épaisseurs de  nos échantillons CdS et CuxS 

par la technique d’éllipsométrie et pour la détermination de la composition des films CuxS par la 

caractérisation des électrons Auger.  

 Substrats en ITO   

    Pour la réalisation de l’hétérojonction CuxS/CdS. 

b. Nettoyage des substrats 

    La qualité du dépôt et par suite celle de l’échantillon dépend de la propreté et de l’état de surface 

du substrat. Les substrats devraient être bien nettoyés, puisque les films habituellement n'adhèrent 

pas bien aux surfaces "sales". Leur nettoyage est donc une étape très importante : il faut éliminer 

toute trace de graisse ou de poussière (élimination des contaminations organiques) et vérifier, même 

à l’œil, que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni défaut de planéité. Ces conditions sont 

indispensables à la bonne adhérence du dépôt sur le substrat et à son uniformité. Les substrats sont 

soumis successivement aux produits de nettoyage comme suit : 

 Rinçage pendant 10 min dans un bain de méthanol activé aux ultrasons.  

 Rinçage à l'eau distillée pendant 15min. 

 Séchage des substrats à l’air. 
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     III.2.1. Etape 1 : Préparation des solutions sources (les précurseurs) 

    Dans notre travail, nous avons utilisé comme solutions pour le : 

a. Bain de dépôt des couches minces de CdS : 

- Sources de Cadmium : Acétate de Cadmium  (Cd(CH3COO)2. 2H2O) ou Sulfate de 

Cadmium (CdSO4.5H2O). 

- Source de Soufre : Thiourée CS(NH2)2. 

- Agent complexant : Hydroxyde d’Ammonium NH4OH (30 %). 

b. Bain de dépôt des couches minces de CuxS : 

- Source de Cuivre : Chlorure de Cuivre (II) (CuCl2. 2H2O). 

- Source de Soufre : Thiourée CS(NH2)2. 

- Agents complexant : Triéthanolamine (CH2OHCH2)3N (TEA 50 %), Hydroxyde 

d’Ammonium NH4OH (30 %) et Hydroxyde de Sodium NaOH. 

    Ces solutions « aqueuses » ont été préparées à partir des poudres (réactifs solides) dissous dans 

l’eau distillée (comme un solvant), selon les différentes concentrations désirées.  

  III.2.2. Etape 2 : Préparation des couches minces  

               Partie A :  

               III.A.1. Préparation des couches minces de CdS 

    Nous avons utilisé ces solutions avec des concentrations molaires (molarités) constantes pour 

chaque série d’échantillons préparés de CdS en variant la température du bain ou le temps de dépôt 

(Tableau III.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 
Tab. III.1 : Paramètres de dépôt de deux séries de couches minces de CdS. 

 
 Série 1 des couches de CdS : On commence par mettre en marche la hotte (pour absorber 

les gaz dégagés) de la chambre métallique, en mettant dedans la résistance, ensuite sur la plaque 

chauffante un bécher contenant 30 ml de l’eau distillée, on règle la température souhaitée (55 °C) et 

on la laisse chauffée pendant un moment. Dès que la température atteint 55 °C, en utilisant une 

Composition du bain de dépôt de couches minces de CdS  
Solutions sources Molarités Volumes utilisés Echantillons de CdS 

 
CdSO4.5H2O 
NH4OH 
CS(NH2)2 

 
1 M 
9,5 M 
1 M 

 
0,2 ml 
8,25 ml 
0,8 ml 

Série CdS B : t = ct = 25 min 
et en varient la température du bain T (°C) 

CdS 
B1 

CdS 
B2 

CdS 
B3 

CdS 
B4 

CdS 
B5 

55 60 65 70 75 
 
Cd(CH3COO)2. 2H2O 
NH4OH 
CS(NH2)2 
 

 
1 M 
9,5 M 
1 M 

 
0,2 ml 
8,25 ml 
0,8 ml 

Série CdS K : T = cte = 55 °C  
et en variant le temps de dépôt t (min) 
CdS   
 K1 

CdS  
 K2 

CdS    
 K3 

CdS       
 K5 

CdS   
 K8 

CdS  
 K9 

 20  25  30  40  60  75 

III.2. Réalisation expérimentale de 
dépôts  
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seringue, on ajoute 0,2 ml du sulfate de cadmium CdSO4. 5H2O de concentration 1 M et 8,25 ml de 

la solution d’Hydroxyde d’Ammonium NH4HO de concentration 9,5 M (sans oublier d’en mettre en 

marche l’agitateur magnétique en choisissant une vitesse moyenne). On continue d’ajouter 0,8 ml 

de Thiourée CS(NH2)2 de concentration 1M. On arrête l’agitation après quelques secondes (dépôt 

sans agitation, l’agitation a pour but d’homogénéiser la solution avant le dépôt). On mesure le pH 

du mélange, puis on immerge les substrats en verre (à l’aide d’un support) dans le bain, et on 

couvre le bécher avec du papier aluminium. 

    La durée de l’expérience est fixée au préalable. Le matériau se précipite sur les substrats et on 

obtient une couche mince de Sulfure de Cadmium CdS visible à l’œil nue, d’une couleur jaune.   

   Quand le dépôt désiré est atteint, les substrats sont retirés du bécher et rincés avec de l'eau. Ils 

peuvent également être immergés dans un bain ultrasonique, qui enlève plus efficacement les 

bavures faiblement liées, ensuite on les laisse sécher à l’air. 

    Le CdS se forme habituellement d’une manière homogène en solution et il peut se déposer sur le 

substrat (formation hétérogène), où il forme un dépôt d'un film adhérent. 

 Série 2 des couches de CdS : On suit la même procédure afin de préparer une deuxième 

série des couches minces de CdS en utilisant l’acétate de cadmium hydraté Cd(CH3COO)2. 2H2O 

comme source de Cd, mais cette fois-ci on fixe la température de dépôt à 55 °C et on varie le temps 

de dépôt de  20 à 75 min.  

              III.A.2. Mécanismes de dépôt chimique de CdS les plus probables 

     Malgré le fait que le DC a été utilisé pendant un long temps et que les réactions impliquées 

semblent être tout à fait comprises, le mécanisme du processus CBD est souvent peu clair. 

     Dans ce paragraphe, nous discutons sur les diverses réactions du mécanisme le plus proche à 

celui de la formation du CdS préparés en couche mince par CBD. 

     Le dépôt chimique en solution de la couche mince de CdS est basé sur la précipitation contrôlée 

de CdS dans le bain. Le produit de solubilité de CdS dans le milieu aqueux est très petit, environ  

10-28. Par conséquent, le contrôle de la précipitation peut être réalisé par le contrôle de la 

concentration des ions libres du cadmium métallique Cd2+
 ou des ions libres S2-. Généralement 

l'ammoniaque (ou l’hydroxyde d’ammonium) est employée comme agent complexant pour réguler 

la concentration d'ions libres de cadmium et la thiourée pour contrôler la concentration d’ions libres 

de soufre. 

     Le dépôt de CdS dans le bain chimique a lieu soit sur la surface du substrat de verre, menant à la 

croissance de film par la réaction hétérogène, ou dans le bain chimique par la réaction homogène, 

menant à la formation des colloïdes. Le complexe de cadmium et la thiourée diffusent aux sites 

actifs du substrat, où il y aura la formation de CdS et la croissance de film. L'augmentation de la 

concentration des ions de cadmium renforce la réaction homogène qui mène à la formation des 

précipités colloïdaux de CdS dans les solutions de croissance. 
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    Les mécanismes de réaction de la formation de CdS sont donnés dans la figure III.2 (Tableau 

III.2) comme suit : 

 
Fig. III.2 : Schéma du procédé CBD. Le film de CdS se forme par le mécanisme ion par ion (en bleu) ou 
cluster par cluster(en rouge) ou par les deux en même temps (précipitation homogène en solution ou en 

volume (en vert) et hétérogène sur le substrat (en bleu et rouge)). 

Formation de CdS 
Mécanisme ion par ion Mécanisme cluster par cluster 

CdX = Cd2+ + nXn-                                                             
Cd2+ + 4(NH4

+ + HO-) = [Cd(NH3)4]2+ +4H2O, complexe métastable et faible                                                                          
[Cd(NH3)4]2+ = Cd2+ + 4NH3                                                   
CS(NH2)2 = SH- + Cyanamide CH2N2 + H2O                       
 SH- + HO- = S2- + H2O                                                           
Cd2+ + S2-  → CdS                                                         

  CdX = Cd2+ + nXn-                                                                                                                             
Cd2+ + 2 HO-  = Cd(OH)2 
Cd(OH)2 + nS2-  →  CdS + 2 HO- 

Xn- : ion de sulfate SO4
2- ou de l’acétate (CH3COO)-  

 
Tab. III.2 : Réactions chimiques de deux mécanismes de croissance (ion par ion et cluster par cluster) des 

films CdS. 
            Partie B :  

            III.B.1. Préparation des couches minces de CuxS 

     On a suivi les mêmes étapes décrites précédemment pour la formation de CdS mais en utilisant 

les solutions avec des concentrations et des volumes comme le montre le tableau III.3 :  

 
Composition du bain de dépôt de couches 

minces de CuxS 
 

 Solutions sources Molarités Volumes 
utilisés 

Echantillons de CuxS 

 
CuCl2. 2H2O 
TEA 
NH4OH 
NaOH 
CS(NH2)2 

 
0,5 M 
3,7 M 
7,6 M 
1 M 
1 M 

 
10 ml 
5 ml 
16 ml 
10 ml 
6 ml 

Série Y : T = cte = 37 °C 
en variant le temps de dépôt t (heure) 
CuxS 
Y1 

CuxS 
Y2 

CuxS 
Y3 

CuxS           
Y4 

CuxS 
Y5 

CuxS              
Y6 

1 2 3 4 4h15min 
ou 4,25 h 

5 

 
Tab. III.3 : Paramètres de dépôt des couches minces de CuxS.  

 
    Nous avons utilisé un bécher dans lequel nous avons fait le mélange des différentes solutions. 

L’introduction des solutions a été faite dans l’ordre suivant (Figure III.3) :   
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On ajoute 53 ml d’eau 
distillée afin d’obtenir 
une solution de 100 ml.  

6 ml de CS(NH2)2 

10 ml de CuCl2.2H2O 

16 ml de NH4OH 

10 ml de NaOH 

5 ml de TEA 

 

                                     

 

                                                                  

                                                                       

Fig. III.3 : Différentes étapes à suivre pour l’obtention d’une couche mince de CuxS. 

    Le mélange de différentes solutions a été fait sous agitation à l’aide du barreau magnétique pour 

assurer l’homogénéisation de la solution finale. La température de la solution a été fixée à 37 °C. 

Une fois que la solution est bien agitée et la température de la solution atteint la température du 

dépôt, on arrête l’agitation et on immerge les substrats.   

III.B.2. Mécanismes de dépôt chimique de CuxS les plus probables : sont montrés dans le 

tableau III.4 : 

Formation de CuS  
Mécanisme ion par ion Mécanisme cluster par cluster 

CuCl2.2H2O + TEA = Cu(TEA)2+ + 2Cl- + 2H2O 
Cu(TEA)2+ = Cu2+ + TEA                                         
NH4OH = NH4

+ + HO-                                       
NaOH → Na+ + HO-                                
CS(NH2)2 + HO- = CH2N2 + HS- + H2O           
SH- + HO- = S2- + H2O                                          
Cu2+ + S2- → CuS                                               
CuS + Cu2+ + 2 e- → Cu2S  

CuCl2.2H2O + TEA = Cu(TEA)2+ + 2Cl- + 2H2O 
Cu(TEA)2+ = Cu2+ + TEA                                         
NH4OH = NH4

+ + HO- 

Cu2+ + 2HO- →Cu(OH)2                                              
NaOH = Na+ + HO-                                                    
CS(NH2)2 + HO- = CH2N2 + HS- + H2O        
SH- + HO- = S2- + H2O                                                                                          
Cu(OH)2 + S2- → CuS + 2HO- 

CuS + Cu2+ + 2 e- → Cu2S 
Tab. III.4 : Réactions chimiques du mécanisme de croissance des films minces de CuS et de Cu2S par les 

deux mécanismes : ion par ion et cluster par cluster. 
 

Partie C :  

III.C. Préparation des hétérojonctions CuxS/CdS 

    Dans ce travail, nous avons réalisé l’hétérojonction CuxS/CdS, la procédure de réalisation d’une 

hétérojonction est schématisée par les étapes suivantes : 
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     1- Couche d’oxyde d’étain transparent ITO a été matérialisé, nous l’avons utilisé directement. 

     2- Elaboration de la couche tampon CdS sur ITO par la technique CBD à T = 55 °C pendant t = 

75 min (la solution source de Cd est Cd(CH3COO)2, 

     3- Elaboration de la couche absorbante CuxS à T = 37 °C pendant 4 h 15 min sur la couche de 

CdS par la technique CBD. 

     4- Fabrication du contact supérieure en Or par pulvérisation. 

 
 
 
 
 
    Le CdS et le CuxS sont des matériaux très sensibles aux conditions de préparation. Pour être 

certain de préparer des matériaux ayant de bonnes propriétés optoélectroniques, un réel travail 

d’optimisation est nécessaire pour définir les meilleures conditions de préparation. Ceci exige une 

analyse systématique des propriétés structurales, optiques et électriques des matériaux élaborés. 

    Pour cela, il est nécessaire d’effectuer différentes caractérisations et étudier l’influence des 

paramètres de déposition. Les diverses techniques d’analyse des couches utilisées dans ce travail 

sont : 

 Ellipsométrie et Profilomètrie, pour les mesures des épaisseurs, 

 Spectrophotométrie UV-Visible, pour l’étude de la transmittance,  

 Photoluminescence pour la détermination de défauts et impuretés de structure, 

 Diffraction de rayons X (DRX), pour la caractérisation structurale, 

 Microscopie électronique à balayage (MEB) et technique d’analyse associée (EDS), pour 

l’étude de la surface de couche et la composition des matériaux, respectivement, 

 Spectroscopie des électrons Auger pour l’étude de la composition des matériaux,  

 Technique de deux pointes, pour les mesures électriques. 

     Ce paragraphe détaille ces principales techniques utilisées pour la caractérisation des couches 

déposées durant ce travail. 

III.3.1. Mesure de l’épaisseur par profilomètrie  

    La caractéristique essentielle d'une couche mince étant sa faible épaisseur, il parait légitime de 

préciser celle-ci en premier lieu. Les diverses propriétés physiques d'une couche mince sont 

fortement dépendantes de l'épaisseur, il importera donc de connaître celle-ci avec la plus grande 

précision possible.  

    Les mesures d’épaisseurs sont faites dans la salle blanche du centre de compétences MINALOR à 

l’institut Jean Lamour (Univ. de Lorraine, Nancy-France). On a utilisé un profilomètre de type: 

KLA-Tencor P6 présenté sur la photo (Figure III.4). 

 

III.3. Caractérisations expérimentales des 
couches 
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Fig. III.4 : Vue du Profilomètre KLA-Tencor P6 (Institut Jean Lamour, Univ. de Lorraine, Nancy - France). 

III.3.2. Caractérisations optiques 

    Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramètres. Elles 

présentent l'avantage sur les méthodes électriques, d'être non destructives et de ne pas exiger la 

réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques. Elles exigent seulement un substrat transparent  

dans la gamme de longueur d’onde. On peut distinguer deux types de méthodes optiques : 

 Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ; les mesures par 

spectrophotométrie UV-Vis, et les mesures par éllipsomètrie. Ces mesures spectroscopiques 

permettent de déterminer l'épaisseur du matériau, la transmittance et la réflectance, le gap optique et 

l'indice de réfraction. 

 Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau à une excitation telle que la 

photoluminescence. 

    III.3.2.1. Spectrophotomètre UV-Visible 

       a. Appareillage utilisé et principe de fonctionnement 

    Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de longueur 

d'onde dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines suivants : ultraviolet, 

visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, et pour déterminer la transmittance de nos 

couches, nous avons utilisé un spectrophotomètre enregistreur UV-Vis de type (UV-3101 PC-

SHIMADZU) à doubles faisceaux qui permet de soustraire l’influence du substrat (le verre) et 

d’acquérir le spectre de transmittance de la couche étudiée (CdS ou CuxS), dont la gamme spectrale 

s’étend de la longueur d’onde λ = 200 à 3200 nm avec une résolution de 5 nm. Les mesures ont été 

faites au Laboratoire des Couches minces et Interfaces (LCMI) à l’Université Constantine 1. 

    En exploitant ces spectres, il est possible d’estimer l'épaisseur du film, et de déterminer ses 

caractéristiques optiques ; le seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la 

bande interdite (gap optique de Tauc), l’énergie d’Urbach et l'indice de réfraction [6,7].    

    b. Mesures des propriétés optiques 

    b.1. Spectre de transmittance 

    Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmittance T(٪) en fonction de la 

longueur d’onde λ (nm). Sur les figures III.5.a et b, nous avons rapporté deux allures typiques des 

spectres obtenus pour deux de nos films CdS et CuxS, respectivement : 
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   (a)                                                                        (b) 

Fig. III.5 : Spectres typiques de transmittance d’une couche mince de : (a) CdS préparé à 55 °C pendant 75 
min et (b) CuxS préparé à 37 °C pendant 4h. 

 

    Les constantes physiques utilisées dans les calculs sont définies dans la figure III.6 : 

 
Fig. III.6 : Système d'une couche mince absorbante sur le substrat transparent. 

T est la transmission ou la transmittance, α est le coefficient d'absorption du film, λ est la longueur 

d'onde de la lumière incidente, n et s sont les indices de réfraction du film et de substrat, 

respectivement et d est l'épaisseur de film. 

    Pour déterminer le coefficient d'absorption (α), nous avons utilisé la relation de Bouguer-

Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement ; la loi de Beer [8] : 
deT                                                 (III.1) 











(%)
100ln

)(
1)( 1

Tcmd
cm

                     
(III.2)

   
 

    Cette relation approximative est établie, en négligeant la réflexion à toutes les interfaces; 

air/couche, air/substrat et couche/substrat [8]. Connaissant l'épaisseur de la couche, d, il est donc 

possible de déterminer le coefficient d'absorption pour chaque valeur de la transmittance qui 

correspond à une énergie. 

    b.2. Gap optique et énergie d’Urbach 

    Un cristal est défini par une structure ordonnée composée d’un réseau périodique parfait. Un 

électron appartenant à un atome ressent alors le potentiel des autres atomes du réseau. Le modèle 
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simple du puits de potentiel créé par un atome seul est modifié par ce réseau périodique et l’électron 

n’est plus localisé autour de son atome. Les électrons du solide ont une probabilité non nulle de 

présence dans tout le cristal. Cet ordre à longue distance conduit à l’existence de bandes de 

conduction et de bandes de valence séparées par une bande d’énergie interdite appelé gap en 

anglais. Ces bandes d’énergies sont représentées par des densités d’état (g(E), qui définissent le 

nombre d'états d'électron par unité énergie par électron à d'énergie E) en fonction de l’énergie dont 

les bords sont paraboliques comme le montrent les trais pleins pour la figure III.7.a [9]. 

    Un développement quantitatif de la structure électronique des matériaux amorphes est beaucoup 

plus difficile en raison de l'absence d’ordre topologique à longue distance. En effet, la structure 

désordonnée des semi-conducteurs amorphes a mené beaucoup à croire que le diagramme de bande 

amorphe est énormément différent du diagramme de bande cristallin. Cependant, on a découvert 

que les solides amorphes possèdent les mêmes propriétés électroniques et optiques de base que les 

solides cristallins, a été conclu, que seul l’ordre à courte distance dans la structure atomique est 

nécessaire pour que la théorie de bande soit applicable. 

    Dans un semi-conducteur amorphe, des légères variations existent dans l'angle et la longueur des 

liaisons entre les atomes (liaisons interatomiques) dans le réseau. Ces légères variations sont 

suffisantes pour détruire la périodicité spatiale du réseau au-dessus des distances plus grandes que 

quelques rayons atomiques. Le désordre dans le réseau est la cause de la parution des états 

électroniques localisés; états où la fonction d’onde de l'électron est localisé autour d’une position 

particulière dans le semi-conducteur (Figure III.7.b). 

 
Fig.III.7 : Densité d’état (DOS) en fonction de l’énergie électronique dans un cristal (trait plein) et dans un 

amorphe (hachuré) : (a) Densité d’état d'un semi-conducteur cristallin; (b) modèles de densité d’état 
proposés par Mott, (c) modèles de densité d’état proposés par Cohen , Fritzsche et Ovshinski (CFO), et (d) 

modèles de densité d’état proposés par Marshall et Owen [10]. 
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     Les structures atomiques des semi-conducteurs cristallins et amorphes contiennent des défauts 

qui affectent leurs propriétés. Dans un réseau cristallin, n'importe quel atome qui n'est pas dans sa 

position d'équilibre est un défaut.  

