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Introduction générale

Introduction générale

L'étude de la matiére sous forme de couches minces est le sujet d'un nombre croissant
d'études depuis la seconde moitié du 20eme siecle, en raison des avancées technologiques dans

I'élaboration et la caractérisation de ces couches.

Dans le contexte général du développement des matériaux sous la forme de couches minces
qui présente un intérét majeur dans des domaines d’applications tres variés, et pour répondre a
un ensemble de besoins de plus en plus grandissant un important effort de recherche a été
entreprises ces derniéres années dans plusieurs domaines technologiques allant de la

microélectronique, capteurs a gaz, transducteurs et jusqu’a I’optoélectronique.

Dans ce travail, on s’est intéressés a I’¢laboration des couches minces d’un matériau binaire
de type IV-VI, le disulfure d’étain (SnSy>), et a I'é¢tude de ses propriétés optiques, structurales et
morphologiques qui ont été préparées par la technique de Spray Pyrolytique. Le SnS2 est un

semi-conducteur de large gap Qui est considéré parmi les matériaux les plus adéquats pour

1
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I’application aux cellules solaires du point de vue de ses caractéristiques électriques et optiques,

il est aussi un matériau non-toxique et relativement facile a élaborer.

L'objectif de ce mémoire porte sur la préparation des couches minces de disulfure d’étain
par la technique de spray ultrasonique en utilisant une solution composée de deux précurseurs
dissous dans I’eau distillée. Dans le but de réaliser des couches avec de bonnes propriétés
physico-chimiques nous avons étudié I’influence d’un paramétre de dépdt important, en
I’occurrence celui du temps d’¢élaboration et son effet sur les propriétés physiques et structurales

des films.

Ce travail de recherche est présenté dans un manuscrit structuré en trois parties; Le premier
chapitre est consacré a la présentation de quelques notions sur les semi-conducteurs et les
couches minces suivie par la description de quelques méthodes d’¢laborations et de
caracterisation ses films. Dans le deuxieéme chapitre nous avons présenté dans un premier temps
I’étude bibliographique du composé disulfure d’étain en I’occurrence la présentation générale de
ses propriétés optiques, structurales et électriques. Nous avons également présenté dans cette
partie la technique d’¢élaboration que nous avons utilisée dans cette étude ainsi que les différentes
méthodes expérimentales utilisées pour la caractérisation des films. Dans le troisieme chapitre,
nous regroupons et discutons les résultats expérimentaux concernant 1’influence du temps de

dépot sur les propriétés optiques, structurales et morphologique des couches minces de SnS..

Enfin, nous présentons une conclusion générale retracant I’ensemble des résultats obtenus

qui entrent dans I’amélioration de la qualité des films SnS..




Chapitre-I:
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Chapitre-I : Synthese bibliographique sur les couches minces

1.1. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre des généralités sur les couches minces, ainsi que les
principales technologiques d’élaboration et de caractérisations utilisés dans le domaine de

recherche des films minces.
1.2. Bref historique

Une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposée sur un autre matériau. I. Ce
dernier est appelé « substrat ». Lune des dimensions de cette couche est son épaisseur qui a eté
fortement réduite de telle sorte qu’elle varie de quelques "nm" a quelques "um". Le but du dépot
en couches minces est de doter la surface des pieces de propriétés particulieres tout en gardant le
bénéfice des propriétés massives du substrat [1]

La principale ambiguité attacheée a la technologie des couches minces est contenue dans son

nom, a savoir la notion de couche mince comparée a celle de couche épaisse.

Les couches minces sont utilisées depuis plusieurs décennies dans un grand nombre
d’applications. Les plus anciennes et encore les plus répandues sont probablement les
applications optiques. La métallurgie et la photographie ont également utilisé les couches minces
mais dans les applications les plus modernes, on rencontre maintenant la chimie, la biochimie et

la médecine, autour de capteurs de toutes sortes, de gaz mais aussi d’ADN (les biopuces )

Le développement de la micro-électronique a comme point de départ l'invention des
premiers transistors, a la fin des années 1940. Les premiers circuits intégrés apparu quelques
années plus tard (1958) en utilisant principalement les matériaux en couches minces tels que des

couches de métal, des couches de semi-conducteurs, des revétements d'oxyde diélectrique, etc....

[2].

Deés les années 1960, le besoin d’intégrer les fonctions électroniques a conduit a utiliser la
technologie des couches minces pour la réalisation des tout premiers circuits intégrés, les circuits
intégrés hybrides ou CIH, en concurrence avec les technologies d’intégration monolithiques sur

silicium.

