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Résumé - Cet article représente la réalisation d’un appareillage fonctionnant
automatiquement pour I'élaboration des nano couches par la technique 'Successive lonic
Layer Adsorption and Reaction’, SILAR-Successive Adsorption lonique des Couches et
Réaction—. La technique SILAR est une technique innovante et économique. Elle consiste
a I’immersion successive d’un substrat dans des solutions de composés hydrolysables.
Dans ce contexte, nous avons réussi a I’élaboration de plusieurs composés qui sont
utilisés dans la construction des cellules solaires. Nos résultats montrent que les couches
minces obtenues sont homogénes et uniformes, leurs épaisseurs peuvent étre contrdlés
avec précision de quelques nanometres. L’appareil fabriqué est prometteur et fiable pour
I’application dans le domaine des couches minces pour cellules solaires.

Abstract - In this paper, we reported the realization of an automatic apparatus for the
Successive lonic Layer Adsorption and Reaction Technique, SILAR, used for thin films
deposition. SILAR is innovative and economical technique, consisting of the successive
immersion of substrates in different electrolytes. In this context, we elaborated several
semiconductors compounds that are widely used in solar cells. Our results showed that
the thin films obtained are homogeneous and uniform and their thickness can be
controlled with precision of few manometers. The manufactured apparatus is promising
and reliable for thin films deposition for solar cells application.

Mot clés: SILAR - Déposition chimique - Chalcogénures - Couches minces - Cellules

solaires.

1. INTRODUCTION

La technique 'Successive lonic Layer Adsorption and Reaction' ou —Successive
Adsorption lonique des Couches et Réaction— (SILAR) est une technique chimique
utilisée pour la déposition des couches minces. Cette technique qui a été inventé pour la
premiére fois par Y.K Nicolau en 1985 [1], consiste a la déposition des nano couches
des matériaux binaires et ternaires, tels que les chalcogénures, di-chalcogénures, des
oxydes métalliques, etc. [2-6].

D'autre part, la technique SILAR est utilisée aussi pour I'élaboration des composés
chimique de la structure C,,A, ou C représente le cation et A représente I'anion qui
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peut étre aussi un polyanion; m et n sont les valences de I'anion et du cation,
respectivement.

SILAR est une technique qui est largement utilisée a I'échelle du laboratoire due a sa
simplicité, a son co(t réduit, a son utilisation pour une large variété de matériaux, a son
contrdle de I'épaisseur des nano couches et a sa possibilité d'étre établie sur des substrats
de larges surfaces [7], ces avantages rendent cette technique prometteuse a I'échelle
industrielle.

D'autre part, cette technique assure I'nomogénéité de la nano couche [2]. Toutefois,
elle a certaines limitations, entre autre, la durée du temps importante pour que
I'adsorption peut étre effectuée. Les processus tels que, la réaction et le ringage a leur
tour prennent des durées du temps considérable [8].

2. EXPERIMENTAL

2.1 Automatisation de la technique

Il est a noter que la technique SILAR, en l'effectuant manuellement, ne peut pas
assurer des résultats fiables a cause du manque de précision.

Nous présentons dans cet article un prototype d'un appareillage automatique qui sert
a optimiser la technique SILAR. Le schéma de I’appareil est représenté dans la figure 1-
a-. La machine fabriquée est utilisée pour la déposition des matériaux chalcogénures est
représentée sur la figure 1-b-.

(b)

Fig. 1: (@) Schéma du mécanisme de I’appareil et (b) Machine fabriquée

2.2 Nettoyage de substrats

L'assurance de la formation et I’adhérence de la couche mince sur la surface des
substrats requirent un processus de nettoyage de cette derniére.

Pour ce faire, on adopte le processus de nettoyage suivant : on introduit les substrats
de verre dans une solution de HCI dilué a 20 % pendant 20 minutes, puis on les
introduit pendant 20 minutes dans des béchers de 100 ml qui contiennent de I’eau
distillée, une mixture d’Ethanol: Acétone (1:1) et de I’eau distillée, respectivement.
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Les béchers sont placés dans un bain a ultrason. Apres ces étapes, on enléve les
substrats et on les seche sous flux d’azote.

2.3 Paramétres de déposition des matériaux chalcogénures

La technique SILAR est représentée dans la figure 2 par le schéma illustrant les
étapes de cette technique, ol les paramétres expérimentaux de déposition peuvent-étre
contrdler avec précision.