    Ces défauts agissent comme des perturbations locales du potentiel. Les charges peuvent alors être 

piégées dans ces puits de potentiel induisant des états électroniques localisés qui s’étendent sous la 

forme de queues de bande dans le gap figurées par les lignes hachurées de la figure III.7.c. Il existe 

également des défauts de coordination pour certains atomes, que l’on nomme défauts profonds. Ce 

type de défaut crée des états localisés à l’intérieur de la bande interdite avec de larges bandes 

d’énergies (Figure III.7.d). 

 Détermination des constantes optiques des films (Gap optique et énergie d’Urbach)  

    L’étude de l’absorption en fonction de la longueur d’onde permet de remonter aux 

caractéristiques optiques du matériau. Dans les semi-conducteurs amorphes, l'absorption optique 

fait intervenir en plus des états étendus (bande de valence et de conduction), les états localisés des 

queues de bandes et de la bande interdite. Les spectres d'absorption (l’évolution du coefficient 

d’absorption ) présentent alors, en fonction de l'énergie des photons, 3 régions de transitions 

électroniques (Figure III.8): 

 Des transitions entre des états localisés de milieu de gap et des états étendus. Elles sont peu 

probables en raison de la faible densité des états localisés mis en jeu. Ces transitions entraînent une 

faible absorption qui apparaît aux grandes longueurs d’onde dans la zone de transparence 

représentée par la zone A sur la figure III.8 [9]. Cette absorption résiduelle est en général 

directement associée à 1a présence de défauts localisés (impuretés…) qui interviendraient par leur 

absorption ou leur vibration. Certains auteurs considèrent également 1a contribution due à 1a 

présence d’inhomogénéités macroscopiques qui induiraient des pertes de lumière par diffusion [10]. 

 
Fig.III.8 : Evolution du coefficient d’absorption α en fonction de l’énergie des photons incidents pour un 

matériau amorphe. 
 

 Des transitions entre des états localisés des queues de bande et des états étendus (queue de la 

bande de valence →bande de conduction ou de la bande de valence → queue de la bande de 

conduction). Les énergies d’absorption sont légèrement inférieures à l’écart énergétique entre les 
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deux bandes d’énergies permises. Ces transitions donnent lieu à une zone de moyenne absorption 

qui correspond à la zone B [9]. La variation exponentielle de l’absorption a été signalée pour la 

première fois par Urbach. Elle aurait pour origine des transitions qui impliquent les états localisés 

des queues de bandes et il y aurait donc corrélation étroite avec la forme exponentielle de ces 

queues de bandes [9]. Le coefficient d’absorption en fonction de l’énergie dans cette zone suit une 

loi exponentielle appelée loi d’Urbach [9,11] : 
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(III.3) 

avec 0, le coefficient d’absorption d’Urbach, et Eu ou E00, l’énergie d’Urbach. Le paramètre Eu 

détermine la pente des queues de bande exponentielles et caractérise le désordre dû aux variations 

des longueurs interatomiques et d’angles entre les liaisons. 

    Dans les semi-conducteurs amorphes, une composante due au désordre structural s’ajoute à celle 

du désordre thermique pour contribuer à cette queue d’Urbach [10]. 

 Des transitions entre des états étendus (délocalisés) de la bande de valence et de la bande de 

conduction. Ces transitions sont responsables d’une forte absorption qui correspond à la zone C. 

Elle suit une loi de puissance appelée loi de Tauc [9,12,13,14]:  
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        (III.4) 

A : coefficient de Tauc (en cm-1eV-1) 

Eg (eV) : gap optique de Tauc (Le gap de Tauc est une valeur très communément employée dans la 

littérature pour caractériser le gap des matériaux amorphes) 

hυ = E : l’énergie d’un photon 

n : sa valeur dépend de type de transition. Il peut avoir les valeurs 1/2, 2, 3/2 et 3 qui correspondent 

aux transitions permises directs et indirect ou interdites direct et indirect. 

Remarque :                

)ln(ln)ln( gEhnAh                       (III.5) 
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(III.6)

 
    Pour un gap direct tel que celui du CdS ou CuxS, n est égale à 1/2. En balayant tout le domaine 

d’énergie, on a tracé (αhυ)2
 en fonction de l’énergie d’un photon hυ et que l’on prolonge la partie 

linéaire jusqu’ à l’axe des abscisses, on obtient la valeur de Eg, (Figures III.9.a et b) : 
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   (a)                                                                                 (b) 
Fig.III.9: Détermination du gap d’énergie par l'extrapolation à partir de la variation de (αhυ)2

 en fonction 
de hυ pour une couche mince de : (a) CdS et (b) CuxS. 

 
    Expérimentalement, les limites des zones sont déterminées en traçant ln = f(E) (Figure III.10). 

La partie linéaire de la courbe correspond à la zone d’Urbach et par conséquent, on peut accéder à 

la détermination de la valeur de Eu ou E00 : 
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(III.7) 

 
Fig. III.10: Détermination de l’énergie d’Urbach par l'extrapolation à partir de la variation de ln α en 

fonction de hν pour une couche mince de CdS ou CuxS. 
 

    III.3.2.2. Spectroscopie d’Ellipsomètre  

    L'Ellipsométrie est une technique d'analyse optique qui repose sur l’interaction d’un faisceau 

laser avec la surface de l’échantillon (Figure III.11.a). L’appareil est constituée d'une source à laser 

(He-Ne ; λ=6328Å), d'un polariseur, d'un analyseur, un compensateur, un filtre et un détecteur. On 

peut fixer l'angle d'incidence du faisceau laser à 30,50, ou 70° (Figure III.11.b). Une fois l'appareil 

est mis en marche, on fixe les bras du polariseur et de l'analyseur sur l'angle 70°, puis on déplace 

l'échantillon pour que le rayon réfléchi soit bien centré sur l'orifice de l'analyseur, on manœuvre les 

tambours du polariseur et de l'analyseur pour avoir une extinction maximale du rayon réfléchi au 

niveau du détecteur, et on relève les azimuts de l'appareil. Un logiciel (ELIPSO-AUTOST) est 

utilisé pour calculer l'épaisseur de la couche et son indice de réfraction. 
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 Fig. III.11.a: Principe d’ellipsomètre [15]. 

 
 

 
 

Fig. III.11.b : Vue de l’ellipsomètre spectroscopique de type Controlab (He-Ne, λ=6328Å) (Lab. LCMI, 
Univ. de Constantine). 

 
     On a utilisé cette technique afin de confirmer les résultats des mesures des épaisseurs obtenus 

par profilométrie. 

   III.3.2.3. Spectroscopie de photoluminescence 

    La spectroscopie de photoluminescence (PL) est une technique optique permettant de caractériser 

les semi-conducteurs et les matériaux isolants. Son principe est basé sur l’excitation des électrons 

par une source radiative monochromatique de faible longueur d’onde de type laser ou autres 

lampes. Le spectre émis en retour par cette excitation radiative est appelé phénomène de 

photoluminescence. 

    L’énergie émise par le matériau étudié est toujours plus faible que la source excitatrice. En 

général, l’émission pour un solide est très faible, d’où l’utilisation de laser et d’un système de 

détection performant. La photoluminescence peut être utilisée pour étudier la structure de bande ou 

les niveaux des impuretés dans un semi-conducteur. 

    D’autres phénomènes de luminescence utilisant d’autres sources excitatrices existent, comme ce 

qui suit. L’électroluminescence est la lumière émise par un corps traversé par un courant électrique, 

la catholuminescence résulte du bombardement par un faisceau d'électrons, la triboluminescence est 

due à une excitation mécanique tandis que la chimiluminescence fait suite à une réaction chimique. 
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a. Principe physique 

     Dans la spectroscopie de photoluminescence, les photons sont dirigés sur la surface du semi-

conducteur avec une énergie plus élevée que l’énergie du gap du matériau étudié. Les photons 

incidents monochromatiques de la source laser, sont soit réfléchis, soit absorbés ou encore transmis 

par le matériau. Les photons ainsi absorbés créent des pairs électrons-trous dans le semi-conducteur. 

En effet, l’électron absorbant le photon incident passe de la bande de valence à la bande de 

conduction. Quand l’électron perd son énergie par recombinaisons radiatives et se recombine avec 

le trou, les photons émis composent le spectre de photoluminescence. Les différentes longueurs 

d’onde composant ce spectre reflètent les différents niveaux d’énergie de transitions autorisées dans 

le matériau. Par conséquent, le spectre PL donne des informations sur la nature des défauts comme 

des vacances (des lacunes), des atomes interstitiels ou des impuretés dans le réseau.  

b. Appareillage utilisé 

      Pour les films CdS ayant des bandes interdites plus de 2 eV, l’excitation a été obtenue à partir 

d’une lampe Hg et un laser de type He – Cd est utilisé avec une longueur d’onde de 325 nm ( E = 

3,82 eV). Le signal de PL a été détecté avec un système caméra CCD (Charge Coupled Device) et 

un tube photo-multiplieur (Figure III.12.a). La figure III.12.b, illustre un dispositif d’acquisition de 

spectre PL. 

 
Fig.III.12.a : Expérience typique d’une mesure de spectre de photoluminescence. 

 
Fig.III.12.b : Dispositif utilisé pour la mesure de la photoluminescence à l’institut Jean Lamour  (Univ. de 

Lorraine, Nancy - France).  
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III.3.3. Caractérisations structurales 

    III.3.3.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

    a. Appareillage utilisé 

    La diffraction des rayons X est une technique de caractérisation non destructive, très répandue et 

puissante permettant de corréler les paramètres d'élaboration aux propriétés structurales et 

physiques des matériaux en couches minces. 

    L’appareillage utilisé pour la caractérisation de nos couches est un diffractomètre Bragg-

Brentano (Panalytical Philips X’Pert Pro) en configuration θ−2θ piloté par les logiciels X’Pert data 

Collector qui assure l’acquisition des données et X’Pert High Score qui assure le traitement des 

données situé dans le centre de compétence X-gamma (Institut Jean Lamour, Nancy-France). Dans 

cette géométrie, l’échantillon est horizontal, le tube et le détecteur de rayons X se déplacent 

symétriquement, l’angle 2θ correspond à la déviation du faisceau (Figure III.13). Le dispositif 

expérimental est muni d’une anticathode de cuivre (longueurs d’onde du cuivre λKα1 = 1, 54056 Å, 

λKα2 = 1, 54439 Å) et d’un monochromateur (I = 40 mA, V = 40 kV), placé après l’échantillon, 

devant le détecteur où le balayage a été fait pas par pas entre 10 et 90°.  

 
Fig. III.13 : Vue du diffractogramme « Panalytical X’Pert Pro Phillips » (Institut Jean Lamour, Univ. de 

Lorraine,  Nancy - France). 
 

    b. Détermination de la structure du matériau et des plans diffractant   

    Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques dont la longueur d’onde est du même 

ordre de grandeur que les distances interatomiques, ils interagissent avec le nuage électronique des 

atomes par diffusion élastique (Figure III.14.a). Lorsque les rayons X frappent un solide ordonné, 

ils sont diffusés de façon cohérente (= diffractés) par les plans (hkl) vérifiant les conditions de 

Bragg (Figure III.14.b). Dans le cas d’un diffractomètre de Bragg-Brentano, ces plans sont 

parallèles à la surface de l’échantillon. À chaque famille de plans (désignée par les indices de Miller 

hkl) de distance inter-réticulaire dhkl, correspond un pic du diffractogramme donné par l’angle 2θ, θ 

étant le demi-angle entre le faisceau incident et le faisceau diffracté (Figures III.14.c et d). Ces 

angles de déviation sont caractéristiques de l’organisation des atomes dans la maille cristalline. Les 

ondes diffusées interfèrent alors entre elles [16].       
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    Dans le cas d’un cristal, les atomes sont ordonnés, ils sont placés à des intervalles réguliers, les 

interférences peuvent alors être constructives dans certaines directions de l’espace (les amplitudes 

s’additionnent) et destructives dans d’autres (les amplitudes s’annulent). Les angles de déviation 

correspondant aux interférences constructives, sont donnés par la loi de Bragg : 

2dhklsinθ = λ                                                    (III.8) 

où dhkl est la distance entre les plans, θ est la moitié de l’angle de déviation et λ est la longueur 

d’onde des rayons X. 

    L’organisation de la matière cristalline peut-être sondée : les symétries cristallines, les paramètres 

de maille, la taille des cristallites.  

 

Fig. III.14 : (a) Diffusion des rayons X par un atome, (b) Principe de la diffraction des rayons X, (c) 
Diffractomètre Bragg-Brentano et (d) Schéma représentant les pics de diffraction et les plans atomiques 

[16]. 

     L'exploitation du spectre de diffraction des rayons X donne beaucoup d'informations, en 

particulier : 

     1. La finesse de la raie renseigne sur la qualité cristalline, 

     2. La position des pics permet d'évaluer les contraintes, 

     3. Le nombre de raies donne des indications sur le caractère mono ou poly-cristallin, 

     4. La largeur à mi-hauteur des raies permet de mesurer la taille des grains, etc. 

    Les spectres de diffraction des rayons X (DRX) des couches minces de CdS et CuxS, sont 

présentés sur les figures III.15. a et b, respectivement : 
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(a)                                                                      (b) 

Fig.III.15 : Spectre de diffraction des rayons-X (DRX) de couche mince de : (a) CdS et (b) CuxS. 
 

c. Détermination des propriétés structurales 

c.1. Détermination de la taille des grains 

    La taille des grains des différents échantillons a été déterminée à partir des spectres de 

diffractions de rayons X. Comme schématisé sur la figure III.16. La taille D des cristallites est 

calculée en utilisant la formule de Sherrer [17,18] : 

hkl

KD




cos).2(


                                              
(III.9) 

D : Taille moyenne des cristallites. 

λ : Longueur d’onde des rayons X. 

Δ(2θ) = β : Elargissement réel de la raie de diffraction. 

K : Constante (K=0,94 correspond à des grains de forme sphériques). 

Les distances sont exprimées en (Å) et les angles en radian. 

 
Fig.III.16 : Détermination de la taille des grains à partir de la mesure de la largeur à mi-hauteur (β) d'une 

raie de diffraction X selon la méthode de Sherrer. 
 

c.2. Détermination des contraintes résiduelles  

    Les contraintes, sont les forces internes à la matière. Ces forces vont faire varier les distances 

interréticulaires d, et donc décaler la position des pics lorsqu’ils induisent des déformations de la 

maille cristalline (déformation élastique). La mesure du décalage des pics, peut déduire l'état de 

contrainte de l’échantillon (la déformation de la maille) et sa valeur peut être calculée si l'on connaît 

les coefficients d'élasticité [19].  
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     La figure III.17 montre les écarts sur la position du pic dus à une contrainte : 

 
Fig.III.17: Ecart sur la position du pic dû à une contrainte. 

 
         Selon la loi de Hooke (équ. III.10) [21] : 

 
S
1     ou   

S
C 1
  

Donc,   C                    (III.10) 

Avec, σ : contrainte (N/m2), S : coefficient d’élasticité (m2/N), ε : déformation (sans unité) et C : 

constante de rigidité (N/m2). Pour les contraintes « σ » suffisamment faible (domaine élastique), la 

déformation « ε » est proportionnelle linéairement à la contrainte. Chaque composante de la 

déformation homogène εij est liée au composante σij par la relation linéaire (équ. III.10). La 

déformation,  nous donne, donc, une idée sur la contrainte.  

    Le calcul des contraintes exige la connaissance des constantes d’élasticité Sij (ou de rigidité   Cij 

de chaque phase. Comme les valeurs de ces constantes ne sont pas toujours disponibles dans la 

littérature (Sij de CdS et CuxS), on a eu recours à d'autres approches pour l’estimation de la 

contrainte du film, comme le rapport de la déformation ε =Δd /d0.    

    Généralement, les déformations dans les films sont calculées à partir du décalage (Δd) de l’inter 

plan par rapport à sa valeur (d0) dans le cas monocristallin. Ce décalage est estimé à partir de la 

position du pic de diffraction. 

      Dans notre cas, les déformations "ε" ont été calculés par la formule suivante [20] : 

                                      4
cos).2( 




                                  (III.11)                                                                                                                                                                   

     En réalité, la déformation ε ainsi calculée est une grandeur sans unité qui est proportionnelle aux 

contraintes structurales bien connues causées par la distorsion du réseau.  
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    III.3.3.2. Caractérisation de morphologie de surface et composition de film 

    III.3.3.2.1. Microscopie électronique à Balayage (MEB)  

    Le microscope électronique à balayage est un instrument de base pour l’étude des surfaces. Il 

possède un gain nettement supérieur au microscope optique, aussi bien en profondeur de champ 

qu’en résolution latérale. 

    Cette technique permet d’examiner la morphologie de la surface et mesurer la taille et l’évolution 

des grains et de déterminer la composition des phases [9]. Comme elle peut donner des 

informations sur le mode de croissance du film [19].  

   Les surfaces des échantillons CdS et CuxS préparés par CBD ont été systématiquement étudiées 

pour obtenir des informations sur la morphologie et la composition des films. 

   L’appareillage utilisé est un MEB à effet de champ de type « Hitachi S-4800 » (Figure III.18). En 

fonction des échantillons et notamment de leur caractère résistif, différentes tensions d’accélérations 

ont été utilisées entre 0,5 et 15 kV : les échantillons de CdS et ceux de CuxS ont été opérés avec une 

tension égale 15 kV et 1kV, respectivement.  

 
 

Fig.III.18 : Vue du MEB à effet de champ « Hitachi S-4800 » (Institut Jean Lamour, Univ. de Lorraine, 
Nancy - France). 

 
      III.3.3.2.2. Spectroscopie des électrons Auger et EDXS  

      D’autres techniques ont été plus rarement utilisées telles que la spectroscopie d’électrons Auger 

et l’analyse dispersive en énergie de rayons X (EDS Energy Dispersion Sectroscopie ou EDAX: 

Energy Dispersion Analysis of X-rays). 

a. Principe de fonctionnement    

      Ces techniques d’analyse sont souvent couplées à un MEB et elles reposent en effet sur 

l’éjection d’électrons de cœur (de couches profondes) des atomes lorsque ceux-ci subissent un 

bombardement primaire ionisant provenant d’un canon électronique dont ses électrons possèdent 

une grande énergie (plusieurs kV). Lors de l’éjection d’un électron d’un niveau de cœur d’un 

atome, un réarrangement des électrons sur les couches électroniques va avoir lieu. La lacune créée 

par cet électron va être comblée par un électron des couches supérieures, et donc moins lié que 

l’électron initial. L’excédent d’énergie peut être évacué sous la forme d’un photon X (EDXS) ou 

transmis à un troisième électron qui est l’électron Auger (Figure III.19.a). Selon la nature de 
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l’atome, ces électrons secondaires sont éjectés avec une énergie cinétique qui est caractéristique de 

l’atome étudié. Alors, la mesure des photons X dans le cas de l’EDXS ou des électrons Auger pour 

la spectroscopie d’électrons Auger (AES), en fonction de leur énergie, permet ainsi de déterminer la 

nature chimique des atomes, et le mode balayage permet de dresser une cartographie chimique de la 

surface de l'échantillon. 

    Les électrons Auger ayant une faible énergie, seuls ceux provenant des premières couches 

atomiques sortent de l'échantillon, c'est donc une méthode d'analyse superficielle (quelques 

nanomètres de profondeurs). Pour la même raison, il faut travailler en vide poussé (de l'ordre de10-8 

Pa). 

     Par ailleurs, ce sont les éléments légers (faible numéro atomique Z) qui produisent le plus 

d'électrons Auger, les atomes lourds (Z élevé) produisant surtout des photons X. L'analyse chimique 

est donc limitée aux éléments légers [9].  

    

Fig.III.19.a : Schéma illustrant l’effet de l’émission des électrons Auger.  

b. Appareillage utilisé 

     Dans ce travail, l’EDXS a été réalisée durant les observations au MEB de quelques échantillons 

alors que la spectroscopie Auger a été employée afin d’obtenir des profils de concentration 

atomique à l’aide de la Microsonde des électrons Auger de type « Microlab 310D » (Figure 

III.19.b) connecté à un ordinateur. 