Au début des années 1980, les technologies a couches épaisses détronent les premieres,
handicapées par leur co(t de réalisation et certaines difficultés techniques a réaliser des
multicouches. Seules des applications tres spécifiques comme les réseaux de haute précision, les

circuits hyperfréguences, certains capteurs, subsistent alors en couches minces.
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Et au cours des années la technologie des couches minces n’ont cessé d’accroitre dans des
divers domaines comme I’industric de la microélectronique qui a largement exploitées le

silicium.

On peut citer aussi l'alliage Si Ge dérivés, des semi-conducteurs du groupe IVIV, et les
alliages de In As et Ga As de I’association III-V comme étant largement étudiés.

Aujourd’hui, les couches minces sont utilisées dans une logique de miniaturisation des
composants dans de nombreux domaines tels que I’¢électronique, 1’optique, photonique et du
magnétisme dans ses applications pour les capteurs, les actionneurs micro ou I’enregistrement

sur bande (stockage d’une grande densit¢) [3].
1.3. Principe de dép0t de couches minces

Pour former une couche mince sur une surface solide (substrat). Les particules du matériau
du revétement doivent, dans certains processus, traverser un milieu conducteur jusqu'a un contact
intime avec le substrat. Alors que dans d’autres processus un milieu neutre est suffisant. A
I’arrivée sur le substrat, une fraction de la particule de revétement adhére (grace aux forces de
Van der Waals) ou réagissent chimiquement avec le substrat. Les particules peuvent étre des
atomes, molécules, ions ou fragments de molécules ionisées. Le milieu de transport peut étre

solide, liquide, gaz ou le vide.

a) Solide : dans cette situation le substrat est en contact avec le solide, seules les particules
qui diffusent du solide vers le substrat qui forment une couche. Souvent il est trés
difficile d’obtenir des films minces par contact t entre solide exemple : la diffusion de
I’oxygene de la silice pour former une couche mince SiO: sur un substrat de silicium

b) Milieu liquide : il est facilement utilisable que le premier cas, car le matériau est plus
versatile dans cet état (épitaxie en phase liquide, électrochimique et le sol gel).

c) Gaz ou vide : dépbét CVD la différence entre le milieu gazeux et le vide est le libre

parcoure moyen des particules.
1.4. Techniques de dépot des couches minces

Pratiqguement, il y a deux grandes familles de méthodes de dép6t de films minces : les
méthodes physiques et les méthodes chimiques. La classification des méthodes est présentée sur

le schéma de la figure 1.1.
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[Méthudes de dépot des couches minces

[ ]
Dépot physique ] [Dépﬁt chimique]

|
Pulvérisions | | Evaporation | | Ablation CVD I CBD Snl-gell Spl'aj?l
cathodigue thermique Laser

Figure L.1 : Méthodes générales de dépot des couches minces.

1.4.1. Procédés physiques
1.4.1. 1. Evaporation thermique

Cette méthode consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer dans un
creuset sous vide en le chauffant a haute température. Le matériau évaporé est déposé par
condensation sur le substrat a recouvrir. Il existe plusieurs méthodes pour chauffer les matériaux,

les différents modes de chauffage sont présentés sur la figure 1.2, [4].

Effet Joule Induction Canon a électron
Substrat Substrat Substrat

B T

Creuset

Bobinage Creuset  Canon

Figure 1.2 : Méthodes de chauffage en évaporation thermique sous vide.
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L’évaporation thermique est une méthode particuliérement appréciée car elle conduit a

I’élaboration de matériaux trés purs et d’autant plus que la pression pendant le dépdt est faible

[4].

1.4.1. 2. Ablation laser

Le dép6t de couche mince par ablation laser (PLD : Pulse Laser Déposition) est une
technique relativement récente par rapport a la plupart des autres techniques [5]. Le principe de
ce dép6t, représenté sur la figure 1.3 est relativement simple. 1l consiste a focaliser un faisceau
laser impuissance sur une cible massive, placée dans une enceinte sous vide. Les impulsions
laser permettent la vaporisation de matériaux sous forme de panache plasma. Le panache de
matiere ainsi éjecté perpendiculairement a la cible vient se condenser sur un substrat place en vis

a vis pour former un revétement [6].

Figure 1.3 : Principe du dép6t de couches minces par ablation laser.