En effet, aprés qu'on effectue le procédé du nettoyage, les substrats vont étre
réintroduit, respectivement, dans des béchers contenant les solutions cationique,
anionique et de I’eau déminéralisée. Les béchers sont déposés symétriquement sur la
base de I'appareillage comme le montre la figure 3.

One monolayer
Cationic layer (~ few nanometers)

charged surface ()
charged surface (-)

Adsorption Rinsing Reaction
Fig. 2: Schéma illustrant les étapes de la technique SILAR

Solutio Soluti
(a) (b) Cal‘l’onlqu"el Anlo:l;::ll

Cationique

i B8

Solution
Anionique Solution Solution

Anionique | Cationique Il

Fig. 3: Emplacement des béchers dans le cas d’élaboration des
(a) Composés binaires, (b) Composeés ternaires et quaternaires

Au moins quatre béchers peuvent étre utiliser pour I’élaboration d’un composé
binaire, mais il faut noter qu’on peut, a I’aide de cette appareil, élaborer des composés
ternaires et méme des composés quaternaires en utilisant plusieurs sources de cations et
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d’anions en augmentant le nombre de béchers ou par préparer une mixture des solutions
ioniques.

Dans cet article, nous avons abordé la possibilité d’élaborer des composés binaires,
ternaires et quaternaire. Pour se faire, les béchers sont placés sur la base de I’appareil
comme le montre la figure 3. La figure 4 représente le programme de commande de
I’appareil utilisée pour élaborer des composés binaires et composés complexes.

Sélectionner le type du composé
[Binaire ou Ternaire]

i

Binaire = True

pA /

NON

Entrer les parametres de
dépit

ot

P
Entrer les parametres de
dépit

4

Imm][1] — Temps AdsorptionI
Imm|2] < Temps Réaction [
Imm[3] — Temps Ringagel
Imm[4] +— Temps RingageIl
Imm|[35] — Temps Adsorptionll
Imm[6] — Temps Réaction IT
Imm[7] «— Temps RingageIIl
Imm(8] — Temps RingagelV

Imm[1] «+ Temps Adsorption
Imm|2] «— Temps Réaction
Imm[3] <« Temps Ringagel
Imm[4] — Temps RingageIl

Rot[1] < 120; Rot[2] — 60
Rot[3] + 120; Rot[4] + 60

Rot[1]— 60 ; Rot[2] — 60

Pouri =1 jusqu'anombrede cyce
Pourj=1jusqu'ad

Rot[3] < 120; Rot[4] « 150 Immersion () ;
Rot[5] < 30 ; Rot[6] — 30 Rotation (j) ;
Rot[7] < 150; Rot[8] — 120 Finpour () ;
I FinPour (i) ;
Pouri =1 jusqu'anoembrede cycle
Pourj = 1jusqu'a8
Immersion (j) ;
Rotation (j) ;
Finpour (j) ;
Fin Pour (i) ;
Immersion (j)
L | Bras en position Bas;
Rotation (j) Pausep @mm{j];
Tourner d'un anglede Rot[j]; pe pusitionH;mt'
ilaaus programie Fin sous-programme

Fig. 4: Organigramme du programme de commande de I’appareil

Pour I’élaboration de tous les matériaux chalcogénures, nous avons utilisé la thiorée

(Thiourea) comme source des anions de soufre (S?7). Dans un milieu basique, la
thiourée se décompose suivant la réaction:
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CS(NH,), + OH™ < HS™ + CH,N, + H,0
HS™ + OH™ < $* +H,0
Le Tableau 1 résume les paramétres de déposition de quelques matériaux
chalcogénures. Les solutions cationiques sont préparées en utilisant de I’eau
déminéralisée sans I’ajout de complexant. Il est a noter que les concentrations des

solutions cationique et anionique, représentés sur le Tableau 1, sont choisies d’une
fagon spécifique, pour plus de détails le lecteur est invité a voir les références [9, 10].