    Dans la chambre d’analyse d’Auger, la pression était de 8.10-9 mbar (sous vide poussé). Les 

compositions superficielles ont été mesurées en balayant des surfaces d’environ 3600 µm2 avec un 

faisceau d’électrons primaires à haute énergie fixé à 10 kV et le courant d’échantillon à 20 nA.  
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Fig. III.19.b : Vue du microscope Auger de type « Microlab 310D » (Institut Jean Lamour, Univ. de 
Lorraine, Nancy - France) 

III.3.4. Caractérisations électriques                                                                                                                            

     III.3.4.1. Caractérisation électrique des couches de CdS et CuxS préparées  

     Pour calculer la résistivité de nos échantillons, nous avons utilisé la méthode des deux pointes. 

Cette méthode basée sur la loi d'Ohm, utilise la mesure d’un courant électrique traversant la couche 

(CdS ou CuxS) générée par l’application d’une différence de potentiel aux bornes de l’échantillon. 

    La caractérisation électrique de la couche intrinsèque nécessite, dans le cas le plus simple, deux 

électrodes métalliques entre les quelles un champ électrique externe oriente les porteurs vers une 

direction bien déterminée en utilisant un substrat résistif. Le résultat est un courant de conduction 

qui varie en fonction de la tension de polarisation appliquée entre les électrodes. Ces dernières, dans 

un même plan, donnent une structure appelée "coplanaire". Si les électrodes sont intercalées par une 

ou plusieurs couches, la structure résultante est appelée "sandwich". Dans notre caractérisation, 

nous avons utilisé la structure coplanaire. Sur un substrat en verre, nous avons déposé par 

pulvérisation deux électrodes métalliques en or séparées par une distance inter-électrodes de l’ordre 

de millimètre (Figures III.20. a et b). Ces dépôts d’or ont été effectués à l’aide d’un pulvérisateur 

(Edward sputter coter S 150B). Une tension variable (U) appliquée sur l’échantillon créant ainsi un 

courant (I) mesuré à l’aide d’un KEITHLEY 617 qui permet de mesurer des faibles courants. 

La différence de potentielle U entre les deux points est : 

U = R . I 

Cette relation représente une variation linéaire entre le courant et la tension (contact Ohmique). 

I : le courant qui passe entre les deux points. 

R : la résistance de la couche. 
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Fig.III.20.a : Système des deux pointes, réalisé au LCMI (Univ. Constantine 1). 
 

 
 

Fig.III.20.b : Principe de mesure électrique par la technique de deux pointes. 
 
a. Mesure de la conductivité électrique 

    Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des caractéristiques 

courant-tension (I = f (U)). En variant la tension de polarisation de 0 – 20 V le courant qui circule 

dans l'échantillon est mesuré à l'aide d'un pico-ampèremètre (KEITHLEY 617) qui peut mesurer 

des courants jusqu'à 10-12A. 

    La mesure de la pente de la caractéristique courant- tension conduit à la valeur de résistance, à 

partir de la loi d’ohm : 

U = R . I                                               (III.12) 

   Cette loi représente une variation linéaire entre le courant et la tension (contact ohmique). Tenant 

compte de la géométrie (distance inter-électrodes L, l’épaisseur d et la section de la couche 

conductrice S), la résistance des échantillons est donnée par : 
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     Donc à partir de la caractéristique ohmique I= f (U), on peut déduire la conductivité σ à 

différentes températures (Figure III.20.c). La conductivité est donnée par l’expression suivante 

(pour chaque température) : 



















Rdw
L 1.
.

                                      (III.14)                          

σ : la conductivité électrique du film 
R : la résistance électrique du film 
w : la largeur de l’électrode 
d : l’épaisseur du film  
L : la distance entre les deux électrodes 
S : la section de la couche conductrice. 
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                                               (a)                                                                         (b) 

Fig.III.20.c : Exemple d'une caractéristique courant-tension, pour la détermination de la résistance 
électrique du film :(a) CdS et (b) CuxS. 

b. Calcul de l’énergie d’activation 

    Les mesures (courant-tension) sont effectuées dans l’obscurité en fonction de la température de 

l’ambiante jusqu’à 120 °C. Sachant que l’augmentation de la température du semi-conducteur 

entraine une augmentation progressive de la densité des porteurs libres, et par conséquent la 

conductivité croit suivant la relation : 

 









kT
Eaexp.0                (III.15)  

Donc      
kT
E

LnLn a 0                 (III.16) 

Ea : énergie d’activation, k : constante de Boltzmann, σ0 : constante, T : température du chauffage 

     Le tracé logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de la température Ln σ = f (1/T), 

donne une courbe linéaire, et l’exploitation de la pente permet d’obtenir l'énergie d'activation 

(Figure III.20.d). 



Chapitre III Techniques expérimentales de dépôt et de caractérisations de couches minces 

 

Pa
ge

74
 

 

0,0027 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

4,5

4,6

4,7

4,8

4,9

5,0

5,1

5,2

E
a
 à température

basse

E
a
 à température

élevée

Cu
x
S Y4 (déposé à 37 °C pendant 4h)

1/T(K-1)

L
n

 

 
(a)                                                                   (b) 

Fig.III.20.d : Tracé du logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de la température, pour la 
détermination de l'énergie d'activation de : (a) CdS et (b) CuxS. 

     III.3.4.2. Caractérisation des hétérojonctions CuxS/CdS  

     Les caractéristiques I-V des hétérojonctions CuxS/CdS réalisées ont été mené à l’aide d’un 

diodoscope (Figure III.21). Les caractéristique courant-tension permet de renseigner sur le caractère 

redresseur des structures réalisées et par suite la possibilité de l’utilisation de cette structure comme 

cellule solaires. 

 

Fig.III.21: Banc de test de la cellule CuxS/CdS (Labo. LCMI, Univ. Constantine 1). 
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     Chapitre IV    Résultats et   

                              Discussions 

                           

 

                                
 

 

 

 

Introduction 
      Le but de ce chapitre est de présenter les différents résultats obtenus dans ce travail concernant 
l'élaboration et la caractérisation des couches minces de sulfure de cadmium (CdS) et celles de 
sulfure de cuivre (CuxS) déposées par bain chimique. Nous discutons, tout d’abord, l'effet des 
paramètres de dépôt qui ont été envisagés pour optimiser ces couches (tels que : la température T et 
le temps de dépôt) et ensuite nous allons essayer d’interpréter les caractéristiques I(V) des 
hétérojonctions CuxS/CdS réalisées en vue des applications photovoltaïques. 
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Série IV.A.a : Effet de la température de la solution     

IV.A.a.1. Cinétique de croissance 

    À partir de la variation de l'épaisseur avec le temps de dépôt, nous avons déduit la vitesse de 

croissance qui n'est autre que le rapport épaisseur sur le temps de dépôt. Comme on peut le 

constater la vitesse de croissance n'est pas une fonction constante de temps. Ceci est une 

caractéristique intrinsèque de la méthode CBD contrairement aux autres techniques où la vitesse est 

généralement constante avec le temps. 

    La figure IV.A.a.1 représente la variation de la vitesse de croissance "Vd" en fonction de la 

température de la solution du dépôt pour un pH constant (pH = 11) de la solution, et un temps de 

dépôt de 25 minutes, cependant les autres paramètres ont été maintenu fixes. Comme on peut le 

voir, la vitesse de croissance augmente avec la température de la solution, à basse température 

(entre 55 et 60 °C), cette augmentation est lente, en revanche à hautes températures (à partir de 60 

°C) elle est plus prononcée. Le taux de déposition obtenu à 75 °C est égal à 20,22 nm/min, et deux 

fois plus élevé que celui obtenu à 55 °C. L’augmentation de la vitesse de croissance avec la 

température T (°C) du bain est évidente dans ce genre de technique puisque à température élevée,  

la décomposition de la thiourée est plus rapide. En plus, la constante de stabilité de l'hydroxyde 

métallique Cd(OH)2 est habituellement faible, ce qui se traduit par une forte concentration d'ions 

métalliques libres Cd2+. Par conséquent, le produit d’ions Cd2+ et S2- augmente fortement avec la 

température ce qui explique l'augmentation de la vitesse de croissance. Si on augmente davantage la 

température de la solution, la précipitation homogène en solution peut avoir lieu, ce qui nous a 

amené à limiter la température de la solution à 80 °C. 

    Par contre à basse température, la décomposition de la thiourée est lente et la stabilité du 

complexe devient forte, ce qui a comme conséquence une faible concentration d’ions libres 

chalcogénures S2- et métalliques Cd2+ responsables de la formation du film CdS. De ce fait, à faible 

température, la concentration des réactifs en surface du substrat est faible ainsi que leur agrégation 

pour former un dépôt. 

    Les mêmes conclusions ont été rapportées par Çetinörgü et al. [1,2] qui ont utilisé les mêmes 

solutions que les notre et travaillé dans la même gamme de température.  

    Comme il est généralement admis par l'ensemble des auteurs, la vitesse de croissance est activée 

thermiquement (Figure VI.A.a.1). Nous avons déduit l'énergie d'activation de la cinétique de 

croissance à  partir de la figure IV.A.a.1. Les résultats obtenus sont représentés (en insertion) sur le 

zoom de la figure IV.A.a.1. On constate deux énergies d'activation l'une à basse température dans la 

Partie IV.A 
Couches minces de sulfure de cadmium 

(CdS) 
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gamme de 55-60 °C, l'énergie d'activation calculée est de 0,06 eV et l'autre à haute température, 

dans la gamme de 65 à 75 °C dont l'énergie d'activation vaut 0,48 eV.  

    La croissance dans la première gamme de température est dominée par le mécanisme ion par ion. 

Cependant à haute température la croissance est dominée par le mécanisme cluster par cluster; ce 

mécanisme exige plus d'énergie car il se produit par deux étapes, ce qui explique la valeur élevée de 

l'énergie d'activation trouvée dans cette gamme de température. 

 
 

 
 
 
 

Fig. IV.A.a.1 : Variation de la vitesse de 
croissance des films CdS déposés 
pendant 25 min en fonction de la 

température de la solution 
 
 
 
 

 
 

 
 

IV.A.a.2. Analyse structurale  

    α. Structure et orientation avant et après recuit 

    La caractérisation structurale des solides cristallins peut être faite par plusieurs moyens et en 

particulier par la diffraction des rayons X.  

    La figure IV.A.a.2 représente les spectres DRX des échantillons de CdS déposées à différentes 

températures en fixant le temps de dépôt à 25 minutes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. IV.A.a.2 : Spectres de rayons X des échantillons de CdS déposées à différentes températures de solution 
pendant 25min. 

Figure IV.4 : Spectres de 

rayons X des échantillons de 

CdS non recuit,  déposées à 

différentes températures de 
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    Les spectres de diffraction obtenus dans l’ensemble de nos films sont caractéristiques du CdS. 

(d’après la comparaison aux fiches JCPDS relatifs au CdS). L’ensemble des spectres sont composés 

d’un pic situé à 26,6°, nous constatons l’émergence de deux faibles pics situés à 43,9° et 52,47° 

dans les films déposés à température relativement élevée.      

    D’autre part, à faible angle de diffraction nous notons la présence d’un pic très large sous forme 

d’une bosse. Ce dernier est caractéristique de la présence d’une phase amorphe dans nos films. Ce 

qui nous amène à conclure que nos films sont composés d’une matrice amorphe dans laquelle sont 

noyées des cristallites de faible taille.  Avec l’élévation de la température de la solution ou le temps 

de dépôt, le nombre  de ces cristallites devient important et leur taille s’élargit, ce qui se traduit 

respectivement, par l’augmentation de l’intensité des pics et leur finesse (Figure IV.A.a.2). Du point 

de vue cristallographique, les couches minces de CdS sont connues pour leur polymorphisme, ils 

peuvent avoir deux possibles structures soit cubique soit hexagonale. L’indexation des pics de 

diffraction est toujours un sujet controversé. En effet, les pics de diffraction situés à 26,6°, 43,9° et 

52,47 ° sont assignés soit : au plans (111), (220) et (311) dans la phase cubique respectivement soit 

au plans de diffraction (002), (103) et (112) dans la phase hexagonale. La difficulté du problème 

réside donc dans le fait que la diffraction DRX n’arrive pas à discerner la structure. Ainsi plusieurs 

auteurs ont rapporté, d’une manière spéculative dans la majorité des cas, que leurs films ont une 

structure cubique, structure hexagonale ou mixte avec la présence de deux phases [2,3]. 

    Cependant, seul l’observation par MET arrive à confirmer la nature de la phase comme il a été 

exploité par Ramaiah et al. [4]. Des études ont montré que plusieurs facteurs peuvent affecter la 

structure cristalline [2,5]. Parmi lesquels il faut citer, la nature du substrat, le pH de la solution, sa 

concentration, le dépôt avec agitation de la solution et la nature de la solution [5]. 

    Vu que nous avons utilisé dans notre étude le sulfate de cadmium comme source du Cd et d’après 

le tableau II.A.5 (voir chapitre II), nous concluons que nos films ont une structure cubique. Ceci est 

en accord avec les résultats de la littérature [5,6]. 

    Afin d’étudier l’influence du traitement thermique sur la structure cristalline de nos films, nous 

avons fait subir à l’échantillon, déposé à 60 °C pendant 25 minutes, un recuit à différentes 

températures à partir de l’ambiante jusqu’à 400 °C avec un pas de 25 °C, la durée de chaque palier 

est d’une heure. Sur la figure IV.A.a.3, nous avons rapporté les différents spectres de diffraction 

enregistrés après la fin de chaque palier. D’après ces spectres il est très difficile de noter la variation 

dans la structure du film durant le recuit. Il faut signaler l’apparition d’un pic à 33,11° après le 

recuit à 75 °C et sa disparition durant les autres températures pour réapparaître au-delà du recuit à 

325 °C ; son intensité augmente avec la température du traitement.  
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Fig. IV.A.a.3 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces de CdS  
                    à T = 60 °C pendant 25 min (échantillon CdS B2) après recuit à différentes températures 

                     de 25 °C jusqu’à 400 °C avec un pas de 25 °C et un temps de maintien d’une heure. 

    Le pic à 33,11 °C qui apparaît après traitement à 75 °C est assigné à la phase hydroxyde de 

cadmium Cd(OH)2 qui se forme suite à la désorption de la vapeur d'eau absorbé dans le réseau du 

film.    

     Cette phase se résorbe en élevant la température en se décomposant pour former de nouveau du 

CdS suivi de l’exodiffusion de la vapeur d’eau, ce qui explique la disparition du pic juste après. 

Cependant, le pic qui apparaît dans la même position après recuit à 325 °C est assigné à l’oxyde du  

cadmium CdO qui commence à se former à partir de cette température sachant que le traitement a 

été fait sous air. Plusieurs auteurs ont mentionné l’oxydation des films CdS après traitement sous air  

[1,7,8].  

     Sur la figure IV.A.a.4, nous avons rapporté les spectres de diffraction du film déposé à 75 °C 

pendant 25 min avant et après recuit à 400 °C afin de mieux voir l’influence du recuit. Comme on 

peut le voir, plusieurs pics ont émergé suite au traitement thermique. Ces pics sont caractéristiques 

de la phase hexagonale. Le changement de la structure de notre film de la cubique vers la structure 

hexagonale était prévisible étant donné que la phase cubique est métastable par comparaison à la 

phase hexagonale stable [1,6].     

     Le  recuit thermique fournit l'énergie nécessaire aux atomes pour se déplacer vers les positions 

stables. Ichimura et al. [3] ont également observé la même transition structurale de phase après 

traitement à des températures de 400 à 450 °C. Ce même comportement a été rapporté par 

Narayanan et al. [9]. 
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Fig. IV.A.a.4 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces de CdS déposées à T = 
75 °C pendant 25min, (a) avant recuit et (b) après recuit à  400 °C. 

 
    β. Taille des grains et déformations (ou contraintes) 

    Les spectres de diffraction des rayons X ont été exploités pour déterminer la taille des grains "D", 

et les contraintes "ε" dans les films de CdS. L’exploitation des pics de diffraction pour la 

détermination de la taille de grain est largement utilisée, en revanche, les grandeurs telles que les 

contraintes sont nouvellement introduites par Ray et al. [10].  

    Prabahar et al. [11] ont utilisé récemment ce calcul pour compléter la caractérisation structurale 

des films de CdS. 

   La taille des grains "D" a été calculée en appliquant la formule bien connue de Sherrer :            

                                        




cos).2(
.




KD




cos).2(
9,0


           (IV.1) 

       Où Δ(2θ), λ et θ sont la largeur à mi-hauteur du pic (111), la longueur d’onde des rayons X qui 

correspond à la raie Kα du Cu, elle vaut 1,542 Å, et l’angle de diffraction relatif au pic (111). 

    Les déformations  "ε" ont été calculées par la formule suivante [11] : 

                                     4
cos).2( 




                                  (IV.2)                                                                                                                                                                   

    La figure IV.A.a.5,  représente  les variations de la vitesse de croissance des films et la taille des 

grains en fonction de la température de la solution du dépôt. Comme on peut le constater la taille 

des grains évolue dans le sens inverse de la vitesse de croissance indépendamment de la 

température de dépôt. Ceci suggère que la température influe sur la taille des cristallites  à travers 

son influence sur la cinétique de croissance. 
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Fig. IV.A.a.5: Evolution de la taille de grain ainsi que la vitesse de croissance des films CdS avec 

l’augmentation de la température de la solution du dépôt. 
 

     Les films déposés à grande vitesse de croissance sont formés de grain de faible taille. En effet, 

quand la vitesse de croissance est rapide, la phase de nucléation et la phase de croissance sont aussi 

rapide, en d’autre termes, quand la vitesse de croissance est élevée (température de solution élevée), 

la concentration des nucleus (nucléons) est grande; par conséquent, leur rapide juxtaposit ion limite 

leur élargissement, ce qui se traduit par des grains de faible taille.  

     Sur la figure IV.A.a.6, nous avons rapporté les variations de la vitesse de croissance et celle des 

déformations (ou contraintes) dans les films CdS préparés à différentes températures de solution. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

Fig. IV.A.a.6: Variation de la vitesse de croissance et celle des déformations (ou contraintes) dans les films 
CdS en  fonction de la température de la solution. 
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     La variation des contraintes est en parfaite corrélation avec celle de la vitesse de croissance. 

Contrairement à la taille des grains, les contraintes suivent la variation de la vitesse de croissance. 

Comme il a été mentionné ci-dessus, en augmentant la vitesse de croissance, le processus de 

croissance devient un processus hors équilibre thermodynamique. En effet, les étapes de nucléation, 

de coalescence et de croissance deviennent rapides ce qui cause l’apparition de contraintes et 

distorsions dans le réseau du film formé. Ceci est valable pour l’ensemble des techniques de dépôt 

de couches minces, une vitesse de croissance élevée abouti toujours à des films ayant une forte 

concentration des défauts et de contraintes structurales. À titre d’exemple, dans le cas du silicium 

amorphe déposé par pulvérisation ou PECVD, les travaux d’optimisation de ces techniques, ont 

conclu que la production de couche avec une faible densité de défauts exige une faible vitesse de 

croissance de l’ordre de 1Ǻ/s [12].  

    γ. Composition et morphologie de surface 

    Afin de confirmer la composition de nos films nous avons eu recours à l’analyse par EDS à l’aide 

d’un microscope électronique à balayage équipé d’une telle analyse (chapitre III). Sur la figure 

IV.A.a.7, nous avons rapporté un spectre EDS typique obtenu dans un de films. Comme on peut le 

voir, nos films sont composés de Cd et de S. Les autres éléments présents dans le spectre 

proviennent du substrat en verre. Les pics relatifs au Cd et au S sont faibles pour deux raisons 

d'abord parce que nos films sont minces d'une part et la profondeur de pénétration des électrons est 

élevée ce qui explique l'apparition des pics relatifs au substrat. Nous avons noté que le taux du 

soufre est plus faible que celui du cadmium. Ceci est en accord avec l'ensemble des auteurs [5] car 

le soufre est plus volatil que le cadmium. Cependant nous avons remarqué que l'élévation de la 

température de la solution améliore le contenu du soufre dans le film ceci est dû à la forte 

décomposition de la thiourée qui est la source des ions du soufre (S2-). Une étude plus poussée avec 

des moyens de caractérisation plus performants (analyse RBS) est nécessaire pour la détermination 

exacte de la stœchiométrie des films et l'influence des paramètres de dépôt. 

 
Fig. IV.A.a.7: Spectre EDS typique d'un film CdS déposé à 60 °C pendant 25 min. 
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    La figure IV.A.a.8, représente une image MEB d'un film CdS déposé à 60 °C et une durée de 25 

minutes. La morphologie du film est dense formée de granulés en surface. Ces granulés peuvent 

être des groupements de CdS faiblement liés. L'ensemble des chercheurs travaillant sur le CdS 

déposé par bain chimique ont mentionné la présence de la matière faiblement liée, ce qui exige un 

rinçage à l'ultrason après chaque dépôt. 