1.4.1. 3. Pulvérisation cathodique

Le principe de base de la pulvérisation cathodique (figure 1.4) est de bombarder une cible
(cathode) a I’aide d’un gaz neutre (en général I’argon) afin de pulvériser les atomes constituant la
cible. Ces atomes pulvérises vont alors se déposer sur le substrat qui joue le role,d’anode. Une
tension de quelques KV appliquée entre I’anode et la cathode entraine une déchargeélectrique

dans le gaz sous basse pression (10 a 500 m torr) [4].
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Entrée du gaz a
foniser

SLBLE UV I

O Alimentation

% PLASMA électrique
OlO)

~
X0

SUBSTRAT

Il i i

Figure L. 4 : Principe d’installation de dép6t par pulvérisation.

En pulvérisation cathodique, on distingue la pulvérisation simple et la pulvérisation réactive.
Dans la pulvérisation simple I’atmosphere de la décharge est chimiquement neutre c’est a dire on
utilise un gaz d’argon pur pour crée le plasma. Dans le cas de la pulvérisation cathodique
réactive ’atmosphere du plasma est réactive, c’est a dire on introduit un certain pourcentage de

gaz actif dans 1’argon (de ’oxygene O: ou de I’azote Nz).

Dans chacun de ces deux cas, la cible peut étre constituée d’un ¢lément simple ou bien d’un
compose. Il existe différents types de systemes de pulvérisation cathodique, suivant le mode de
création du plasma ou la nature de la cible (conductrice ou isolante) : diode a courant continu,

triode a courant continu, ou haute fréquence.
1.4.2. Procédés chimiques

1.4.2. 1. Dép6t chimique en phase vapeur (CVD)

Le procédé de dépbt chimique en phase vapeur (CVD) consiste a provoquer des réactions

chimiques entre plusieurs gaz ou vapeurs pour former un dép6t solide sur un substrat chauffé.

Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur
et introduits dans une enceinte ou sont placés les substrats. Ce procédé utilise une chambre de
réaction, généralement constituée d’un tube de quartz ou d’une cloche en pyrex connecté par un
system de tube, vannes et débitmétres qui permettent d’amener les gaz dosés dans la chambre.

Dans cette technique la température nécessaire pour provoquer les réactions chimiques dépend
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du type de réactants utilisés et du type de réactions desirées. Il existe deux types de réacteurs : le
réacteur & paroi chaude et le réacteur a paroi froide :

> Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz
porteur et introduits dans une enceinte ou sont placés les substrats. Ce procédé utilise une
chambre de réaction, généralement constituée d’un tube de quartz ou d’une cloche en
pyrex connecté par un system de tube, vannes et débitmétres qui permettent d’amener les
gaz dosés dans la chambre. Dans cette technique la température nécessaire pour
provoquer les réactions chimiques dépend du type de réactants utilisés et du type de
réactions désirées. Il existe deux types de réacteurs : le réacteur a paroi chaude et le
réacteur a paroi froide

> Dans le cas du réacteur a paroi froide, seul le substrat est chauffé, si bien que la réaction
n’est effective qu’au niveau du substrat chauffé et on évite ainsi d’avoir des dépdts sur les
parois, c’est la technique dite (LTCVD) (Low température Chemical vapor Déposition).

Le principe de cette méthode de dépot est présenté dans la figure 1.5.

débitmeétres

cloche

Substrat

. 1 chauffants

Chambre
de réaction

Figure L5 : Schéma de principe d’une installation de production a basse température

200 -250 °C (LTCVD) [8].

1.4.2. 2. Dép6t par bain chimique (CBD)

Cette méthode de dépb6t a été découverte depuis presque deux sieécles mais ne cesse
d’évoluer et de faire ses preuves. En 1835 Liebig a reporté le premier dépdt de miroir d’argent en
solution chimique [9]. Le dépdt par bain chimique CBD (Chemical Bath Déposition) 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 d’halogénure [10]. Le dépot par

bain chimique peut se produire de deux fagcons selon le mécanisme de dépét : par nucléation
9
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homogéne en solution ou par hétéro nucléation sur un substrat [11]. Dans la nucléation

hétérogene, les particules, ou méme les ions individuels, peuvent adsorber sur le substrat

Bécher ———

N

-
J\

Substrat

Agitateur { ,
magnétique LU

I H

)'-—*--“//

Bain chimique

plaque
Chauffante

Figure 1.6 : Schéma représentatif d’un équipement de dépot par bain chimique

1.4.2. 3. Dép6t Sol gel

Le procédé sol-gel est I'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type
oxyde métallique tels que les céramiques et les verres. Il consiste tout d'abord en la mise au point
d'une suspension stable (SOL) a partir de précurseurs chimiques en solution. Ces " sols " vont
évoluer au cours de I'étape de gélification par suite d'interactions entre les especes en suspension
et le solvant, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du
milieu liquide. Le systéme est alors dans I'état " GEL ". Ces gels dits " humides " sont ensuite
transformés en matiere seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel)
ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel). Le dépot proprement dit peut-

étre réalisé de deux maniéres différentes :

A. Le " spin-coating " ou centrifugation ; consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis
en rotation par une tournette. Le liquide en exces est éjecté sous l'action de la force
centrifuge, et I'épaisseur du dépdt est alors fonction de la vitesse de rotation du substrat et
du temps de dépdt [12].