Tableau 1: Parametres de déposition de quelques matériaux chalcogénures

Composé Solutions Temps  Tempsde Tempsde Cycles pH
Solution Cationic Solution Anionic J adszg)non Rea(cst)lon Rinsing (s)
0,025M 0.05M CS(NH,), +
Cu, S 40 40 40 100-300 ~4.5
e CuCl,2H,0 0.1M NaOH
AgS  0,005M AgNO,  0,05M CS(NH,), + 40 40 40 40-50 7
0.IM NaOH 20 20 300 118
0.02M 0.05M CS(NH,), + 40 40 40 120 ~6
CU,IHSz 0,01M CLICIQQHQO 0,05M CS(NH2)2 + 40 40 60 195 =2

+0,008M InCl;-4H,0  0,1M NaOH

3. RESULTATS ET DISCUSSION

La premiére partie de cette étude a pour but de minimiser le temps de déposition et
de surmonter les problémes associés a la commande manuelle de la technique en
utilisant un systéme automatique pour contrdler les parametres de déposition, tel que, la
vitesse d’immersion, les temps d’adsorption, de réaction et de rincage, et le nombre de
cycle d’une fagon précise.

100 cycles 300 cycles 40 cycles

S0cycles 118 cycles

Peeling/~ (a) Peeling (b)
Copper substrate
ZnS thin film
120 cycles
deposited by CulnS» thi
2 thin film
4 S deposited by
SILAR wep
Copper substrate

(©) (d




572 A. Abderrahmane et al.

(N
| L7 1 Au contacts
ib—é:_ I Cu,0
o Tio, -::l— Radox E CUZS
_°W_h‘/'7 Polysulfide
= %) Zn0O
3 I
Q

[ ] ZnO:Al (ou AZO) substrat

318038

Zn0_
vV ¥
Culns, l f Trrrrrrrrrrrry | o film (kgzs)
P Mo o —scrolyte
ode (A9)
Substrat
(e

Cellule solaire a base d'heterojunction Cellule Photoelectrochimique a base de Ag,S

CIS/ZnS

Fig. 5: Couches minces de (a) Sulfure de cuivre (CuxS), (b) Sulfure d’argent (Ag2S)
(c) Sulfure de zinc (ZnS), (d) sulfure de cuivre et d’indium CulnS; (ou CIS)
et (e) quelques applications possibles de ces couches minces
dans le domaine de I’énergie solaire

La préparation des nano couches avec cet appareil permet de préparer ces nano
couches d’une fagon continue, de minimiser les effets des parameétres extérieurs associés
toujours avec les commandes manuelles, d’obtenir des nano couches homogenes et de
trés bonnes qualités, et de contrdler I’épaisseur avec précision.

Le temps de réaction, d’adsorption et de rincage, les angles de rotations, la distance
d’immersion et le nombre de cycles sont choisis & I’aide d’un tableau de commande
automatique.

En utilisant notre appareil, nous avons élaboré plusieurs composés binaires et
ternaires. Les couches minces obtenues sont représentées sur la figure 5. La figure 5(e)
représente quelques applications possibles des couches minces élaborées dans le
domaine des énergies renouvelables [11-15].

S

Substrat de
cuivre iy

Couche mince

&= (IS

épaisseur 2,1pum 1 pm

Fig. 6: (@) Couche mince de CulnS; (CIS) déposée sur un substrat de cuivre, (b)

Epaisseur de la couche mince de CulnS, obtenu par microscope électronique a
balayage, grossissement de 10 K
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Un exemple d’un composé ternaire est le sulfure de cuivre et d’indium CulnS;
déposé en utilisant les paramétres de dépdt représentés dans le Tableau 1. La figure
6(a) représente la couche mince du CulnS; obtenue avec les paramétres de dépot illustré
dans le Tableau 1.

Nous avons utilisé microscope électronique de type S2500C (S2500C scanning
electron microscope) pour mesurer I’épaisseur de la couche mince de CulnS,. La
couche mince obtenue est d’épaisseur d’environ 2.1 mm, comme la montre la figure
6(b). Les propriétés optiques des couches minces élaborées a I’aide de notre appareil
sont rapportées dans la référence [10].

4. CONCLUSION

Dans cette étude, nous avons inventé un appareillage fonctionnant automatiquement
pour I'élaboration des nano couches par la technique SILAR. Autrement, cette technique
est trés laborieuse en I'effectuant manuellement. 1l est possible par I'automatisation de la
technique SILAR de réaliser, en une seul opération, plusieurs échantillons de composés
binaires, ternaires ou méme quarantenaire.

Nous avons illustré I’élaboration des matériaux largement utilisés dans le domaine
des énergies renouvelables (CuS, Ag:S, ZnS et CulnS,). La couche mince de sulfure de
cuivre et d’indium CulnS,, qui représente un matériau trés absorbant dans le spectre
visible de la lumiére, observée par microscopie électronique montre une trés bonne
homogénéité.
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