             
Fig. IV.A.a.8: Image MEB prise dans le cas d'un film CdS déposé à 60 °C et pendant un temps de dépôt de 

25 min. 
 

IV.A.a.3.  Propriétés optiques  

     α. Transmittance  

    Les propriétés optiques des films CdS ont été caractérisées à l’aide d’un spectrophotomètre de 

type (UV-3101 PC-SHIMADZU) à double faisceau piloté par un ordinateur, travaillant dans la 

gamme UV-Visible de 300 à 3200 nm. Puisque les couches de CdS sont généralement utilisées 

comme fenêtre optique dans les cellules solaires à base de CuInSe2 (CIS), leurs propriétés optiques, 

en l'occurrence la transmittance dans le visible est une propriété importante. Cette dernière est 

également exploitée pour le calcul du gap optique comme il a été détaillé dans le chapitre III. 

    Généralement, les couches minces de CdS sont transparentes quel que soit la méthode de dépôt 

utilisée. Les spectres types de transmission obtenus pour des couches préparées dans les conditions 

expérimentales standards, à différentes températures pendant 25 minutes sont montrés sur la figure 

IV.A.a.9.      

    L’allure générale des spectres se ressemble, on peut distinguer deux domaines distincts de 

transmission selon la longueur d’onde : 

 Un domaine caractérisé par une forte absorption et une faible transmission du rayonnement 

lumineux par la couche, et qui correspond à l’absorption fondamentale pour λ < 500 nm pour ces 

films. 

 Un domaine de forte transparence situé entre 500 et 1000 nm (domaine visible), la 

transmission augmente brusquement et tend vers des valeurs situées entre 40 et 65 %. Ces valeurs 
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sont rappotées par plusieurs auteurs (entre 60 et 80 %). La longueur d’onde de transition 

électronique interbande se situe au voisinage de 480 nm, qui correspond à la largeur de la bande 

interdite (l’extrapolation linéaire de la courbe (αhυ)2 = f (hυ) permet de détermier la valeur de la 

largeur de la bande interdite : le gap optique. Un exemple de courbes obtenues est montré dans le 

chapitre III).  

    D'autre part, nous notons l'absence des franges d'interférance dans la région de grande longeur 

d'onde. Ces derniers sont dues aux réflexions multiples aux niveaux des interfaces film/substrat et 

film/air. Il faut rappeler que ces franges d'interférence n'appraissent que lorsque l'interface film/air 

est parfaitement lisse, en présence de rugosité en surface, la lumière sera diffusé au lieu qu'elle y 

soit reflechi. Par conséquent nous conluons que la surface de nos films est rugeuse ce qui en parfait 

accord avec l'observation MEB (Figure IV.A.a.8) qui revèle l'aspect rugeux de nos films.   

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 

 
 

Fig. IV.A.a.9 : Spectres de  transmittance en fonction de la longueur d’onde obtenus dans des films CdS   
préparés à différentes températures de la solution et pendant 25min. 

 
    La réduction de la transmittance des films déposée à 75 °C est dû à l’augmentation de l’épaisseur. 

Ces effets sont conformes à la loi de Beer-Lambert qui relie la transmittance à l’épaisseur et la 

longueur d’onde par la relation suivante : 

                                                  ]).(exp[ dT                               (IV.3) 

    On remarque que l’augmentation de la température de 55 à 65 °C entraîne un déplacement du 

seuil d’absorption vers les hautes énergies de 480 vers 400 nm. Ce décalage, qui est synonyme de 

l'élargissement du gap optique du film, est dû aux effets quantiques causés par la faible taille des 

grains présents dans le réseau du film. En effet comme nous l'avons rapporté dans la figure 

IV.A.a.5, la taille de grain dans nos films diminue de 20 nm à 12 nm en augmentant la température 

de la solution de 55 à 65°C. 



Chapitre IV                                                                        Résultats et discussions 

 

 

P
ag

e
8

4
 

    Il est aussi possible de déduire à partir du profil de la décroissance de la transmittance dans la 

région de forte absorption, la nature du film semi-conducteur CdS et le type de son gap, s’il est  

direct ou indirect. La présence d'une pente unique et abrupte dans les courbes de transmittance 

suggère que les films CdS obtenus par la technique du bain chimique sont des semi-conducteurs à 

gap direct.  

     β. Gap optique et désordre 

     À partir des spectres de transmittance nous avons déduit les gaps optiques Eg et le désordre E00 

dans les films CdS suivant la méthode décrite dans le chapitre précédent. Le désordre traduit les 

déviations de la distance des liaisons formant le réseau et leurs angles dans le film de leurs valeurs 

idéales dans un réseau cristallin. Nous rappelons que le dépôt par bain chimique est une technique 

dans laquelle la croissance du film se fait par réaction chimique en surface des ions anioniques (S2-) 

et cationiques (Cd2+) ou par précipitation contrôlée du matériau CdS selon le mécanisme de 

croissance mis en jeu. Dans cette situation les ions arrivant sur le substrat peuvent se coller au point 

de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes dans le réseau du film ne sont pas généralement 

dans une position idéale, d’où l’apparition des écarts dans la longueur ou l’angle de la liaison Cd-S.    

    Ces écarts, qui sont considéré comme défauts de structure, se manifestent par l’apparition des 

états continus près de bord de bande. Ces états sont aussi appelés états localisés de queues de bande, 

dont la largeur E00, connu aussi sous le nom de l’énergie d’Urbach, caractérise le désordre (Figure 

IV.A.a.10). Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec l'apparition de liaisons 

pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter. 

 
Fig. IV.A.a.10 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes. 

    Il est possible d’estimer le désordre existant dans les couches en étudiant les variations du 

coefficient d’absorption α. En effet, le coefficient d’absorption peut s’exprimer par la relation :  

                                           )exp(
00

0 E
h

                                                    (IV.4) 

où E00 est la largeur de queue de bande, qui caractérise le désordre.  La pente de la courbe ln  = f 

(hυ) permet de remonter à la largeur de la queue de bande E00 (voir la Figure III.11). 

     La figure IV.A.a.11, montre la variation de ces deux grandeurs obtenues dans les films déposés à 

différentes température de la solution du dépôt.            
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Fig. IV.A.a.11: Variation du gap optique et du désordre en fonction de la  température de la solution des 
films minces de CdS déposés pendant 25 min.  

 
    Nos valeurs du gap et du désordre sont comparables à celles trouvées par Rakhshani et al. [13]. 

Pour l’ensemble de nos films le gap varie dans la gamme de 2,22 à 2,35 eV, ces valeurs sont 

proches des valeurs du gap optique du CdS rapportées dans la littérature. D'après la figure 

IV.A.a.11, on peut déduire que la température de la solution influe très peu sur la variation du gap, 

dans la gamme de température étudiée, la variation est de l'ordre de 0,13 eV.  

   Le désordre dans les films déposés à différentes températures augmente avec l'élévation de la 

température de la solution, il passe par un maximum pour diminuer en augmentant davantage la 

température de la solution. La température de 65 °C est une température critique correspondant au 

désordre maximal, cette température correspond à l'apparition d'un régime de croissance mixte ion 

par ion et cluster par cluster (voir le paragraphe IV.A.a.1).  

   D’autre part, la vitesse de croissance élevée est aussi synonyme d’un désordre élevé dans le film 

car le réseau du film n’est pas parfaitement équilibré. La figure IV.A.a.12, montre la corrélation 

entre la contrainte (ou la déformation) et le désordre dans les films élaborés à différentes 

températures.      

   Comme on peut le voir sur ces figures, l’augmentation de la contrainte est accompagnée par un 

désordre élevé dans les films. 
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Fig. IV.A.a.12: Corrélation entre la variation de la contrainte et le désordre dans les films CdS déposés à 

différentes températures de la solution. 
 
IV.A.a.4. Propriétés électriques 

     α. Conductivité électrique et énergie d’activation       

     Les mesures électriques ont été faites à l’obscurité sur des structures coplanaires, comme il a été 

mentionné dans le chapitre III. Nous avons utilisé des contacts en or déposés par pulvérisation.  

     L’ensemble des caractéristiques courant-tension obtenues sont ohmiques comme le montre la 

linéarité de la caractéristique I(V) typique obtenu dans l’échantillon CdS B4 préparé à 75 °C 

pendant 25 min (Figure III.20.c). Les conductivités électriques  des films ont été déduites des 

pentes des courbes I(V). Cependant les énergies d’activation de la conductivité ont été estimées à 

partir de la représentation Arrhenius des variations Ln  = f (1/T) comme le montre la figure 

III.20.d.   

    Dans la figure IV.A.a.13, nous avons rapporté la variation de la conductivité à l’obscurité des 

différents échantillons en fonction de la température. 
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Fig. IV.A.a.13 : Variation de la conductivité à l’obscurité des différents échantillons CdS en fonction de la 
température du chauffage. 

    Comme on peut le constater la conductivité suit la loi d’Ahrenius en augmentant la température 

de mesure, indiquant que la conductivité des films CdS est activée thermiquement. L’énergie 

d’activation de la conductivité peut être déduite à partir de la pente de la variation de la conductivité 

en fonction de l’inverse de la température comme le montre la figure IV.A.a.13. On peut déduire 

que la température de bain influe sur l’énergie d’activation des films.  

    Sur la figure IV.A.a.14 est rapporté la variation de la conductivité et l’énergie d’activation des 

films CdS préparés à différentes température du bain. Comme on peut le voir l’augmentation de la 

température de la solution de 60 à 70 °C cause une croissance rapide de la conductivité qui varie 

d’une décade ; et au-delà de 70°C ; la variation de la conductivité varie légèrement et a tendance à 

se saturer. Cependant l’énergie d’activation diminue avec la température de la solution.  

    Afin d’avoir une idée sur le type de la conductivité des films CdS ; nous avons rapporté la 

variation du rapport 2Ea /Eg en fonction de la température du bain (insérée sur la Figure IV.A.a.14). 

En effet, ce rapport peut renseigner sur la position du niveau de Fermi par sa valeur dans le 

matériau intrinsèque, plus ce rapport est proche de l’unité plus le niveau de Fermi dans la bande 

interdite s’approche de sa position intrinsèque. Par contre si ce rapport est faible, le niveau de Fermi 

s’approche des bords de bande de conduction (dans le cas des semi-conducteurs de type n) ou de 

valence dans le cas des semi-conducteurs de type p. Sachant que les films CdS sont nativement du 

type n [14,15]. D’après la figure IV.A.a.14 ; le rapport 2Ea/Eg diminue avec l’augmentation de la 

température de la solution indiquant que l’élévation de la température de la solution fait déplacer le 

niveau de Fermi dans la bande interdite vers le bas de la bande de conduction. Ceci est en parfait 

accord avec le fait que les films CdS sont nativement de type n [14,15]. Ce qui indique que 
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Fig. IV.A.a.14: Variation de la conductivité électrique et l’énergie d’activation des films CdS en fonction de 
la température de la solution. La figure en insertion montre la variation de la quantité 2Ea/Eg. 

 
   Il faut rappeler que les défauts donneurs dans le CdS sont les lacunes de soufre (VS) et les 

interstices de cadmium (ICd) ; d’autre part les films CdS sont généralement pauvre en Soufre ce qui 

explique le fait que les films CdS sont nativement de type n. Par ailleurs, à cause de la volatilité du 

soufre ; les lacunes de ce dernier augmente avec l’élévation de la température du dépôt. Par 

conséquent, le niveau de Fermi et la conductivité des films minces de CdS peuvent être contrôlés 

simplement par la variation de la température de la solution. 

β. Observation de l’effet Meyer-Neldel dans les films CdS 

   D’une manière générale, la conductivité électrique dans les semi-conducteurs est activée 

thermiquement. La variation de la conductivité avec la température suit la loi d’Ahrenius décrite par 

la relation ci-dessous :        

                   















kT
Eaexp0                              (IV.5) 

où σ0 est le pré-facteur ; Ea est l’énergie d’activation.
 
 

    L’énergie d’activation dépend du niveau de dopage dans le semi-conducteur et la composition du 

matériau. Malgré qu’à première vue le pré-facteur σ0 et l’énergie d’activation Ea semblent 

indépendant, ils sont au fait relié par une relation, souvent dans les matériaux semi-conducteurs, 

connu sous le nom « la loi exponentielle Meyer-Neldel (MNR) » [16] définie par : 

                   










M

a

kT
E

exp000                               (IV.6)  

TM est une température (kTM est aussi appelé énergie de Meyer-Neldel ).  
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    Un fait attrayant de cette loi connu aussi sous le nom de l’effet de compensation a été observé 

dans un bon nombre de matériaux cristallins, poly-cristallins, amorphes, semi-conducteurs liquides, 

solides organiques. Il a été observé dans plusieurs propriétés telles que la conductivité électrique, la 

diffusion; la recristallisation, le phénomène d’adsorption en surface, la cinétique d’adsorption .etc 

[17-30]. C’est pourquoi cette loi a attiré une grande attention, plusieurs modèles ont été présentés 

pour expliquer son origine qui reste un sujet très controversé [27-29]. Certains chercheurs associent 

la loi MNR à la présence du désordre dans les matériaux. Cependant d’autres auteurs l’associent au 

mécanisme de transport dans le matériau. Il a été aussi reporté que la loi MNR est une conséquence 

du processus de transport par multi-piégeage [27]. La majorité des travaux sur cette loi ont été 

focalisées sur son apparition dans les verres à base de chalcogénures [31-40]. Cependant, peu 

d’étude ont porté sur la présence de cette loi dans les semi-conducteurs. Les seules études notables 

sont celle dans le silicium amorphe [41-45] et récemment dans les films ZnO dopés Al [17]. 

Malgré que les couches minces de CdS ont vu un intérêt scientifique important, la présence de la loi 

MNR dans ces films n’a pas été étudiée. 

    Afin de pouvoir étudier la présence de la loi MNR, il faut pouvoir varier l’énergie d’activation de 

la conductivité. Dans les verres chalcogènes ; l’énergie d’activation a été variée en changeant la 

composition des verres [34-36] ou par exposition à la lumière [37,38]. Dans le cas des films ZnO, 

Sagar et al [17] ont modifié le taux du dopage en Al pour faire varier l’énergie d’activation Ea. Par 

contre dans le cas du silicium amorphe l’énergie d’activation a été modifiée par le dopage, 

l’exposition à la lumière et la variation des conditions d’élaboration des films [43-45]. 

    Sur la figure IV A.a.15, nous avons rapporté la variation semi-logarithmique du pré-facteur σ0 en 

fonction de l’énergie d’activation. Comme on peut le voir la variation du pré-facteur avec l’énergie 

d’activation suit la loi d’Arrhenius ; ceci confirme la présence de la loi MNR dans les couches 

minces CdS. L’expression du pré-facteur σ0 peut s’écrire donc sous la forme :  

            




















MN

a

M

a

E
E

kT
E

expexp 00000                     (IV.7)    

où EMN et TM sont l’énergie et la température caractéristique de la loi Meyer-Neldel respectivement. 

TM (ou TMN) est le rapport EMN/k.  

    Dans notre cas, nous avons trouvé une valeur de EMN égale à 29,32 meV. Cette valeur se situe 

dans la gamme 25-100 meV généralement rapporté dans les semi-conducteurs [46]. Cette énergie 

correspond à la température TMN égale à 340 K ; dont cette valeur se situe aussi dans la gamme 260-

950 K rapportée dans la littérature [38]. 

    Plusieurs mécanismes ont été avancés pour expliquer l’origine de la loi MNR dans les semi-

conducteurs. Jakson [27] a stipulé que le mécanisme de transport à multi-piégeage est accompagné 

par l’apparition de la loi MNR. Par ailleurs, Sagar et al. [17] dans une étude de la loi MNR dans les 

films ZnO, ont expliqué l’apparition du MNR, qui est dû à la présence d’une distribution 
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exponentielle des états localisées dans la bande interdite du semi-conducteur. Dans un récent 

travail, une étude comparative du MNR dans le silicium monocristallin et le silicium amorphe, 

Abtew et al. [19] ont montré que le MNR n’apparait que dans le silicium amorphe seulement à 

cause de la large densité de défaut de structure présent dans ce dernier. Par conséquent la loi MNR 

est étroitement liée à la présence des états localisés dans les queues des bandes qui sont associé aux 

défauts de structure dans le réseau du film. 

    D’autre part, il est bien admis que la valeur du pré-facteur σ0 peut renseigner sur le mécanisme de 

conduction dans les couches minces. En effet la simple connaissance de la valeur de σ0 permet de 

distinguer si la conduction se fait dans les états étendus ou dans les états localisés au niveau des 

queues des bandes. Si la conduction se fait dans les états étendues ; la valeur de σ0 varie dans la 

gamme de 103-104 (Ω.cm)-1. En revanche, si la conduction se produit dans les états localisés les 

valeurs de σ0 sont en dessous de cette gamme [47]. D’après la figure IV.A.a.15,  les valeurs 

calculées de σ0 sont nettement inférieurs à 103 (Ω.cm)-1, ceci indique clairement la contribution des 

états localisées près de bord de bande dans la conductivité électrique dans les films CdS. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. IV.A.a.15: Variation du facteur pré-exponentiel σ0 de la conductivité des films CdS en fonction de 
l’énergie d’activation.      

     Dans la figure IV.A.a.16, nous avons rapporté la variation du désordre dans le réseau du film 

CdS en fonction de la température du bain et avec celle de l’énergie d’activation thermique.    

     Comme on peut le voir la variation du désordre à la forme d’une cloche, cette variation peut être 

expliqué en terme de la variation du mécanisme de croissance et son passage du mécanisme ion par 

ion vers le mécanisme cluster par cluster d’une part et par l’effet de la température du bain sur la 

cinétique de croissance [48]. 
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Fig. IV.A.a.16: Corrélation entre la variation du désordre et de l’énergie d’activation des films CdS en 
fonction de la température de la solution du bain. 

    Comme il a été mentionné ci-dessus; d’après les valeurs du pré-facteur, la conductivité dans les 

films minces CdS est assurée par le mécanisme de multi-piégeage dans les états localisés dans les 

queues de bandes. Ceci explique aussi l’apparition de la loin MNR dans ces films.  

    Dans les semi-conducteurs désordonnés, le transport électrique peut être assuré par trois 

mécanismes : (i) le saut des porteurs d’un état localisé à un autre état localisé (ii) saut d’un porteur 

d’un état localisé vers un état étendu dans la bande de conduction (ou de valence pour les trous) (iii) 

déplacement des porteurs dans les états étendues au niveau des bandes. Les deux premiers 

mécanismes exigent l’assistance d’un phonon pour faire déplacer les porteurs d’un état à un autre, 

ces mécanismes apparaissent à basse ou à moyenne températures. Ce mécanisme de conduction a 

été introduit pour la première fois par Yelon et Movaghar [49] pour expliquer la loi MNR dans les 

semi-conducteurs désordonnés. En revanche le troisième mécanisme; apparait à haute température. 

 

Série IV.A.b : Effet du temps de dépôt     

IV. A.b.1. Cinétique de croissance 

    La figure IV.A.b.1 représente l'influence du temps de dépôt sur la vitesse de croissance "Vd" où 

la température de dépôt est maintenue fixe à 55 °C.   

    Au début, la vitesse de croissance est lente elle vaut 6 à 6,5 nm/min, ce qui correspond au régime 

de croissance ion par ion. La vitesse de croissance dans ce régime est due aux faibles concentrations 

des ions libres Cd2+
 et S2-

 responsables du dépôt. 
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Fig. IV.A.b.1 : Variation de la vitesse de croissance des couches CdS déposées à 55 °C en fonction du temps 
de dépôt. 

    Entre 25 et 60 min de dépôt, on constate une augmentation presque linéaire de la vitesse de 

croissance, cette augmentation est due à la richesse de la solution en ions libres (régime de 

croissance ion par ion) ou à la contribution des colloïdes Cd(OH)2  (régime de croissance cluster par 

cluster) à cause de la forte dissolution de la thiourée et l’acétate de cadmium avec le temps. Par 

conséquent, les réactions chimiques, en surface, des espèces qui participent à la formation du film 

deviennent plus actives. Au-delà de 60 min, la vitesse de croissance atteint la saturation (une vitesse 

de l'ordre de 12,5 nm/min). Cependant, l’augmentation du temps de dépôt entraine une croissance 

de l’épaisseur des films élaborés. Les travaux effectués par M.A. Barote et al. [50] sur les couches 

de CdS préparés par la méthode de bain chimique (CBD), où l’épaisseur des films déposés 

augmente de 300 à 800 nm avec le temps de dépôt de 30 min à 60 min et diminue de nouveau 

jusqu’à 700 nm, ont donnés des résultats proches aux nôtres ainsi que ceux de Ran Zhai et al. [51].   