10



Chapitre-I : Synthése bibliographique sur les couches minces

B. Le " dip-coating " ou trempé est le procédé qui consiste & tremper le substrat dans la
solution & déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne

I'épaisseur du dépot

a) b) Film mincet

Sol . '
ubstrat
' Sol Film mince ' \
/ \ ;
L

Substrat

Figure 1.7 : Principes des méthodes sol-gel: a) Spin-coating, b) Dip coating

1.4.2. 4. Dép6t par spray ultrasonique

Le spray pyrolyse est une technique de dépot utilisée pour préparer les films minces et
épais, Les revétements en céramique et les poudres. A la différence de beaucoup d’autres
techniques de dép6t de films, le spray pyrolyse représente une méthode tres simple et
relativement rentable. C’est une technique extrémement facile pour la préparation de couches de
toute composition. La méthode a été utilisée pour le dépdt des films denses, et la production de
poudres, méme des dép6ts multicouches peuvent étre facilement préparés en utilisant cette
technique. Le spray pyrolyse a été employé pour plusieurs décennies dans I’industrie du verre
[13] et dans la production de pile solaire [14] L’équipement typique du spray pyrolyse se
compose d’un atomiseur, une solution de précurseur, réchauffeur de substrat et un régulateur de

température. Les atomiseurs suivants sont habituellement utilisés dans la technique de spray

pyrolyse :

» Jet d’air (le liquide est expose a un jet d’air) [15].
» Ultrasonique (les fréquences ultrasonique produisent les ondes courtes nécessaire
pour I’atomisation fine) ; [16].

» Electrostatique (le liquide est exposé a un champ électrique élevé) [17]
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Atomiseur

Spray

Porte substrat
Chauffant

Substrat

Figure 1.8 : Schéma descriptif du procédé de dépot par spray pyrolyse.

I.5. Techniques de caractérisations

1.5.1. Caractérisation optique

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de parametres. Elles
présentent l'avantage sur les méthodes électriques, d'étre 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 a explorer. On peut distinguer deux types de

méthodes optiques :

» Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ; les
mesures de transmit tance et de réluctances, et les mesures éllipsometriques . Ces
mesures spectroscopiques permettent de déterminer I'épaisseur du matériau, le gap
optique et l'indice de réfraction.

> Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telle que la

photo et la photoluminescence.
1.5.1.1. Spectroscopie UV-Visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon lintervalle de
longueurs d'ondes dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer le domaine suivant :
ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un

spectrophotometre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est
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représenté sur la figure 1.8 par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la variation
de la transmit tance en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'infrarouge et dont la
gamme spectrale (300-1500 nm). En exploitant ces courbes, il est possible d’estimer I'épaisseur
du film. Et de déterminer ses caractéristiques optiques ; le seuil d'absorption optique, le
coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite, 1’énergie d’Urbach et l'indice de
réfraction [18,19].

Source de lumiere UV
Barriere de la diffraction

.................................................... .‘!‘rotr 1

:  Fente ]
Fente 2 wmm’ wm—m

=:__ — Filtre

Miroir 4 Référence Détecteur 2

¥ N : X J
— ;"‘ Lentille

Demi-miroir™., i

I%
! @ Miroir 2 Echantillon Détecteur 1
r \

Source de lumiere Vis

/

; Miroir 3 - Lentille

Figure 1.9 : Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible.

1.5.1.2. Spectres de transmit tance

Le coefficient transmit tance, ou transmit tancé T, est défini comme étant le rapport de I’intensité
lumineuse transmise a I’intensité de lumiére incidente [20]. Pour avoir les courbes de transmit
tance, nos couches de CZTS, ont été déposees sur les substrats en verre. Ce dernier est
indispensable, car il n’absorbe pas la lumiére dans le domaine spectrale étudie. Un substrat

vierge dans le faisceau de référence du spectrophotometre, a été utilisé pour la trace des spectres,
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un ordinateur connecté a cet appareil reproduit les spectres représentant la transmit tance, en

fonction de la longueur d’onde du faisceau incident.