     M.A. Barote et al. [50] ont interprété la réduction de l’épaisseur, comme dans notre cas, qu’à 

partir un long temps de dépôt (60 min), les réactions chimiques s’achèvent ou ralentissent suite à 

l'appauvrissement de la solution du bain en soufre et en cadmium ou probablement à la dissolution 

du film dans le bain.  
        

IV.A.b.2. Analyse structurale 

    α. Structure et orientation  

    Les couches minces de CdS présentent, généralement, une structure de type hexagonal ou 

cubique ou mixte. Sur la figure IV.A.b.2, nous avons présenté les diffractogrammes des couches 

CdS déposées à température fixe (55 °C) pendant différents temps. 
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Fig. IV.A.b.2 : Spectres de diffraction DRX des couches minces de CdS déposées à 55 °C pendant différents 

temps de dépôt.  

    On remarque que les structures des couches déposées pendant un court temps (20 et 25 min) sont 

amorphes. À partir de 30 min de dépôt, les spectres de diffraction montrent que tous les films 

contiennent le pic situé à 26,67° correspondant au plan (002) ou (111) et qui représente la structure 

stable : hexagonale (α-CdS, le Greenockite), ou métastable : cubique (β-CdS, le Hawleyite), 

respectivement. Ce pic a été identifié en se basant sur les fiches ASTM (77-2306 : hexagonale  et 

10-0454 : cubique) du CdS (tab. IV.A.b).  
 

 

 

 

 

Tab. IV.A.b : Fiches ASTM utilisées pour déterminer les différentes phases.  

    L’augmentation du temps de dépôt est accompagnée par celle de l’intensité du pic de diffraction 

situé à 26,7°. Ceci est en parfait accord avec l’augmentation de l’épaisseur du film avec le temps de 

dépôt. La même conclusion a été rapportée par Ran Zhai et al. [51], Enríquez et al. [52] qui ont 

étudié l'effet du temps de dépôt sur la croissance des films CdS. On note, également, l’émergence 

d’autres faibles pics avec l’augmentation du temps de dépôt (plus de 30 min). Ces pics qui sont 

2Théta(°) Cubique 10-0454 
 β-CdS 

CdO 02-1102 Hexagonal 77-2306 
α-CdS 

Hexagonal 02-0563 
α-CdS 

15,07  CdO 15,033(111)   
19,98    19,82(110) 
26,67 26,53(111)  26,53(002)  
44,35 44(220)  43,738(110)  
52,38 52,18(311)  51,89(112) 

52,87(201) 
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localisés aux angles de diffraction 2θ = 44,35 et 52,38° correspondent aux plans (110) et (112) de la 

phase hexagonale ou (220) et (311) de la phase cubique (Tableau  IV.A.b). On peut déduire que les 

structures des couches minces de CdS ont une faible cristallinité qui s’améliore avec l’augmentation 

du temps de dépôt et peuvent êtres mixtes (hexagonale et cubique). D’autre part, on observe la 

présence de la phase CdO qui a été identifiée grâce au pic situé à 15,07°, dont cette phase apparait 

dans les films préparé après un temps de dépôt élevé.  

     De plus, on constate que, tous les pics présentent un décalage par rapport aux positions des 

mêmes pics de la poudre CdS présentés sur les fiches N° : 77-2306 (CdS : H), 02-0563 (CdS : H), 

10-0454 (CdS : C) (Tableau IV.A.b). Ces décalages indiquent la présence de contraintes dans les 

couches déposés. 

β. Composition et morphologie de surface 

    Les surfaces de nos couches ont été révélées par microscopie électronique à balayage. 

L’observation des surfaces des films en MEB permet à la fois de vérifier l’homogénéité des films, 

la forme des grains et des agrégats ainsi que l’analyse qualitative des couches.   

    Les images du MEB des films CdS déposés à 55 °C pendant 75 min (l’échantillon CdS K9) sont 

représentées sur les figures IV.A.b.3 (a). La surface des échantillons apparaît régulière (zone A) 

même si quelques aspérités micrométriques (zone B) distribuées de manière aléatoire sont visibles.    

    Ceci suggére qu’avec l’augmentation du temps de dépôt, la surface du film globalement devient 

moins rugueuse ou lisse, plus homogène, dense, constituée de grains sphériques et uniformes. Ces 

propriétés de surface sont confirmées par la présence des franges d’interférence dans le spectre de 

transmittance (Figure IV.A.b.4).  

    Sur les figures IV.A.b.3 (b), on a rapporté les spectres EDS typiques obtenus de deux régions A 

et B du film CdS K9. On constate, la présence de deux éléments Cd et S constituant le film et on 

remarque, également, la présence d’autres éléments dans le spectre provenant du verre formant le 

substrat et les précurseurs utilisés dans le bain de dépôt. Comme on peut le voir et à partir de ces 

spectres, l’échantillon K9 est un film de CdS de composition stœchiométrique (zone A) avec la 

coexistence d’une phase oxydée (CdO) dans la zone B sous forme des agrégats denses et 

superficiels. Ce qui est en accord avec l’analyse DRX.   
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(a) 

 

  

 

 

 

(b) 

Fig. IV.A.b.3 : (a) Images MEB et (b) Spectres EDS typiques de l’échantillon CdS K9 déposé à 55 °C 
pendant 75 min. 

IV.A. b. 3. Propriétés optiques  

    α. Transmittance 

    Les spectres de transmittance de couches CdS préparées durant différent temps de dépôt en fixant  

la température à 55 °C sont illustrées sur la figure IV.A.b.4. 

 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 

Fig. IV.A.b.4: Spectres de transmittance des couches minces de CdS préparées à 55 °C pendant différents 
temps de dépôt. 
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    Toutes les couches sont relativement transparentes avec une tramittance qui varie entre 60 et 80 

% en fonction du temps de dépôt dans le domaine visible, bien qu’un déplacement vers les énergies 

faibles a été clairement, observé. Ce résultat est très imporatnt car notre but est de préparer des 

couches transparentes qui servent comme couche tampon pour la fabrication des cellules solaires à 

base d’hétérojonctions. Cependant, on constate une diminution de la transmittance avec 

l’augmentation du temps de dépôt à cause de l’augmentation de l’épaisseur du film. Ce résultat a été 

rapporté par d’autres chercheurs [52]. Comme on peut le voir, la diminution de la tranmittance est 

abrupte au voisinage de la bande d’absorbance pour les couches déposées pendant plus de 30 min 

indiquant que ces couches sont semi-conductrices à gap directe. Dans un tel semi-conducteur la 

transition électronique inter bande se produit avec conservation du vecteur d’onde sans recours à 

phonon. Plusieurs auteurs ont rapportés ce type de transition [1,11,53,54]. 

    On remarque également, un début de la formation des franges d’interférence pour des temps de 

dépôt un peu prolongés (60-70 min) correspondant aux échantillons codés CdS K8 et K9. Ces 

franges, caractérisées par les ondulations des courbes, sont dues à la réflexion multiple du 

rayonnement sur les interfaces du film. Ceci suggère que les durées longues de dépôt amènent à la 

formation des films avec des surfaces lisses et homogènes. Ce résultat est en parfaite concordance 

avec les résultats du MEB (figure IV.A.b.3).  

    β. Gap optique et énergie d’Urbach (désordre) 

    La figure IV.A.b.5, montre les variations du gap optique et de l’énergie d’Urbach (désordre) dans 

les films CdS déposés à 55 °C pendant différents temps. On constate une augmentation significative 

du gap optique de 1,67 à 2,2 eV avec l’augmentation du temps de dépôt de 20 à 75 min. Ces valeurs 

sont proches des valeurs du gap optique du CdS rapportées dans la littérature. Cependant, le temps 

de dépôt influe intensivement sur le gap, comme on peut le voir sur cette figure, dont la variation du 

gap est de 0,53 eV dans la gamme de temps étudié. 

 

 

 

Fig. IV.A.b.5 : Variation du gap 
optique et de l’énergie d’Urbach 

en fonction du temps de dépôt 
des films minces de CdS déposés 

à 55 °C. 
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    Contrairement au gap, le désordre dans les films diminue avec le temps du dépôt (fig.IV.A.b.5) 

La réduction du désordre ou en  d’autre terme la réorganisation du réseau des films avec le temps du 

dépôt est en accord avec l’augmentation de l’épaisseur des films. 

    En effet, il est bien admis que les films les plus minces sont fortement désordonnés, du fait que 

les premières monocouches ne sont pas organisées.  

    On remarque, aussi que le gap optique et le désordre varient de manière inverse. Ceci suggère 

que le gap optique dans nos films est contrôlé par le désordre. Comme il est montré sur la figure 

IV.A.a.10, une diminution dans la largeur des queues de bandes cause une augmentation dans le gap 

optique. 

    γ. Photoluminescence  

    La figure IV.A.b.6 montre les spectres typiques de la photoluminescence de la série CdS K des 

films déposés à 55 °C pendant différentes durées de dépôt.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. IV.A.b.6 : Spectres typiques de la photoluminescence (PL) des couches minces de CdS préparées à 55 
°C pendant différents temps de dépôt : CdSK1 (20 min), CdSK2 (25 min), CdSK3 (30 min), CdS K5 (40min), 

CdSK8 (60 min) et CdS K9 (75 min).  

    Sur ces spectres on constate la présence de deux pics fins situés à 537,32 nm (2,3 eV), 568,45 nm 

(2,18 eV) respectivement et un large pic situé à 692,72 nm (1,79eV) 

    La première émission à 537,32 nm est causée par la transition bande à bande, l’énergie de cette 

raie est égale à celle du gap (Ec-Ev) des films CdS. Cependant la deuxième émission peut provenir 

d’un état excitonique où l’énergie de la raie est un peu inférieure à celle du gap.  

    Par contre le large pic de l’émission rouge est assigné à la présence des états localisés dans la 

bande interdite. Plusieurs interprétations ont été rapportées pour expliquer l’origine de cette bande 

rouge (Figure IV.A.b.7): 

t  



Chapitre IV                                                                        Résultats et discussions 

 

 

P
ag

e
9

8
 

 Transition des électrons libres de la bande de conduction vers un niveau accepteur dans la 

bande interdite (transition (a) sur la Figure IV.A.b.7).  

 Transition des électrons liés d’un niveau donneur dans la bande interdite vers  la bande de 

valence (transition (b) sur la Figure IV.A.b.7). 

 Transition des électrons d'un niveau donneur vers un niveau accepteur (transition (c) sur la 

Figure IV.A.b.7) ; appelé pair DAP (donneur-accepteur paire). 

 
Fig. IV.A.b.7 : Schéma illustrant les différentes transitions des électrons dans la bande interdite. 

    En réalité la transition DAP est caractérisée par une raie fine vu que les énergies de départ et celle 

d’arrivée de la transition sont uniques. Ainsi, l’émission rouge ne peut pas avoir comme origine une 

paire DAP vu la largeur de cette raie. En effet une raie large est synonyme de la présence d’une 

densité d’état soit dans le niveau du départ ou dans le niveau d’arrivée. Donc la radiation rouge a 

pour origine possible les transitions (a) ou (b) (voir Figure IV.A.b.7). Il faut rappeler que les 

mesures optiques ont montré que les films sont désordonnés et ce désordre est caractérisé par la 

présence d’une densité d’état localisé au bord de la bande de conduction et de valence. Les états de 

queue de la bande de conduction seront le point de départ de la transition (a) vers un niveau 

accepteur et les états de queue de la bande de valence seront les niveaux d’arrivée de la transition 

(b) partant d’un niveau donneur. D’autre part les défauts donneurs dans les couches CdS sont les 

interstices de Cd noté ICd et les défauts accepteurs sont les lacunes de soufre VS. 

    Les défauts les plus probables sont les lacunes de soufre et cela à cause de la faible concentration 

des ions de soufre S2- provenant de la dissolution de la thiourée.  Ainsi la raie rouge centré à 692,72 

nm est reliée à la présence de défauts causés par les lacunes de soufre (VS). La réduction de 

l’intensité de cette raie avec l’augmentation du temps de dépôt s’explique par la réduction de ces 

défauts indiquant que les films préparés avec un temps plus lents sont stœchiométriques ce qui est 

en parfait accord avec l’analyse EDX (Figure IV.A.b.3). 

    Comme il a été noté ci-dessus ; les analyses DRX et les mesures optiques confirment 

l’amélioration de la structure cristalline des films avec l’augmentation du temps de dépôt. Ceci 

corrobore parfaitement avec l’augmentation des intensités de deux pics localisés à 537,32 nm et  

568,45 nm avec le temps du dépôt (Figure IV.A.b.6). En effet la qualité du pic assigné à la 

transition bande à bande et du  pic excitonique sont sensibles à l’état cristallin du matériau ; ils sont 

entravés  par la présence des défauts de structure ou désordre. Ceci est en accord avec le travail de 

A. A.   Ziabari et al. [55], qui ont noté l’augmentation du pic de la transition bande à bande avec la 

température du recuit de leurs films (Figure IV.A.b.8) 
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Fig. IV.A.b.8 : Spectres de photoluminescence des films CdS recuits à l’air à différentes températures [55]. 
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IV.B.1. Cinétique de croissance      

   Les informations générales du processus de croissance des films CuxS peuvent être déduites de la 

variation de l'épaisseur en fonction du temps de dépôt. La pente de la courbe de cette variation est 

liée au taux de croissance (vitesse de croissance) de ces films comme le montre la figure IV.B.1. Le 

temps de dépôt que nous avons utilisé pour élaborer nos échantillons varie de 1 à 5 heures. 
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Fig.IV.B.1 : Variation de l’épaisseur et de la vitesse de croissance des films CuxS déposés à 37 °C en 

fonction du temps de dépôt. 
 

     Comme on peut le voir l’épaisseur du film augmente avec le temps de dépôt. Au début entre 1 et 

2 heures, l’accroissement de l’épaisseur se fait lentement. Cependant à partir de 2 h, l’épaisseur 

augmente plus rapidement d’une manière linéaire. À partir de 4h15 min,  l’épaisseur du film  

diminue légèrement  ceci est probablement due à l’appauvrissement de la solution en éléments  

précurseurs (ions Cu et S) d’une part et l’apparition de réaction chimique inverse entre la solution et 

le film déposé ou probablement, ou à la décomposition du film (cas des films : Y6 déposé pendant 

5h et aussi pendant 15 h). 

     L’épaisseur maximale mesurée dans nos films est de 492,5 nm, elle a été obtenue dans le film 

préparé à 4h15. En réalité cette valeur optimale du temps de dépôt dépend de la quantité de la 

solution utilisée au départ.  

     Sur la même figure nous avons rapporté la variation de la vitesse de croissance, estimée à partir 

du rapport de l’épaisseur sur le temps de dépôt. Comme on peut le constater la vitesse de croissance 

diminue d’une manière exponentielle avec le temps de dépôt. Cette décroissance est due au 

tarissement des précurseurs dans la solution.  

Partie IV.B 
Couches minces de Sulfure de Cuivre 

(CuxS) 
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IV.B.2. Analyse structurale  

α. Structure et orientation avant et après recuit 

    La technique de diffraction des rayons X permet de remonter à des informations très importantes 

sur la nature des phases qui constitue le matériau, sa structure cristalline et ses paramètres 

cristallographiques.        

    Les diagrammes de diffraction (DRX) de nos échantillons ont été obtenus grâce à un 

diffractomètre du type (X’Pert pro). Sur la figure IV.B.2 nous avons rapporté des spectres de 

diffraction typiques obtenus dans les échantillons déposés à 37 °C durant 1 à 5 heures. 

    Les films préparés à des temps variant de 1 à 4 h sont amorphes comme on peut le constater sur 

la figure IV.B.2, vu qu’aucun pic relatif à la phase CuxS n’est présent dans ces spectres. Le 

caractère amorphe de ces films est dû à la faible température de la solution utilisée. En revanche, 

après un temps de dépôt plus long (4h15 min), le diffractogramme révèle des pics situés à 14,69, 

21,42 et 23,76 °. Ces pics sont assignés au plan (103), (110) et (114) de la structure hexagonale du 

covellite CuS. Cependant l’augmentation du temps de dépôt au-delà de 4h15, fait réapparaitre la 

phase amorphe du film. Ceci confirme l’influence de l’épaisseur sur la structure du film étant donné 

que les films préparés à des temps élevés ont une faible épaisseur (Figure IV.B.1). 

    D’autre part, on peut conclure que les cristallites, de très faible taille vu qu’il est impossible de 

distinguer la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction, apparaissent en surface et non pas dans tout 

le volume du film. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.IV.B.2 : Spectres de diffraction (DRX) des films CuxS préparés à T = 37 °C pendant différents temps de 
dépôt. 
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    L’échantillon Y4 préparé à  37 °C pendant 4h a subit un recuit à une température de 520 °C 

pendant 1heure sous air ; avec relevé in situ de spectre DRX à l’aide du diffractomètre (X'Pert pro).   

    Sur les figures IV.B.3 (a) et (b), nous avons rapporté le diagramme de diffraction du film avant et 

après traitement. Le recuit cause l’apparition des pics de diffraction dû aux plans (013), (131), 

( 333 ) et (114) caractéristique de la phase Cu2S. L’émergence des pics de la phase CuO est dû au 

fait que le recuit a été mené sous air ce qui a provoqué l’oxydation du Cu. Les deux phases ont été 

identifiées en se basant sur les fiches ASTM : Cu2S (83-1462) et CuO (80-0076). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. IV.B.3 : Spectres de diffraction (DRX) des films CuxS  obtenus après 4 heures de dépôt : (a) avant et (b) 

après recuit sous air pendant 1 heure à 520 °C.  

β. Composition et morphologie de surface  

 MEB et EDS 

    L’observation des surfaces des films en microscope électronique à balayage et l’analyse EDS 

permettent à la fois de vérifier l’homogénéité des films, la forme des grains et des agrégats ainsi que 

l’analyse qualitative des couches.  

    Dans la technologie des cellules solaires en couches minces, une couche absorbante épaisse est  

recommandée, c’est pourquoi on s’est intéressé au film Y4 et Y5 (déposés à 4 et 4h15min) qui sont 

les couches les plus épaisses. Sur les figures IV.B.4 a, b et e, nous avons rapporté les images MEB 

de ces films. Comme on peut le voir les films sont denses  mais ils présentent une inhomogénéité en 

surface. La surface des films est lisse et contient des grains ayant différentes tailles, réparties d’une 

manière aléatoire. Un zoom sur ces grains (Figure IV.B.4 b) montre qu’ils ont une structure dense et 

compacte composée de grains longilignes.     
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    L’analyse par EDX de la composition de ces films a révélé que ces derniers n’ont pas une 

composition homogène. Les grains sont formés essentiellement de covelite CuS (Figure IV.B.4 c). 

Cependant en dehors des grains, la composition des films est hétérogène, en effet des régions riches 

en soufre telles que Cu0,73S (Figure IV.B.4 d) et des régions riches en cuivre telles que Cu1,3S 

(Figure IV.B.4 f) ont été observées.  

   

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Fig.IV.B.4 : Images MEB (a-b-e) et spectres EDX (c-d-f) des films CuxS préparés par CBD pendant 4heures 
de dépôt. 

    Les images du MEB des surfaces des films CuxS préparés pendant différents temps de dépôt, sont 

représentées sur la figure IV.B.5. La morphologie des films prise à différents temps de dépôt peut 

être un bon outil pour tirer une idée sur l’évolution avec le temps de la structure de ces films et 

permet de comprendre aussi leurs mécanismes de croissance.  

 À faible temps de dépôt ; la morphologie des films a un aspect lisse, continu, dense et 

homogène (Figures IV.B.5 a et b),  

 Au-delà 2 heures de dépôt, il apparait sur la surface des films des grains de forme sphérique 

arrondis répartis aléatoirement (Figures IV.B.5 c et d). La taille de ces grains s’élargit avec 

le temps de dépôt.  Ces grains se rejoignent à partir de 4h15min de dépôt (Figures IV.B.5 e, 

film Y5) pour redonner un aspect continu de la surface du film.  
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Fig.IV.B.5 : Images MEB, spectres EDX et composition des films CuxS déposés à 37 °C pendant différents 
temps de dépôt : (a) 1h (CuxS Y1), (b) 2h (CuxS Y2),  (c) 3h (CuxS Y3), (d) 4h (CuxS Y4), (e) 4h15min (CuxS 

Y5) et (f) 5h (CuxS Y6). 

    Les résultats d’EDS (Figure IV.B.5) montrent, tout comme la morphologie, que la composition 

de nos couches CuxS change en fonction du temps de dépôt. Les premières couches sont moins 

stœchiométriques avec une faible concentration de cuivre par rapport à celles déposées pendant un 

temps plus long. Sur la figure IV.B.6, nous avons rapporté la variation du rapport x = Cu /S en 

fonction du temps de dépôt, on y voit clairement que le rapport varie pseudo-linéairement avec le 

temps de dépôt. Ce résultat indique clairement que la composition du film évolue du caractère 

pauvre en Cu  au début de la croissance vers un matériau riche en Cu. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.IV.B.6 : Variation de la composition des films CuxS déposés à 37 °C en fonction du temps de dépôt.  
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 Modèle de croissance des films CuxS 

    L’analyse de la variation de la morphologie et la composition des films avec le temps de 

croissance nous amène à proposer un modèle de croissance de films CuxS préparés par bain 

chimique. Il faut rappeler que la croissance des films minces par la technique CBD est assuré par 

deux mécanismes (i) ion par ion basé sur le concours des ions du Cu (Cu2+) et du soufre (S2-) et (ii) 

cluster par cluster basée sur la transformation du complexe Cu(OH)2 en CuxS par la substitution de 

2HO- par  l’ion du soufre S2-. La complexation intermédiaire du Cu2+ dans le mécanisme ion par ion 

est assurée par l’ajout de la triéthanolamine (TEA) et/ou l’hydroxyde d’ammonium NH4OH (voir 

chapitre II) dans la solution en produisant des complexes intermédiaires [Cu(TEA)n]2+ et/ou 

[Cu(NH3)4]2+ afin de contrôler la libération des ions de cuivre pour éviter la formation 

« homogène » de poudre en solution au lieu de la croissance d’un film sur les parois solide dont le 

substrat.  

    Vu leurs grande mobilité, les ions de cuivre et du soufre peuvent atteindre plus rapidement le 

substrat. En conséquence, la formation du film commence par le processus ion par ion.  Après 

expiration des ions du cuivre (Cu2+), le processus cluster par cluster prend le relai avec le concours 

des complexes Cu(OH)2 en passant par une étape mixte où les deux mécanismes coexistent. D’autre 

part, nous avons noté dans la première partie de ce travail (traitant le CdS, voir Figure IV.A.a.1) que 

le mécanisme ion par ion a une plus faible énergie d’activation (0,06 eV) par comparaison à celui 

du cluster par cluster (0,48 eV) ce qui suggère que le premier mécanisme s’installe plus rapidement 

que le second. Ainsi, la croissance des films CuxS commence par le mécanisme ion par ion pour 

s’achever avec celui du cluster par cluster.   

    D’après la littérature, le mécanisme ion par ion conduit à des films lisses, denses et homogènes 

contrairement au  mécanisme cluster par cluster qui conduit à des films rugueux et inhomogènes 

[21]. Les images MEB confirment donc, que le dépôt de films CuxS commence par le processus ion 

par ion vu que les films sont lisses et denses (Figures IV.B.5 a, b) dans le cas des films préparés à 

1et 2 heures de dépôt. Au-delà de 3h le processus cluster par cluster est dominant ce qui en accord 

avec la formation des grains en surface et qui s’élargissent avec le temps (Figures IV.B.5 c, d).  

    Du point de vu composition, et d’après la figure IV.B.6, nous pouvons conclure que les films 

commence par avoir une composition plutôt CuS à faible temps de dépôt pour finir par avoir une 

composition proche de Cu2S à des temps de croissance élevée. Ceci est en parfait accord avec le fait 

que la croissance de films CuxS commence par le processus ion par ion  pour s’achever par celui du 

cluster par cluster.  

    Il faut rappeler que l’atome de cuivre a deux essentiels degré d’oxydation Cu++ et Cu+. Vu que  le 

second degré d’oxydation est instable, le processus est assuré donc par la réaction Cu++ et S-- ce qui 

produit des couches  CuS et  explique la présence de cette phase au début de la croissance.   
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    Cependant, après expiration des ions Cu++ le mécanise cluster par cluster devient dominant. Le 

dépôt de films par ce processus est assuré par les réactions mettant en jeux les chaines de complexe 

à base de Cu, en passant par des réactions intermédiaires qui réduisent le degré d’oxydation du Cu 

(Cu++ vers Cu+) dont résulte la formation de la phase Cu2S en fin du processus. Ce changement de 

degré d’oxydation du Cu a été aussi noté par [56]. 

    L’apparition de la phase CuS à des faibles temps de dépôt, puis la phase Cu2S à des fort temps de 

dépôt est aussi confirmée par la couleur des dépôts. En effet, nous avons noté que les films au début 

ont une couleur bleue verte, qui est caractéristique de la phase CuS puis en fin une couleur marron 

caractéristique de la phase Cu2S. Ce résultat a été rapporté par plusieurs auteurs [57-62].  

    La figure IV.B.7, présente un schéma illustrant les possibles mécanismes de croissance des films 

CuxS élaborés par bain chimique à température fixe pendant différents temps de dépôt selon le 

modèle proposé ci-dessus.  

 

 

 

 
Fig.IV.B.7 : Schéma illustrant les possibles mécanismes de croissance du film CuxS par étape: (a, b) couche 

de CuxS formée selon le mécanisme ion par ion au premier stade. (c, d) couche formée par cluster par 
cluster, où la taille des agrégations augmente avec le temps de croissance.  

 
 Spectromètrie des électrons Auger (AES) 

    Les échantillons ont été observés par microscopie électronique et analysés par spectrométrie 

Auger. L’énergie des électrons a été fixée à 10 kV et le courant d’échantillon à 20 nA.     

    Les compositions superficielles ont été mesurées sur des surfaces d’environ 3600 µm2. 

L’abrasion ionique a été utilisée pour éliminer les polluants adsorbés sur la surface de l’échantillon 
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et pour réaliser des mesures de concentration en profondeur des éléments composant la surface des 

échantillons.  Les concentrations ont été calculées à l'aide de facteurs de sensibilité définis sur des 

corps purs. 

     Sur les figure IV.B.8.a, b, c et d, nous avons rapporté des spectres typiques d’Auger avant et 

après abrasion pendant 45 min pour deux échantillons : CuxS Y1 et CuxS Y4 déposés à 37 °C 

pendant 1 et 4 heures, respectivement. Avant abrasion, et à partir des pics de transition Auger 

émergés dans ces spectres, on constate que :   

     Les films sont constitués de carbone (C), d’oxygène (O), d’azote (N), de soufre (S) et de cuivre 

(Cu). Ceci confirme la présence principale des éléments qui composent les films CuxS et leur 

contamination avec du carbone, de l’azote et de l’oxygène. Après 45 minutes d'abrasion, une grande 

partie des atomes polluant  (N, O et C) ont été éliminés (Figures IV.B.8. b et d), ce qui est 

accompagné par l’augmentation des pics relatifs aux atomes constituants les films, en l’occurrence, 

Cu et S. Ceci indique que la contamination s’est produite en surface des films durant leur  stockage 

(il y a eu un long temps entre l’élaboration des films et leur caractérisation Auger) et non pas durant  

leur croissance.  

 

                                            (a)                                                               (b) 

  

                                             (c)                                                               (d) 

Fig.IV.B.8 : Spectres Auger mesurés sur les échantillons CuxS Y1 et CuxS Y4 déposés à 37 °C pendant 1 et 
2h, respectivement, avant et après abrasion. 

 



Chapitre IV                                                                        Résultats et discussions 

 

 

P
ag

e
1

0
9
 

IV.B.3. Propriétés optiques  

α. Transmittance  

    Sur la figure IV.B.9 nous avons rapporté la variation des transmittance mesurée dans les 

différents films CuxS.  Tous les films sont relativement absorbants dans les deux régions : Vis. et IR 

avec une transparence qui atteint 60 % dans les films préparés avec des faible temps de dépôt. À 

partir des résultats du MEB et de transmittance, on peut déduire que les films de composition CuS 

déposés pendant 1 heure, ont la transmittance la plus élevée qui diminue en augmentant le temps de 

dépôt et avec l’augmentation de la valeur de x des films CuxS.  
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Fig.IV.B.9: Spectres de transmittance des films CuxS élaborés à 37 °C pendant différents temps de dépôt : 
(a) 1h (CuxS Y1), (b) 2h (CuxS Y2), (c) 3h (CuxS Y3) , (d) 4h (CuxS Y4), (e) 4,25h (CuxS Y5) et (f) 5 h (CuxS 

Y6). 
 

   β. Gap optique et énergie d’Urbach 

   Le gap optique a été estimé à partir du tracée de (αhυ)2 en fonction de l’énergie des photons en 

utilisant la formule de Tauc [63-65]. Les valeurs calculées du gap sont représentées sur  la figure 

IV.B.10. Comme on peut le voir, le gap des films CuxS s’élargie avec le temps de dépôt, il passe de 

1 à 1,8 eV quand le temps de dépôt varie de 1 h à 4h15min. L’augmentation du gap est une 

conséquence de la réduction du désordre, caractérisé par l’énergie d’Urbach, dans les films comme 

l’indique la figure IV.B.10. 
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Fig.IV.B.10 : Variation du gap optique et énergie d’Urbach des films CuxS déposés à 37 °C pendant 
différents temps de dépôt. 

 
    Le gap optique des films CuxS augmente en fonction de la valeur de x. Ces résultats sont en 

bonne concordance avec ceux du MEB, EDS et transmittance. 

IV.B.4. Propriétés électriques  

     Les mesures électriques ont été faites à l’obscurité sur des structures coplanaires, comme il a été 

mentionné dans le chapitre III. Sur  la figure IV.B.11, nous avons rapporté les caractéristiques 

courant-tension des différents films. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.IV.B.11 : Influence du temps de dépôt à température ambiante sur la résistance des films CuxS déposés à 
37 °C. 

    D’après la figure IV.B.11, on peut conclure que les contacts déposés dans l’ensemble des films  

sont ohmiques. À partir des pentes des différentes caractéristiques courant-tension nous avons 

déduit la résistance et ensuite la conductivité de chaque échantillon en utilisant les relations décrites 
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dans le chapitre III et en tenant compte de la géométrie de chaque échantillon. Les conductivités 

obtenues dans les différents films sont représentés dans la figure IV.B.13.    

    Afin de pouvoir déterminer l’énergie d’activation thermique, nous avons fait une série de 

mesures de la caractéristique courant-tension pour différentes températures dans la gamme de 

l’ambiante à 100°C dans l’ensemble des échantillons. Sur la figure IV.B.12, nous avons rapporté les 

courbes I-V obtenues dans le film CuxS préparé à 4 heures pris comme exemple. Comme on peut le 

voir, la pente de la caractéristique courant-tension augmente progressivement avec l’élévation de la 

température indiquant la réduction de la résistance du film avec la température. Ceci justifie le 

caractère semi-conducteur de nos films, car la température a pour effet l’augmentation de la 

concentration des porteurs libres.    

 

 
 

 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 

 
Fig.IV.B.12 : Influence de la température de chauffage sur la résistance des couches mince de CuxS Y4 

déposé à 37 °C pendant 4h. 
 

    Sur la figure IV.B.13, nous avons rapporté l’influence des conditions de préparation (le temps de 

dépôt) sur la conductivité à l’obscurité et son énergie d’activation. 

   D’une manière générale, ces deux grandeurs ont des comportements opposés. L’énergie 

d’activation n’est autre que la position du niveau de Fermi par rapport au bas de la bande de 

conduction. Par conséquent, une réduction de l’énergie d’activation se traduit par un rapprochement 

du niveau de Fermi de la bande de conduction, ceci a pour conséquence une augmentation de la 

concentration des électrons libre dans cette bande d’où l’augmentation de la conductivité. 

    Sur cette figure nous remarquons que les faibles valeurs de la conductivité électrique sont 

obtenues dans les couches déposées pendant 1 heure. Cependant, avec l’augmentation du temps de 

déposition on note une augmentation de la conductivité. Le film préparé à 3 heures présente la 

meilleure conductivité électrique atteinte dans nos films ; elle est de l’ordre de 140 (.cm)-1.      
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Fig.IV.B.13: Evolution de la conductivité électrique et de l’énergie d’activation des films CuxS en fonction 
du temps de dépôt. 

 
    L’augmentation de la conductivité avec le temps de dépôt est due à l’augmentation de l’épaisseur 

du film (comme on peut le déduire à partir de la figure IV.B.1). En effet, les défauts de structure 

dans les films minces diminuent avec l’épaisseur, ce qui explique donc l’augmentation de la 

conductivité avec l’épaisseur du film.  

    Par ailleurs, la décroissance de la conductivité après 3 heures de dépôt peut être due au 

changement de phase des films CuxS comme nous l’avons déduit après l’analyse de la composition. 

IV.B.5. Caractérisation électrique de l’hétérojonction à base de CdS et CuxS       

    En fin de ce travail nous adressons une tentative de réalisation d’une structure à base de deux 

matériaux étudies en l’occurrence l’hétérojonction CuxS/CdS. Ces deux matériaux sont de bons 

partenaires pour la réalisation d’une structure qui a trouvé comme application la première cellule 

solaire en couche mince [66]. Nous avons utilisé les conditions optimales déduite des résultats de la 

caractérisation des films CdS et CuxS  pour le choix de condition d’élaboration de chaque couche 

rentrant dans la réalisation de la structure étudiée (voir chapitre III).  

   Une coupe schématique de la structure réalisée est représentée sur la figure IV.B.14, la couche 

ITO est utilisée comme contact électrique arrière.  

 
 
 
 
 
 

 
 

 
Fig. IV.B.14 : Coupe schématique de la structure CuxS/CdS réalisée. 
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    La caractérisation des structures ont été réalisée à l’aide d’un diodoscope qui permet de tracer 

directement l’allure de la caractéristique courant-tension. La figure IV.B.15 montre une allure 

typique des courbes enregistrées obtenue dans une structure qui a subi un traitement thermique. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.IV.B.15 : Allure typique des courbes enregistrées obtenue dans une structure CuxS/CdS après recuit. 
 
    Sur les figures IV.B.16 a et b nous avons rapporté les caractéristiques courant-tension de la 

structure réalisée avant et après traitement thermique. Comme on peut le voir, la structure obtenue a 

un comportement redresseur. Cependant, avant recuit nous notons un courant inverse important.     

Ce courant de fuite important est probablement dû aux états localisés à l’interface de CuxS/CdS.    

    Le recuit thermique à 100 °C pendant 30 minutes améliore considérablement la caractéristique de 

la structure, en guérissant les défauts d’interface, comme on peut le déduire à partir de la figure 

IV.B.16 b. 
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Fig.IV.B.16 : Caractéristique I-V de la structure CuxS/CdS réalisée : (a) avant et (b) après recuit. 
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Conclusion générale 

    

    Ce travail de thèse qui a été effectué au laboratoire de couches minces et interfaces (LCMI) à 

l’université de Constantine 1, a permis d’acquérir les connaissances et le savoir-faire afin d’élaborer 

des couches minces de chalcogénures métalliques, en particulier, des sulfures pour des applications 

photovoltaïques. 

    Nous avons, dans un premier temps, essayé de faire une revue assez générale sur les chalcogènes, les 

chalchogénures métalliques ainsi que les sulfures métalliques. Ces sulfures ont déjà donné lieu à de 

nombreux et importants travaux, notamment les sulfures de Cadmium (CdS) et de Cuivre (CuxS) 

résultant des combinaisons de Cd et de Cu avec le soufre S et qui sont utilisés comme couches 

tampons et absorbantes, respectivement, dans les cellules solaires. Nous avons rappelé la position de 

la technique de dépôt de ces couches, en l’occurrence « bain chimique CBD » par rapport aux autres 

procédés existants, en citant les différents avantages de cette technique tels que : sa simplicité et son 

faible cout, qui se réalise à basses température aussi bien qu’à températures relativement élevées. Cette 

partie est également complétée par des descriptions détaillées de la technique et des mécanismes de 

croissance des films. L’étude bibliographique est menée en parallèle avec les expériences. 

    La suite, de notre travail a consisté à mettre au point les conditions et les différentes étapes de 

préparations de ces couches et leurs techniques expérimentales de caractérisation : Ellipsométrie et 

Profilomètrie, Spectrophotométrie UV-Visible, Photoluminescence, Diffraction des RX, 

Microscopie électronique à balayage (MEB) et technique d’analyse associée (EDS), Spectroscopie 

des électrons Auger et Technique de deux pointes. 

   Nous avons deux séries de couches minces de CdS, dont la première a été préparé pendant un 

temps de dépôt fixe (25 min) en variant la température de dépôt de 55 à 75 °C et la deuxième à 

température fixe (55 °C) pendant différents temps variant de 20 à 75 min, en utilisant deux 

précurseurs sources de Cd, le sulfate et l’acétate de cadmium, respectivement. La série des couches 

minces de CuxS a été élaboré à 37 °C pendant différents temps de dépôt (de 1 à 5 heures), en 

utilisant le chlorure de cuivre comme source de Cu. La thiourée a été utilisé comme source de S 

pour la préparation de tous les échantillons. 

    L’influence des paramètres de dépôt (température et temps) sur les propriétés structurales, 

optiques et électriques des couches réalisées a été étudiée. 

    L’analyse de la cinétique de croissance à travers le suivi de l’évolution de l’épaisseur des films 

CdS en fonction de la température et du temps suggère qu’au début de la formation des films, le 

mécanisme de croissance ion par ion est le mécanisme le plus dominant. En revanche, la 

température de la solution, vu son influence sur la dissociation des précurseurs retarde l’apparition 

du mécanisme de croissance par cluster et active la cinétique de croissance, dont  la vitesse de 
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croissance augmente. Cependant, avec le temps; cette augmentation est due à la richesse de la 

solution en ions libres (régime de croissance ion par ion) ou à la contribution des colloïdes Cd(OH)2  

(régime de croissance cluster par cluster) à cause de la forte dissolution des précurseurs sources 

avec le temps. Par contre, la vitesse de croissance des films CuxS diminue avec le temps de dépôt. 

Cette décroissance est due au tarissement des précurseurs dans la solution à cause de la faible 

température de dépôt ou à cause de l’utilisation de plusieurs solutions complexants dans le bain qui 

retardent la formation des films.  

    L’analyse structurale des films CdS déposés a révélé que ces derniers ont une structure cubique 

ou hexagonale déduits de la présence, dans les spectres DRX de tous les films, d’un pic de 

diffraction relativement intense situé à 26,6° assigné soit au plan (111) dans la phase métastable 

cubique (β-CdS), soit au plan (002) dans la phase stable hexagonale (α-CdS). On a noté 

l’émergence d’autres pics dans les films déposés à température élevée ou avec un temps de dépôt 

assez lent correspondant toujours à ces deux structures. Les spectres de diffraction des RX des films 

CuxS montrent que ces films sont dans l’ensemble amorphes avec la formation de quelques petites 

cristallites dans les films déposés pendant 4,15 heures. Ceci est probablement dû à la faible 

température de dépôt. La morphologie de surface des films CdS et CuxS, est dense et lisse. De plus, 

l’analyse d’EDS montre que les films CdS sont, en général, assez stœchiométriques, contrairement 

aux films CuxS, dont leur valeur de x varie de 1 à ~ 2 en fonction du temps de dépôt, en formant 

quelques phases stables telles que CuS et instables telles que Cu1,37S.    

    Vu que les films CdS et CuxS élaborés seront destinés aux applications optoélectroniques, une 

attention particulière a été donc accordée à leurs propriétés optiques et électriques. L’analyse des 

résultats de la spectroscopie de transmission optique dans le visible a montré que nos films CdS ont 

une transparence qui varie entre 40 et 70 %, selon les conditions d’élaboration étudiées. La largeur 

de la bande interdite varie aussi entre 1,7 et 2,35 eV ce qui est raisonnable est reste dans la gamme 

des valeurs rapportées dans la littérature. La valeur ~2,35 eV du gap est atteinte pour des films 

déposés à température élevée ou pendant un temps long. Le gap des films CuxS s’élargie avec le 

temps de dépôt, il passe de 1 à 1,8 eV quand le temps de dépôt varie de 1 h à 4,15 h.  

    Le désordre, caractérisé par l’énergie d’Urbach, et le gap optique varient de manière inverse. 

Ceci suggère que le gap optique dans nos films est contrôlé par le désordre. 