[ Film de CZTS prepare @ T=360° et r=45mwan l

Transmittance( %)
3

T T T

00 1000 1500 2000
Longueur d'onde (nm)

Figure 1.10 : Spectre typique de transmit tance d 'une couche mince de CZTS déposée par spray

ultrasonique.

Un exemple de ces spectres est représenté sur la figure 1.8, ou nous distinguons deux domaines :

e Un domaine vers de grandes longueurs d’onde, ou la transmit tance présente une série de
frange d’interférences dues aux réflexions multiple dans la couche de CZTS. Ce domaine
nous permettra de déterminer I’épaisseur de la couche et 1’indice de réfraction.

e Le second domaine, ou la transmit tance commence a décroitre rapidement, nous servira

pour la détermination du seuil d’absorption optique.
1.5.1.3. Détermination du coefficient d’absorption

A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le coefficient d’absorption
a et le coefficient d’extinction k du matériau qui la constitue, en utilisant la relation de Bouguer-

Lambert-Beer souvent appelée tout simplement ; la loi de Beer [21] :

T=0" (L.1)

Si on exprime la transmit tance T, en (%), les coefficients d'absorption vont donnés par :

«= (2)in(22)
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Ou : d est I’épaisseur du revétement et T la transmit tance. Il faut noter que ce calcul sous-
entend que (1-T) est I’absorption de la couche ; alors qu’en fait une partie de la lumiére incidente
n’est ni absorbée, ni transmise mais est réfléchie. Cette approximation est d’autant moins valable
que I’épaisseur de la couche est plus faible. Il faut donc étre trés prudent si on veut comparer o

pour des épaisseurs de couche tres différentes.
1.5.1.4. Détermination de la largeur de la bande interdite et de I'énergie d'Urbach
Dans le domaine de forte absorption pour un gap direct tel que celui du CZTS, a s’exprime
en fonction du gap (Eg) selon I’équation suivante [22,23]:

(avh) = A(hv - Eg]l"'lz (1.3)

Ou A est un constante et Eg d’finit le seuil d’absorption optique. La représentation graphique
de (ahv) en fonction de I’énergie (figure 1.10) représente une partie linéaire, dont I’intersection

avec I’axe des Energies donne le gap optique Eq.

1.00E+009

0.00€+000

! hviev)

Figure L.11: Détermination du gap d'énergie par la méthode d’extrapolation a partir de la variation de

(ah®)? en fonction de hv pour une couche mince de CZTS.

Un autre paramétre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie d'Urbach.

D’apres la loi d'Urbach I'expression du coefficient nt n du coefficient d'absorption est de la forme

[24] :
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a = agexp (E)

(1.4)

En tracant In a en fonction de hv (figure 1.10), on peut accéder a la détermination de la valeur de

E.:

hi
Inee = fﬂﬂo - P

(L5)

Lna

/

ho(ev)

Figure L.12: Détermination du gap d 'énergie par la méthode d’extrapolation a partir de la

variation pour une couche mince de CZTS.

1.5.2. Caractérisation C structural

1.5.2.1. Diffraction de rayons X (DRX)

Diffraction des rayons X (A, 2 A) est ’outil le plus utilise pour I’analyse structurale des

couches minces. Elle peut étre utilisée pour caractériser le degré d’organisation et les phases

présentes dans le matériau en couches minces, en massifs ou en poudre.

Détecteur

Monochromateur

Echantillon

Fentes de soller

Tube RX

Figure 1.13 : Géométrie de détection du diffractométre
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La surface de I’échantillon est irradiée avec un faisceau de rayons X a un angle de 26 avec le
faisceau incident, un détecteur de RX recoit une partie du faisceau diffracté et mesure son
Intensité qui doit étre envoyée a un ordinateur qui va traiter les données et nous donne un
diffracte gramme Seuls les plans réticulaires paralléles a la surface de I’échantillon diffracte en

prévélligeant certaines directions suivant la loi de Bragg [25]:

Zdhﬁi sin @ = nd {I.ﬁ]

Ou dnk Distance inter réticulaire séparant les plans de méme famille (hkl), A: Longueur d’onde
de rayonnement x incident (A =1.5418 A correspondant a la raies Ka du cuivre), n: L’ordre de

réflexion dans la famille des plans paralléles (hkl), et 6 : L’angle de diffraction.

L’intensité de rayonnement diffracté et la position angulaire pour laquelle un plan (hkl)
veérifié la loi de Bragg sont révéles par le détecteur qui va les a un ordinateur en donnant un
diffracte gramme qui représente 1’évolution de I’intensité diffractée en fonction de la position
angulaire (20). L’intensité des pics de diffraction des différents plans repéres par leurs indices de

Miller (hkl) et on peut alors établir la structure et I’orientation des couches réalisées.
1.5.2.2. Détermination des propriétes structurelles
a) Détermination de la taille des grains

La taille des grains des différents échantillons a été déterminée a partir des spectres de
diffractions de rayons X. La taille D des grains est calculée en utilisant la formule de Debye-
Scherrer [26,27] :

D=0,9.4/fcos@ (1.7)

Ou D est la taille des grains, A est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident, A(20) =
est la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction (FWHM) et 6 : est la position du pic de

diffraction considéré (les distances sont exprimées en [°A] et les angles en radian).
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Film de CZTS préparé a T=360°c et =4 5min I
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Figure 1.14 : lllustration montrant la définition de 8 a partir de la courbe de diffraction des

rayons X.
b) Détermination des déformations

En général, les déformations sont reliées aux contraintes par la formule : Tji= Ciju.ex. Cette
méthode nécessite la connaissance des constantes d’élasticité Cijkl. Ces dernieres sont
quelquefois non disponibles dans la littérature. Une autre approche pour déduire 1’information de
la déformation dans le film, sans avoir recours a ces constantes. Cette derniére relie la
déformation a la largeur a mi-hauteur B du pic de diffraction [28,29]. Cette relation entre ses
deux variables nous permet d’avoir une idée sur la variation des contraintes des couches étudié et

cela a I’aide de la formule de la déformation suivante [28,29] :

_ Peost
4

£ (L.8)

1.5.3. Caractérisation morphologique
1.5.3.1. Microscopie électronique a balayage (SEM)

Les électrons secondaires et rétro diffuses sont les rayonnements exploités dans le cas de
I’imagerie par (M.E.B). L’observation de la surface de 1’échantillon se fait par le microscope
électronique a balayage (M.E.B) en déplacant ou en balayant cette surface avec un faisceau
électronique. Un canon a électrons constitue d’un filament produit ce faisceau d’électrons ; Des
que les électrons sont arrachés au filament, une tension suffisante augmente leur vitesse. Grace a
un systéme de lentilles, le faisceau sera focalise sur I’échantillon qui doit réémettre divers
rayonnements. Les électrons secondaires seront récupérés par un scintillateur couplé a un

photomultiplicateur qui nous renseigne sur la topologie de I’échantillon. L’ensemble des données
18
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collectées est exploite par un logiciel de visualisation d’image. Cette technique nous permet
d’examiner la morphologie de la surface et mesurer la taille et I’évolution des grains ainsi qu’a

déterminer la composition des phases.
1.5.3.2. Analyse par dispersion de rayons X

(E.D.S: Energy. Dispersive Spectroscopie) Dans ce cas, ce sont les photons X issus des
transitions K et L des atomes issus de 1’échantillon qui sont exploitent. Le microscope
électronique a balayage est couplé a un microanalyseur X a dispersion en énergie ou on peut tirer
une analyse qualitative et quantitative en obtenant la concentration des éléments présents dans le
dépot et déterminer la composition chimique des échantillons. Provoquant 1’émission de rayons
X. Par exemple : un photon est émis lors d’un saut de la couche K (ce photon est 1’origine de la
raie Ka), il posséde une énergie égale a la différence entre les niveaux énergétiques EL et Ek.
Les informations ainsi obtenues sont enregistrées par des détecteurs de rayons X (figure 1.15) et
sont ensuite envoyées a un ordinateur qui traite les données a 1’aide d’un programme afin
d’identifier les éléments qui composent [’échantillon a partir des intensités des raies

caractéristiques et de calculer les concentrations de ces éléements dans la couche.

Cathode [_"—I

c 2 2 illocscope
Anode « 7 e P

Lentille
-

Lentille . S b *1-
g N
Générateur Lt —
bobines de‘E‘: N2 < £ \ 1
balayage = : ; pd -
;") 1 Diaphragme
Vg ' .
Lentille wg—— £ L.
o p e
2 . < ‘/:-h\— 1) — [’//F—
S~ — %}\ SN— =1 Amplificateur

— )
Qb\ = 4 Détecteur:
(£ (hd'électrons

2 . = rétrodiffisés(2)
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images électroniques
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quali
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Figure 1.15 : Représentation schématique d'un microscope électronique a balayage équipé d'un

systéme de microanalyse de rayons.