    On constate la présence de deux pics fins situés à 537,32 nm (2,3 eV), 568,45 nm (2,18 eV) 

respectivement et un large pic situé à 692,72 nm (1,79eV) dans les spectres de la 

photoluminescence des couches CdS déposées à 55 °C pendant différents temps. La première 

émission à 537,32 nm est causée par la transition bande à bande, l’énergie de cette raie est égale à 

celle du gap (2,31 eV) des films CdS. Cependant la deuxième émission peut provenir d’un état 

excitonique où l’énergie de la raie est un peu inférieure à celle du gap et la troisième correspond à 
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l’émission rouge. Les défauts les plus probables sont les lacunes du soufre (VS) à cause de la faible 

concentration des ions de soufre S2-. La réduction de l’intensité de la raie rouge avec l’augmentation 

du temps de dépôt s’explique par la réduction de ces défauts indiquant que les films préparés avec 

un temps plus lents sont plus stœchiométriques ce qui est en parfait accord avec les analyses EDX, 

DRX et les mesures optiques. 

    Les mesures électriques de tous les films ont été faites à l’obscurité sur des structures 

coplanaires. L’ensemble des caractéristiques courant-tension obtenues sont ohmiques vu la linéarité 

de la caractéristique I(V) typique. La conductivité électrique des films CdS préparés à différentes 

températures pendant 25 min augmente d’une décade en fonction de la température de la solution 

du bain suite à la diminution de l’énergie d’activation et l’augmentation de l’épaisseur. Cependant, 

l’élévation de la température de la solution fait apparaitre des défauts donneurs (VS ou ICd) dans le 

réseau des films CdS, à cause de la volatilité du soufre, ce qui indique que leur conductivité est de 

type n. Les mêmes tendances de variation de la conductivité électrique et l’énergie d’activation ont 

été noté pour les films CuxS élaborés pendant différents temps. Le film préparé à 3 heures présente 

la meilleure conductivité électrique atteinte dans nos films ; elle est de l’ordre de 140 (.cm)-1. Par 

ailleurs, la décroissance de la conductivité après 3 heures de dépôt peut être due au changement de 

phase des films CuxS déduit après l’analyse de la composition de ces films.  

     D’une manière générale, la conductivité dans les semi-conducteurs est activée thermiquement, 

dont la variation de la conductivité avec la température du chauffage suit la loi d’Ahrenius :  

 
















kT
Eaexp0  

    Cependant, la relation entre le pré-facteur σ0 et l’énergie d’activation Ea vérifie une loi nommée, 

la loi exponentielle Meyer-Neldel (MNR) pour des films CdS. Certains chercheurs associent la loi 

MNR à la présence du désordre dans les matériaux ou au mécanisme de transport dans le matériau. 

Il a été aussi reporté que la loi MNR est une conséquence du mécanisme de transport par multi-

piégeage.  

    Nous avons fini notre travail avec une réalisation d’une structure CuxS/CdS. Cette structure a un 

comportement redresseur qui a été déduit de sa caractéristique I-V. Le traitement thermique des 

films à 100 °C pendant 30 min a amélioré cette caractéristique. 
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a b s t r a c t

A study of electrical transport in CdS thin films is reported. We have observed, for the

first time, that CdS thin film conductivity obeys the Meyer–Neldel rule (MNR). This was

deduced from linking the conductivity pre-exponential factor to the activation energy

variation. CdS films were deposited by chemical bath deposition at different solution

temperatures in order to vary the electrical activation energy of the films. A correlation

between the MNR rule and the disorder in the film network is highlighted. The multi-

trapping process in the band tail-localized states governs the conductivity in CdS films.

This explains the MNR observation in CdS films. The variation of the electrical

conductivity pre-exponential factor and activation energy are correlated to the disorder

in the film network; this was explained in terms of polaron formation and phonon–

electron coupling with disorder.

& 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction:

Generally the electrical conductivity of semiconduc-
tors is thermally activated and exhibits an exponential
behavior, defined by the Arrhenius equation:

s¼ s0 expð�Ea=KTÞ ð1Þ

The activation energy Ea is dependent upon the doping
level of semiconductor, material composition or light
exposure. Although the pre-exponential s0 and the acti-
vation Ea seem, at first glance, to be independent, they are
in fact related by an oft-observed exponential relation
known as Meyer–Neldel rule (MNR) [1]:

s0 ¼ s00 expðEa=KTmÞ ð2Þ

Tm is a specific temperature (KTm is also called the Meyer–
Neldel energy).

The most interesting feature of the MNR rule, also called
the ‘‘compensation effect’’, is that it has been observed in a

variety of materials, e.g. crystalline, polycrystalline, amor-
phous, liquid semiconductors, organic solids, solid-state ion
conductors, and for various properties namely, conductivity,
diffusion, thermal crystallization, surface desorption, and
adsorption kinetics [2–15]. Understanding the relevance of
the MNR to CdS is an interesting and ambitious challenge in
condensed matter physics. Several mechanisms have been
proposed to understand the MNR origin which is still a
controversial subject. Many researchers attribute the MNR
to the disorder effect within the material [13,14,16]. How-
ever; the origin of MNR is correlated to the transport
mechanism in the material. It has been also reported that
the MNR is a consequence of the multi-trapping transport
process [16].

Most of MNR in electrical conductivity investigations
are focused on chalcogenide glass [17–26] .Few studies
have been devoted to the MNR in semiconductor thin
films. Earlier it has been reported in hydrogenated amor-
phous silicon thin films a-Si:H [27–31] and recently in Al
doped ZnO thin films[2]. CdS thin films have been a
subject of interest due to their technological importance
and their applications in optoelectronic devices. However,
little attention has been paid to their electrical properties
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neither to the presence of the MNR in the electrical
conduction.

In chalcogenide glass, MNR is studied through the
variation of Ea by changing the composition of glassy
alloys [20–22]. Kushwaha et al. [32] have varied Ea

through light exposure or by varying the electrical field
in dark or under light exposure [23,24]. In ZnO thin film
Sagar et al. [2] have modified the Al doping level to
change Ea. In a-Si:H films Ea is varied by doping, light
exposure or by preparing films under different conditions
[29–31].

In previous studies [33,34] we have investigated the
influence of solution temperature on the growth mechan-
ism, optical and structural properties of CdS thin films.
The aim of the present work is the study the electrical
properties and the validation of MNR in CdS thin films.
We have prepared a set of films by chemical bath
deposition technique with different solution tempera-
tures in order to vary the activation energy of the D.C
dark conductivity.

2. Experimental details

The CdS thin films used in the present study were
prepared by chemical bath deposition; details were
reported previously [33,34]. The bath solution is composed
with CdSO4 (1 M) as source of Cd atoms and thiourea
CS(NH2)2 (1 M) as source of S atoms. Ammonium hydro-
xide NH4OH was used as a complexing agent. The bath
solution temperature was varied from 50 to 90 1C, in order
to modify the film properties and the conductivity activa-
tion energy and to verify the MNR behavior of CdS films.
Films thicknesses ranged from 200 to 500 nm, increasing
with the deposition temperature. The electrical D.C trans-
port characterization was carried using coplanar structures
in samples with two evaporated golden strips used as
electrodes. The electrodes spacing is 5 mm. The applied
voltage is varied from 0 to 20 V, Keithley electrometer 610
is used for current measurements. The optical gap and
disorder in films network were calculated from the optical
transmission measurements carried in UV–visible range by
Shimatzu spectrophotometer. The detailed procedures of
calculations are previously reported [33].The structural
characterizations of films were carried out by X-ray dif-
fraction (XRD) technique using an X-ray diffractometer
(Philips X’Pert) and scanning electron microscopy (SEM)
observations using Jeol 5400 SEM microscope.

3. Results and discussion

In Fig. 1, we have reported the variation of the dark
conductivity of different samples as a function of tem-
perature. As can be seen, the dark conductivity follows the
Arrhenius behavior with increasing measurement tem-
perature. This indicates that CdS films electrical conduc-
tivity is thermally activated. The electrical activation
energies were deduced from the slopes of conductivities
curves variation in Fig. 1. The obtained results were
reported in Fig. 2, we have drawn also the variation of the
dark conductivity measured at room temperature as a
function of bath temperature. As can be seen, with

increasing the bath temperature films conductivity
increases about one decade at low temperature from 60

2.6

1E-8

1E-7

1E-6

1E-5

C
on

du
ct

iv
ity

 (Ω
.c

m
)-1

1000/T(K)-1

 Ts=60 C
 Ts=65 C
 Ts=70 C
 Ts=75 C

2.8 3.0 3.2 3.4 3.6

Fig. 1. Variation of the dark conductivity as a function of inverse

temperature for different samples.

1E-9

1E-8

1E-7

60
0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

co
nd

uc
tiv

ity
 (Ω

.c
m

)-1

Solution Temperature (C)

Ac
tiv

at
io

n 
En

er
gy

 (e
V)

65 70 75

Fig. 2. Dependence of dark conductivity and electrical activation energy

on the bath solution temperature. Inset shows the variation of the

quantity 2Ea/Eg.

0
0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

A
ct

iv
at

io
n 

E
ne

rg
y 

(e
V

)

Conductivity (x10-9 (Ω.cm)-1)

10 20 30 40 50

Fig. 3. Correlation between the activation energy and the dark conductivity.

S. Hariech et al. / Materials Science in Semiconductor Processing 15 (2012) 181–186182



to 70 1C, and tends to saturate with further increasing bath
temperature. However its activation energy is reduced with
increasing the deposition temperature. In Fig. 3 we have
drawn the variation of activation energy as a function of
dark conductivity, as can be seen when increased, the
conductivity becomes less thermally activated.

In order to determine the conductivity type of the
deposited film we have calculated the ratio 2Ea/Eg, where
Ea is the electrical activation energy and Eg is the film
optical gap deduced from the UV–visible optical trans-
mittance. It is well known that conductivity activation
energy of a semiconductor Ea corresponds to Fermi level Ef

position regarding the bottom of conduction band edge Ec

(Ea¼Ec�Ef). Since the band gap energy Eg is equal to the
difference Ec�Ev, then the ratio 2Ea/Eg can be an easy tool
used for the determination of Fermi level position in the
forbidden region(see inset Fig. 3) [35]. If this ratio is close
to the unity, this means that the Fermi level is located at
the midgap position and the semiconductor is intrinsic.
However, reduction of this ratio means that Fermi level
moves towards the minimum conduction EC (or Ev in p-
type semiconductor) band edge and that the material
contains donor (or acceptor) impurities.

As can be seen in inset Fig. 2, showing the variation of
the ratio 2Ea/Eg as a function of deposition temperature,
the ratio is always less than the unity, this means that
Fermi level is located in the upper region of the forbidden
band and then chemical bath deposited CdS film are n
type. This is consistent with the common observed
feature that CdS thin films are natively n-type [36,37].
Moreover, with increasing the deposition temperature
Fermi level is shifted towards the bottom of the conduc-
tion band, due to the reduction of 2Ea/Eg ratio. This
indicates that an increase in the bath temperature acts
like an n-type doping effect. It is worth noting that defects
such as sulfur vacancy VS or Cd interstice ICdS are donor
defects in CdS thin films. Moreover, CdS thin films are
generally S defective material, therefore, CdS thin films
are natively n-type semiconductor. Due to sulfur volati-
lity, S vacancies concentration is enhanced with increas-
ing the deposition temperature. This induces an increase
in the conductivity and the motion of Fermi level towards
the bottom of conduction band edge. Pawar et al. [38]
have reported that, an effective way to obtain CdS films
with low resistivity and high optical transmittance can be
achieved by the creation of excess Cd through various
heat treatments and/or incorporation of foreign trivalent
atoms as donors. In our case, CdS film conductivity is
controlled through increasing the solution temperature.

The MNR validation is based on the control of the
conductivity activation energy in the studied material. For
this purpose, several methods have been adopted to vary
the conductivity activation energy e.g.; in a-Si:H (hydro-
genated amorphous silicon) thin films Ea was varied by
doping, surface absorption, light soaking or by preparing
under different conditions [28,39], in chalcogenide glasses
Ea was varied by changing the composition [21,40,41] or
by varying the electrical field across the sample in dark or
by varying the light intensity [42].

The value of pre-exponential so can be used to deter-
mine the conduction mechanism. The value of so may

distinguish the conduction whether it is in extended
states or in localized states. For extended state conduc-
tion, the value of so lies in the range 103–104 (O cm)�1,
whereas for hopping conduction in localized states in
band tails, the value of so is smaller than this range [43].
As shown in Fig. 2, the pre-exponential factors of different
samples are lower than 103 (O cm)�1. This indicates
clearly that the dominant transport in CdS films is in the
localized states present in band tails.

The variation of pre-exponential factor with respect to
activation energy is represented in Fig. 4. The observed
linear variation between s0 and Ea and its positive slop
indicates clearly the presence of the MNR in CdS thin
films. The pre-exponential factor is linked to the activa-
tion energy by MNR; their relationship can be expressed
as

s0 ¼ s00 expðEa=KTMÞ ¼ s00 expðEa=EMNÞ ð3Þ

where EMN and TM are Meyer–Neldel rule characteristic
energy and temperature respectively. TMN is defined equal
to the ratio EMN/K.

In our case, the obtained value of EMN is 29.32 meV,
this value is well within the range 25–100 meV generally
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reported in other semiconductors [44]. This energy corre-
sponds to Meyer–Neldel temperature TMN; it is equal to
340 K, it is within the reported range of temperatures
260–950 K [42].

Several mechanisms to explain the origin of MNR in
semiconductors were proposed, Jakson [16] have argued
that whenever a multiple trapping transport process is
observed as a function of temperature, MNR should be
followed. Sagar et al. [45] has studied the applicability of
MNR in ZnO thin film. They concluded that MNR is present
above room temperature. They explain that the origin of
MNR process is due to the pre-exponential energy dis-
tribution of defect traps. In a recent calculation Abtew et al.
[4] have performed a comparative study of MNR in crystal-
line Si and non hydrogenated amorphous silicon, they
claimed out that MNR is present in amorphous silicon
only. They suggested that the existence of localized state
and the energy—electron lattice coupling for these states is
an essential feature of MNR in silicon amorphous phase.
Hence MNR presence is close connected to the presence of
band tail states, these states are generally assigned to the
disorder in film network.

The XRD patterns of samples deposited at different
temperatures are shown in Fig. 5. The diffraction patterns
show an intense peak located at 2y¼26.61, which is

associated with the plane (111) of the CdS cubic phase.
Two small ones, located at 44.31 and 52.31, assigned,
respectively, to (220) and (311) reflections planes, emerge
when the solution temperature is equal to 75 1C. As can be
seen all XRD films spectra are composed with a broad
peak located at 20–301. This broad peak is a signature of
the presence of an amorphous phase. From XRD analysis
we conclude that CdS film are composed with small
crystallites embedded in an amorphous tissue. The crys-
tallite sizes, deduced from the XRD pattern using Scherer
formula [46], are ranged from 20 to 10 nm. This is
consistent with scanning electrons microscopy (SEM)
observation as shown in Fig. 6.

The shape of optical absorption coefficient as a function
of photon energy can give a good insight on the band tail
states width. In disordered semiconductors, subgap
absorption coefficient can be expressed as a function of
photon energy by the following relation [47]:

a¼ a0 expðhn=E00Þ ð4Þ

where E00 is the band tail width, it is commonly known as
Urbach tail or Urbach energy. The latter can be easily
calculated from the slope of ln a¼ f(hn) curve.

The band tail width E00 is correlated to the disorder in
film network. The latter is defined as the deviation of
bond length from its standard value in the bulk material.
The larger the band tail the more disordered is the film
network. In Fig. 7 we have reported the variation of the
disorder as a function of bath temperature solution. The
film disorder variation has a bell shape. This variation is
explained in term of growth mechanism and the mod-
ification of the deposition mechanism from ion by ion to
cluster by cluster deposition as reported elsewhere [33].

As we have mentioned above, according to pre-expo-
nential factor value, the conductivity in the obtained CdS
films is governed by the multi-trapping process in band
tail localized states, this explains, thereafter, the MNR
observation in our CdS films. In disordered semiconduc-
tors three conduction mechanisms may occur: (i) hopping
from one localized sates to another localized state, (ii)
carrier hopping from localized state to an available
extended state, and (iii) carrier scattered from one

Fig. 6. A typical SEM image of a CdS film prepared with 70 1C substrate

temperature.
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extended state to an empty extended state. The two first
conduction mechanisms require phonon assistance. Tran-
sition (i) and (ii) plays a role in low and moderate
temperature, however the transition (iii) may be signifi-
cant only in higher temperature.

Therefore, since the conduction mechanism in our
films involves localized states, the electronic transport is
achieved through electrons trapping and detrapping by
multi-phonon process with the contribution of many
phonons. This conduction model was first suggested by
Yelon and Movaghar to explain MNR in thermally acti-
vated conduction [48]. In localized states conduction, the
activation energy of the transition from localized state I
with energy Ei to an empty localized state J with energy Ej

is given by [49]

Ea ¼
Er

4
1þ
ðEj�EiÞ

Er

� �2

ð5Þ

where Er is the reorganization energy of the semiconduc-
tor random network for carrier hopping.

It can be expressed as

Er ¼
ðe=2Þ2

4pe0

1

2ej
þ

1

2ei
�

1

R

� �
1

eop
�

1

es

� �
ð6Þ

where ei and ej are the localization radii for the two
localized state I and J, R is the distance between the two
localization centers [50], e is the elementary electric
charge, eo is the vacuum dielectric constant, eop and es

are, respectively, the optical and static dielectric con-
stants. With increasing the disorder the distance R

increases and the film density decreases, consequently
the film refractive index and optical dielectric eop constant
are reduced [51,52]. This leads to the increase of the two
square brackets in Eq. (6) and then to the increase in the
reorganization energy Er and consequently the reduction
of the activation energy Ea.

In Fig. 8 we have drawn the variation of the disorder
and the electrical activation energy, as seen the two
quantities vary oppositely suggesting that increasing in
disorder is followed by the reduction in the electrical
activation energy. This is in good concordance with the
prediction of Eq. 6.

Using the polaron theory of Kubo–Greewood formula
[53], Emin has calculated the hopping rate and the
conductivity due to the multi-phonon process. Emin
model predicts that the conductivity is extremely sensi-
tive to the polaron binding energy [54]. The phonon
supplies the necessary energy to activate an electron from
a localized state to another localized state or an available
extended state, in the case where n phonons are involved
the probability of this process is proportional to g2n [55], g

is the electron–phonon coupling constant. For weak
electron–phonon coupling the pre-exponential factor s0

is proportional to g, however for strong coupling s0 is
proportional to g�1[56]. Moreover the electron–phonon
coupling can be estimated from the steepness parameter
sp. This parameter which characterize the steepness or
width of the straight line near optical absorption edge is
close related to the Urbach energy or the disorder Eoo

through the relation sp¼KT/Eoo [57]. The parameter sp is
inversely proportional to the strength of the coupling

between electron–phonons [57]. Both of conductivity pre-
factor and parameter sp are inversely proportional to
electron–phonon coupling strength, this explains then
the same trends observed in the variation of pre-expo-
nential factor s0 and steepness parameter CdS optical
absorption as a function of deposition temperature as
shown in Fig. 7. With increasing the disorder in our CdS
films (e.g. larger Eoo and lower sp) the network becomes
more flexible yielding to a stronger electron–phonon
coupling.

4. Conclusions

In the present study we have shown that MNR rule is
also present in CdS thin films. The activation energy of the
electrical conductivity in films was controlled by varying
the deposition temperature. By this way the activation
energy was varied in the range from 0.50 to 1.15 eV in the
studied temperature ranged from 50 to 90 1C. With
increasing the deposition temperature, Fermi level is
shifted towards the bottom of the conduction band edge.
This is due to the appearance of sulfur vacancy who acts
as a donor defects. The transport in CdS film is achieved
by hoping through localized states in the band tail.
Observation of MNR in the electrical conductivity of CdS
films is explained by the presence of disorder in the films
network and by the contribution of localized states in the
electrical transport. Finally a correlation between disorder
and electrical conductivity characteristics namely the pre-
exponential and the activation energy is outlined.
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Abstract Copper sulfide CuxS thin films were deposited by chemical bath in order to produce CuxS/CdS 
heterojunction used as solar cell. The bath is formed with a mixture of 0.5 M CuCl2 and 1M thiourea CS(NH2)2 
solutions. Ammonia, Triethanolamine (TEA) and sodium hydroxide (NaOH) are used as complexing agents to ensure 
the slow release of Cu ions and S in the solution and to prevent the powder formation in the solution. The solution 
temperature was fixed at 37 oC. In the present work we have investigated the influence of deposition time on the CuXS 
thin films properties in order to obtain films suitable for CuxS/CdS   solar cell heterojunction. A set of CuxS films was 
prepared by varying the deposition time from 1 to 5 hours. The deposited films were characterized by several 
techniques: X ray diffraction (XRD), Uv-visible optical transmittance spectroscopy and Scanning Electronic 
Microscopy                                                                                                                               

.