Les résultats qualitatifs se présentent sous forme d’un spectre ou I’axe des abscisses

représente 1’énergie et celui des ordonnées le nombre d’impulsions en registres. Ces spectres
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d’émission constituent des raies correspondant aux niveaux énergétiques caractéristiques des

atomes émetteurs lors de leurs bombardements par un faisceau d’électron.
1.6. Conclusion

Dans ce chapitre on a présentoné des genéralités sur les couches minces, ainsi que les
principales technologiques d’¢laboration et de caractérisations utilisés dans le domaine de

recherche des films minces.
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Chapitre-1I : Elaboration et caractérisation des films de SnS:

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous donnerons un apercu sur les propriétés fondamentales du composé
SnS; a savoir la structure cristalline, les propriétés électrique et optique. Ensuite un intérét
major sera déployé a la description de la technique d’élaboration ainsi que les différentes

méthodes de caractérisations de ce matériau.
11.2. Généralité sur le Systéeme Sn-S

Les composés binaires basés sur le systeme Sn-S ont une haute utilisation potentielle dans
les dispositifs optoélectroniques. Le sulfure d'étain forme une variété de phases, tel que SnS,
SnS2, SnaSs et SnsSa, en raison des caractéristiques de coordination polyvalents de I'étain et le
soufre. Du point de vue technologique, le mono-sulfure d'étain (SnS), le disulfure d'étain
(SnS2) et le composé (Sn=Ss3) sont les matériaux les plus stables et les plus intéressants [1,2].
La figure I1.1 montre le diagramme de phase du systétme Sn-S [3]. Quatre composés
steechiométriques sont observés : Si la température est inférieure a 505°K la phase SnS+Sn
qui est stable. Au-dela de cette température et jusqu’a 1133°K la phase SnS devient instable.
La phase la plus stable du SnS est obtenue en dessous de la température 1133°K et & 50% en
atomes de soufre. Les phases stables du SnsSs, Sn.S; sont obtenues a une température
inférieure a 1013°K et & composition de 50-60% en Soufre. Enfin le SnS: est stable pour une
concentration de soufre supérieure a 70% et une température en dessous de 1133°K. Dans ce

travail nous portons un grand intérét au composé SnSo..

7. K
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Sn 20 40 60 80 S

Figure 11 .1 : Diagramme de phase du systéme Sn-S [5].
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11.3. Composeé SnS;

Le Disulfure d’Etain (SnS2) est un matériau parmi les binaires qui ont attiré beaucoup
d’attention ces derniéres années a cause de ces qualités tres intéressantes. Ce composé, connu
aussi par I'or mussif, est un semi-conducteur d’un aspect doré. Le SnS: est considéré comme
I’un des plus importants semi-conducteurs du type 1V-VI, car il posséde de nombreuses
propriétés intéressantes liées a la conversion photovoltaique, le mécanisme de conduction, et
I'absorption optique dans la région visible [4]. Ces propriétés peuvent étre classées dans les

avantages suivants :

» Non toxique pour I’environnement.

» Le gap du SnS: est plus large ce qui permet au photon d’énergie plus élevée d’étre
transmis et augmente I’absorption de la lumiére au niveau de la couche absorbante.

» Un grand coefficient d’absorption >10* cm™!

» Bonne stabilité chimique et thermique dans I’air.

» Grande mobilité des porteurs de charges d’environ 18.3 - 230 cm2 /V.s [5].

Ces caracteristiques suggerent qu'il s'agit d'un bon matériau pour la cellule solaire et les
applications aux dispositifs optoélectroniques [6]. En plus, il est de nature non-toxique et

facile & élaborer car ces constituants sont trés abondants sur terre.
11.3.1. Propriétés structurales

Disulfure d'étain (SnS:) est un semi-conducteur de structure hexagonale de type CdI2
[7,8], avec des paramétres de maille (a = 0.3648 nm, ¢ = 0.5899 nm) [8,9]. Il peut aussi se

présenter sous la structure trigonale [10,11], mais dans des cas trés rare.