1.Introduction 

Copper sulfide (CuxS) thin films posse the required 
properties for solar cell production i.e an optical band 
gap which match well with the solar spectrum and a 
large optical absorption coefficient in the visible 
range. It is also  a good partner to CdS to form  
CdS/CuxS heterojunction necessary for solar cell 
production [1]. For this reason, a large attention has 
been carried to CuxS thin films. The major problem 
with copper sulfide is its poly phases crystallization 
where x can vary from 1 to 2.  At room temperature 
CuxS can be present in five stable phases: covellite 
(CuS), anilite (Cu1.75S), digenite (Cu1.8S), djurleite 
(Cu 1.95 S) and chalcocite (Cu2S) [2]. Several 
techniques have been used to produce CuxS thin 
films, these include thermal evaporation [3-4] 
sputtering [5] , spray pyrolysis[6] successive ionic 
layer ad sorption and reaction method (SILAR) [7] 
and chemical bath deposition (CBD)[8-10]. the latter 
is a simple easy and cost effective technique. Since 
the last decade priority has been given to develop a 
low cost deposition technique [11]. For this purpose, 
CBD has attracted much attention because it is a 
simple and cheap technique. 

The present work deals with the preparation 
of CuxS thin film by chemical bath deposition 
technique. The influence of the deposition time on 

the optical and electrical properties of film is 
investigated in order to optimize this parameter to 
produce a suitable film for solar cells. 
 
2-Experimental details 

CuxS thin films used in this study were 
deposited by CBD technique. The bath solution is 
formed with a mixture of precursors 0.5 M CuCl2 as 
source of Cu and 1 M thiourea (CS(NH2)2) as source 
of S.  Ammonia, Triethanolamine (TEA) and sodium 
hydroxide (NaOH) are used as complexing agent to 
favor the film deposition and to avoid the powder 
precipitation. 

 The bath solution is fixed at 37oC; the pH 
solution is fixed to 11. Well cleaned glass were used 
as substrate, they are dropped vertically in the beaker. 
The deposition time was varied from 1 to 5 hours. 
The sample were cleaned ultrasonically in distilled 
water to remove the loosely bonded deposit and 
dried. The obtained film thickness was estimated 
from the ellipsometry measured by a stylus 
displacement of a Dektak profilometer.  

The structural properties were determined by 
XRD using Philips X’ Pert Pro system with CuKα 
radiation (CuKα =1.5418Å). Films morphology and 
composition were analyzed using scanning electron 
microscope (Hitachi FEG S4800) equipped with 
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energy dispersive X-rays (EDX) microanalysis 
system. The optical transmission in the UV-Visible 
range (300-2400 nm) measurements were performed 
using Shimadzu UV-3101 PC spectrophotometer. 
The electrical conductivity was achieved in dark at 
room temperature in a coplanar structure with two 
evaporated gold stripes contacts onto film surface.   

3-Results and discussion 

In figure 1 we have reported the variation of the 
deposition time on thickness and growth rate CuxS 
thin films. During film deposition by  CBD 
technique, the film thickness passes by three steps : 
(i) incubation time which characterized by a low 
thickness (ii) a linear growth  characterized by a 
linear variation of the thickness with deposition time 
and the (iii) the termination stage  where a thickness 
saturation is observed due to solution scarce from 
species involved in film formation. As can be seen in 
figure 1 , the conventional three steps of films 
thickness variation with the deposition time are 
clearly seen.  
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Figure 1: Variation of the film thickness and deposition rate 
of CuxS film as a function of deposition time 

The XRD diffraction pattern obtained in 
different films are reported in figure 2. As seen films 
prepared after 1 to 4 hours are amorphous since no 
peaks related to any CuxS phases are present. This 
amorphous character can be due to the used low 
solution temperature.  However, the film prepared 
with 4h15 of deposition time exhibits three peaks 
located at the diffraction angles 14.69, 21.42 and 
23.76 ° . These peaks are assigned respectively to the 
diffraction plane (103), (110) and (114) of the 
hexagonal covellite CuS phase. With further 

increasing deposition time, the film became 
amorphous. This is due to the reduction of film 
thickness as can be seen in figure1. The reduction of 
film thickness, despite increasing the deposition time, 
is due in one hand to the termination stage 
characterized by the expiration of Cu and S species in 
solution and in the other hand, to the subsequent 
appearance of a reverse reaction causing the 
deposited film etching.  
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Figure 2: Diffraction pattern of CuxS films prepared with 
different deposition times 

In order to investigate the influence of 
thermal annealing on CuxS films, the sample with a 
larger thickness, the film prepared at 4h15 min (Y5) 
was subject of an annealing at 520oC in air during 1 
hour (in situ in X'Pert pro diffractogram). In figures 3 
a and b we have reported the diffraction pattern of 
film before and after annealing. As seen, the 
annealing cause the emergence peaks are assigned to 
the diffraction planes (013),(131),(3330 and (114)  
characteristic of Cu2S phase . Since the annealing 
was achieved in air two peaks assigned to CuO phase 
have emerged  due to Cu oxidation.  
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Figure 3: XRD patterns of CuxS thin films obtained after 4 
deposition hours (a) before and (b) annealing in air during 1 
hour at 520 oC. 

 

 

 

(a)              (b)                          (c) 

 

 

 

 

(d)                                  (e)                              (f) 

Figure 4 : SEM images (a-b-e) and EDS spectra (c-d- f)  of 
CuxS thin film prepared by CBD after  4 hours deposition 
time. 

 

In thin film solar cells technology, larger 
thickness is generally required for solar absorber 
layer. Therefore, we have characterized the surface 
morphology and composition of the sample obtained 
after 4 hours of deposition time (Y4), since it has the 
largest thicknesses. In figures 4a,b,d we have 
reported the SEM images of this sample . As can be 
seen the film is dense, the films surface is not 
homogeneous it is formed with a smooth surface with 
a small grains distributed randomly and with different 
size. A focus on this grains exhibits that these grains 
are composed with densely packed stretched grains. 
The elementary analysis reveals the film composition 
is not homogeneous. The grains are mainly the 
covelite CuS phase (figure 4c). However elsewhere a 
non stochiometric phases are detected such as Cu0,75S  
sulfur rich regions (figure 4d) and a Cu1.32S copper 
rich region phase (figure 4f).                                                                      

In figure 5 we have reported the variation of 
the optical transmittance measured in different films. 
The deposited films are transparent beyond the 
wavelength 800 nm. The transparency is in the order 
of 60 % in thinner films, it is reduced with increasing 
the film thickness. Hence the deposited CuxS thin 
film absorb the whole visible range. This indicates 
that the obtained film can be used as absorber layer in 
thin film solar cells. With increasing the deposition 
time i.e, the film thickness, the absorption edge is 
shifted towards the lower photon energy suggesting 
the reduction of the film optical gap.  
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Figure 5: transmittance spectrum in the visible range of 
CuxS thin film prepared  with various deposition time (a) 1 

,(b) 2,(c) 3 ,(d) 4, (e)4.25 and (f) 5 hours. 

The optical band gap was estimated from the plot of 
the function (h)2 as a function of the photon 
energy and using Tauc formula [12]. The calculated 
optical gaps of different films are reported in figure 
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6. The optical band gap is enlarged with the 
deposition time, this can be due to reduction in the 
disorder in the film network. It is well known that 
thinner films are highly defective. This is consistent 
with the  XRD analysis  indicating  that  thicker film 
exhibits better crystallinity.  

Conclusion 

In conclusion CuxS thin film were 
successfully deposited by CBD . The influence of the 
deposition time is investigated in the present work. 
The film thickness is increased with deposition time . 
In the early stage of growth the film thickness 
increases slowly and  grows  linearly to be reduced 
after the total consumption of the precursor species. 
The film are amorphous , small peaks emerged in 
thicker film. An annealing in air improves  the film 
crystallinity with the formation of CuO phase. SEM 
images reveal that the obtained film are dense  with a 
variable spatial composition.  The films optical gap 
varies from 1 to 1.8 eV with increasing the deposition 
time 
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Figure 6: Variation of CuxS thin film optical band gap as a 
function of deposition time. 
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Elaboration et caractérisation des films minces 

chalcogénures à base de Cadmium et Cuivre pour des 

applications photovoltaïques 

 

Résumé 

     Ce travail de thèse a concerné l’élaboration et la caractérisation des films de chalcogénures à 
base de Cadmium et Cuivre pour des applications photovoltaïques. Le dépôt par bain chimique 
(Chemical Bath Deposition CBD) est la technique adoptée pour la préparation de ces films à cause 
de sa simplicité et de son faible cout. Nous avons utilisé le sulfate (CdSO4) ou l’acétate 
(Cd(CH3COO)2) de Cadmium comme source de Cd pour le dépôt des films de CdS et le chlorure de 
Cuivre (CuCl2) comme source de Cu pour le dépôt de ceux de CuxS. La thiourée (CS(NH2)2) est la 
source des ions de soufre S2- dans tous les bains de dépôt. Les échantillons élaborés sont organisés 
en trois séries selon les deux paramètres modulables, à savoir la température de la solution du bain 
et le temps de dépôt. . Les films ont subi diverses caractérisations : structurale, optique et électrique.  
La caractérisation structurale des films a révélé que les films de CdS ont une structure cubique ou 
hexagonale ou mixte avec une orientation privilégiée selon les plans de diffraction (111) dans le 
cubique ou (002) dans l’hexagonale, respectivement. Les films de CuxS sont, en général, sous forme 
de petits grains noyés dans une matrice amorphe. La caractérisation optique montre que les films de 
CdS sont transparents et ceux de CuxS sont absorbants, dans le visible, ce qui les rend de bons 
candidats pour la fabrication des cellules solaires. Cependant, la valeur du gap optique est, en 
général, supérieure ou inférieure à 2 eV pour le CuxS et le CdS, respectivement. La mesure des 
conductivités électriques de ces films confirment que ces matériaux jouissent de bonnes 
conductivités surtout pour les films déposés à température élevée (au-delà de 70 °C) ou pendant un 
long temps de dépôt (après 3heures) pour le CdS et CuxS, respectivement. De plus, la conductivité 
de CdS déposés pendant différentes températures vérifie la loi Meyer-Neldel (MNR) observée dans 
d’autres matériaux tels que ZnO. Les résultats de la photoluminescence prouvent la présence de 
quelques défauts structuraux tels que les lacunes de soufre (VS) dans les films CdS, dont la densité 
diminue en augmentant le temps de dépôt. La caractéristique I-V de la structure CuxS/CdS réalisée à 
partir des couches élaborées selon les protocoles expérimentaux étudiés auparavant, montre un 
comportement redresseur permettant de l’utiliser dans la conversion photovoltaïque.  
 
 
 
Mots clefs : Couches minces, Semi-conducteurs IIB-VIA, Semi-conducteurs IB-VIA, Sulfure de 
Cadmium, Sulfure de Cuivre, Bain chimique, Cellules solaires. 
 



 

 

Deposition and characterization of Copper and 

Cadmium based chalcogenide thin films for 

photovoltaic applications 

 

Abstract 

 
     The present work deals with the study of Cu and Cd based chalcogenide thin film synthesis by 
chemical bath deposition technique. The latter is known to be cheap and simple which motivates 
our choice of this method. We have used two precursor salts namely (CdSO4 and Cd(CH3COO)2) as 
source of cadmium  for CdS thin preparation, however the precursor CuCl2 has been used as source 
of Cu for CuxS  deposition. In both films Thiourea was used as sulfur source. Sets of CdS and CuxS 
thin films were prepared with different deposition parameters such as the deposition time and the 
solution temperature. The structural, optical and electrical properties of the obtained films were 
characterized by means of several techniques. From structural studies of CdS films we inferred that 
CdS films have a cubic and hexagonal structure with a preferential orientation (111) and (002) for 
cubic and hexagonal structure respectively. However, CuxS thin films are composed with small 
crystallites embedded in amorphous tissue. The optical studies reveal that CdS films have a large 
transparency while CuxS film has a large absorption in the visible range. This comforts their using 
as buffer and absorber layer respectively in thin films solar cells. The electrical measurements 
results indicate that the prepared films have an interesting conductivities especially films deposited 
at high temperature (Ts=70°C) for CdS or at longer time (above 3 hours) for CuxS thin films. 
Moreover, we have observed for the first time, the Meyer Neldel rule in the electrical conductivity 
of CdS thin films.  Photoluminescence spectroscopy study indicates the presence of defect such as 
sulfur vacancy Vs in CdS thin film. We have noticed the reduction of Vs defects with increasing 
solution temperature. At the end of this work we address an attempt of CuxS/CdS heterojunction 
fabrication. The characterization of the realized structure reveals a typical behavior of a 
heterojunction, the reverse current is reduced after structure annealing.  

 

Key Words : Thin films, IIB-VIA Semiconductors, BI-VIA Semiconducors, Cadmium sulfide, 

Copper sulfide, Chemical bath, Solar cells. 



 

 

 النحاس و الكادميىم أساسها الكالكىجينية الرقيقة الشرائح خصائص دراسة و تحضير
الكهروضىئية للتطبيقات  

 

صـــــــــــملخّ   

 

ّامكامكوحينيةّّّّّّّ كيلة ّامر  ائح ّامشّ  ّخطائص ّدراسة ّو ّتحضير ّيتناول سالة ّامر  ّهذه ّامن حاسّّموضوع ّو ّامكادميوم أ ساسها

نّمنّمجموػةّمنّالمحاميلّ بتّباس تؼمالّثلنيةّبس يطةّوّغيرّمكلفةّوّهيّالحم امّالمائي،ّالمكو  ائحّرس  نلت طبيلاتّامكهروضوئية.ّامشّ 

ّمنّّطدرّنلن حاسّوّهذاّمترسيبكمّامن حاسّكلوريرّوّنلكادميومّكمطدرّامكادميومّأ سيتاتّأ وّكبريتاتّ˸المائي ةّأ هم هاّ CdSّكل 

ّ ّحسبCuxSّّو ّسلاسل ّفي ّرث بت ة ّالمحضّ  ّامؼي نات ّنلكبريت. ّكمطدر ّكان ّالحامتين ّفي ّامتيوريا ّاس تؼمال ّأ ن  ّػلما ثيب، ّامتر  ػلى

سيب. ةّوّهيّدرخةّحرارةّالمحلولّوّزمنّامتر  سيبّالمتغير  ّشروطّامتر 

ةّمتشخيصّالموادّّّّّّّ ةّغولجتّباس تخدامّثلنياتّػد  ائحّالمحضّ  لCdSّّ.ّفبنيةّشرائحّامشّ  ّ(111)مكؼب ةّوفقّالمس تويّالمفض 

ّ ّوفق ّ ّسداس ي ة ّّ(002)أ و ّشرائح ا ّأ م  ّمختلطة. ّلاCuxSّّأ و ّوس يج ّفي ّػائمة ّدكيلة ّحبيبات ّشكل ّفي ّامؼموم، ّػلى ّبنية، فلها

ّ ّشرائح ّأ ن  ّوضح ت ّامضوئي ة راسة ّالد  ّهتائج CdSّّبل وري. متطاصCuxSّو ّا  ّو ّشف افية ّذات ثيب، ّامتر  ّالمجالّّ،ػلى ّفي ػاميين

مس ي ة. ّفيّضناػةّالخلاياّامش  وء،ّماّيجؼلهماّمهمين  وئيّبينّشريطيّامت كافؤّوّامن للّّامؼيانيّنلض  اكويّامض  ّكيمةّالمجالّامط  ن  ّ(Eg)ا 

ّ ّمن ّأ كبر ّأ و ّأ كل  ،2 eVّّمن ّ مكل  ّCuxSّّ ّثثCdSّ و ة ّالمحضّ  ائح ّنلشّ  ّامكهربائي ة ّامن اكلي ة ّكياسات ّ ثيب. ّامتر  ّتمت عّ،ػلى بت

ةّغندّدرخاتّحرارةّامت حضيرّالمرثفؼةّ)أ كبرّمنّ ويلةCdSّّ(ّمـCّّ° 70هاثينّالماد ثينّبناكلي ةّحي دةّخاض  وّل زمنةّامت حضيرّامط 

ّامن اكلي ةّامكهربائي ةّنلـّّ ساػات(.3ّ)أ كبرّمنCuxSّّمـّ ّثغير  ن  CdSّّا  ّنالدل"ّكماّ-بدلالةّدرخةّالحرارةّيحل قّكاهونّ"مايرّالمحضّ 

ّ ّاحتواءّغي ناتّامـZnOّّفيّحالةّموادّأ خرىّمثل وئي ة،ّثبين  شؼاػاتّامض  ّامؼيوبّامبنيوي ةCdSّّ.ّهتائجّمطيافي ةّالا  ػلىّبؼظ

ةّامكهربائي ةّ(VS)مثلّفجواتّامكبريتّ سيب.ّالمميّ  ّثنلصّكثافتهاّمعّمرورّزمنّامتر  كيبةّّّ I(V)امتّ  المطنوػةCuxS/CdSّّّنلتر 

ّتحضيرّبؼظ ناػاتّّفيّشروط ّامط  ّفي ّباس تؼمامها ّيسمح ّما ّكهربائي م ّملو  ّسلوك كيبة ّامتر  ّمهذه ّأ ن  ّثظهر ّسابلا، ّالمذكورة ائح امشّ 

ّامكهروضوئي ة.ّّ

ّ

ّالمفتاحي ة ّّ˸ّامكلمات ّامن واكل ّأ هطاف كيلة، ّامر  ائح IIB-VIAّّ امشّ  ّامن واكل ّأ هطاف ،IB-VIAّّكبريت ّامكادميوم، ّكبريت ،

مس ي ة.امن حاس،ّالحم امّالمائي،ّ ّالخلاياّامش 

 



 

 

 

  Résumé 

 

     Ce travail de thèse a concerné l’élaboration et la caractérisation des films de chalcogénures à 
base de Cadmium et de Cuivre pour des applications photovoltaïques. Le dépôt par bain 
chimique (Chemical Bath Deposition CBD) est la technique adoptée pour la préparation de ces 
films à cause de sa simplicité et de son faible cout. Nous avons utilisé le sulfate (CdSO4) ou 
l’acétate (Cd(CH3COO)2) de Cadmium comme source de Cd pour le dépôt des films de CdS et le 
chlorure de Cuivre (CuCl2) comme source de Cu pour le dépôt de ceux de CuxS. La thiourée 
(CS(NH2)2) est la source des ions de soufre S2- dans tous les bains de dépôt. Les échantillons 
élaborés sont organisés en trois séries selon les deux paramètres modulables, à savoir la 
température de la solution du bain et le temps de dépôt. . Les films ont subi diverses 
caractérisations : structurale, optique et électrique.  La caractérisation structurale des films a 
révélé que les films de CdS ont une structure cubique ou hexagonale ou mixte avec une 
orientation privilégiée selon les plans de diffraction (111) dans le cubique ou (002) dans 
l’hexagonale, respectivement. Les films de CuxS sont, en général, sous forme de petits grains 
noyés dans une matrice amorphe. La caractérisation optique montre que les films de CdS sont 
transparents et ceux de CuxS sont absorbants, dans le visible, ce qui les rend de bons candidats 
pour la fabrication des cellules solaires. Cependant, la valeur du gap optique est, en général, 
supérieure ou inférieure à 2 eV pour le CuxS et le CdS, respectivement. La mesure des 
conductivités électriques de ces films confirment que ces matériaux jouissent de bonnes 
conductivités surtout pour les films déposés à température élevée (au-delà de 70 °C) ou pendant 
un long temps de dépôt (après 3heures) pour le CdS et CuxS, respectivement. De plus, la 
conductivité de CdS déposés pendant différentes températures vérifie la loi Meyer-Neldel 
(MNR) observée dans d’autres matériaux tels que ZnO. Les résultats de la photoluminescence 
prouvent la présence de quelques défauts structuraux tels que les lacunes de soufre (VS) dans les 
films CdS, dont la densité diminue en augmentant le temps de dépôt. La caractéristique I-V de la 
structure CuxS/CdS réalisée à partir des couches élaborées selon les protocoles expérimentaux 
étudiés auparavant, montre un comportement redresseur permettant de l’utiliser dans la 
conversion photovoltaïque.  
 
 
 
 
Mots clefs : Couches minces, Semi-conducteurs IIB-VIA, Semi-conducteurs IB-VIA, Sulfure 
de Cadmium, Sulfure de Cuivre, Bain chimique, Cellules solaires. 
 