: ! - - -
.1! : dﬂx#v
L Pl | ’3#

S| T - 0 ’¢’ ©

Figure I1.2: Structure cristalline du composé SnS, [12,13].
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Z. Hadef et al. [14] ont fabriqué ce matériau avec la technique Spray ultrasonique a une
température de 350°C et différentes molarités. Le spectre de diffraction (Figure 11.3) obtenu a
donné les plans d’orientations (001), (003), (004), (005). Aucune autre phase tel que le SnS ou

Sn2Ss n’a été détectée.
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Figure I1.3 : Spectre de diffraction RX du SnS; pour différentes molarités et a 350 °C [14]

11.3.2. Propriétés optiques

Le composé SnS: présente des propriétés optiques intéressantes, telle que son gap optique
qui varie entre 0.80 jusqu'a 2.88 eV [15, 16] et son coefficient d’absorption dans la région
visible qui dépasse 104 cm™ [8]. La variation de la valeur de Eg est due a I'influence de divers
facteurs, comme : la technique d’¢laboration, 1’épaisseur de film, la température de dépdt, la
taille des grains, et les impuretés. Les valeurs du gap Eg du SnS. déterminées par différents

résultats de recherches sont portées sur le tableau 11-1.

Tableau I1-1 : Valeurs du gap optique de SnS. élaboré par différentes techniques de dépot.

Eg (eV) Type Références
2.25 direct [17]
2.15 indirect [17]
2267 indirect [18]
2.8 direct [19]
35 direct [20]

D’autres chercheurs [21] ont pu fabriquer ce matériau en couches minces en utilisant le

procédé de Sulphirization, avec un gap optique direct de 1.63 eV.
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I1.3.3. Propriétés électriques

L’¢tude de la conductivité €lectrique de ce matériau a été faite par plusieurs auteurs, tous
les films du composé¢ SnS: obtenus d’aprés les investigations actuelles sont des semi-
conducteurs de type n. Les valeurs de la conductivité électrique indiquées en littérature
dépendent fortement des conditions spéciales de préparation comme il est illustré dans le
tableau (I11-2). [21] ont mesurés 1’énergie d’activation du composé SnS: en utilisant la
technique de Van der Pauw (quatre pointes), une énergie d’activation de 0.035 eV a été

déduite au la mesure.

Tableau I1-2 : Conductivité électriques du composé SnS: €élaboré par différente technique.

Méthode Conductivité
Propriétés du composé ) . Réf
d élaboration électrigue ((Lem)™’
SnS; 2.5x107* [22]
Spray pyrolysis S5nS2 élaboré par le méthanol 1.7x 102 23]
SnS; amorphe. 10-11~-1072 [22]
Sous vide SnS; amorphe d’épaisseur 2 um. 10-9 ~ 10" [24]
Méthode
SnS; amorphe d’épaisseur 0.10 ~ 0.12 pm. 107~ 10-8 [25]
chimigue(CBD)
Spray ultrasonique SnS; 0.18 x 10 [14]

Il. 4. Technique de spray ultrasonique

I1. 4. 1.. Pulvérisation ultrasonique des liquides

La pulvérisation ultrasonique est basée sur 1’exploitation de 1’énergie des ondes
acoustiques de haute fréquence (les ultrasons) pour fractionner des films liquides en une
multitude de petites gouttelettes de tailles uniformes qui sortent du bec sous forme d’un jet.
Les pulvérisateurs destinés a fonctionner a des fréquences relativement faibles (quelques
dizaines de KHz) consistent en deux éléments piézoélectriques, générateurs de vibrations

mécaniques, fixés entre un support et un amplificateur d’amplitude des vibrations [26]. Les
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travaux expérimentaux réalisés confirment les propriétés suivantes de la pulvérisation

ultrasonique des liquides :

» Distribution tres éetroite du diaméetre des gouttelettes

» Possibilité de controler le diamétre moyen des gouttelettes et le débit du liquide a
pulvériser de maniere indépendante Possibilité de contrdler le diamétre moyen des
gouttelettes et le débit du liquide a pulvériser de maniere indépendante

» Possibilité de pulvériser de trés petits débits

» Grande facilité de transport des gouttelettes par un gaz porteur et modification aisée de
la forme du jet des gouttelettes ainsi que de leur concentration suivant le flux de ce gaz

» Treés faible consommation d’énergie.

11. 4.2. Montage expérimental utilisé

Il s’agit d’un bati réalisé au laboratoire des couches minces et interfaces de I’université de
Constantine. Ce dernier est construit a partir de dispositifs simples auxquels nous avons
apporté certaines modifications de facon a réaliser des films homogenes. Le schéma de

principe du systéme de dépot est montre sur la figure 11.4.
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Figure I1.4 : Le dispositif complet de dépot de couche mince par la technique de Spray
Ultrasonique.

L’objectif de travail est tout d’abord la réalisation d’un syst¢tme de dépot de couches
minces par la technique de spray ultrasonique et son optimisation par 1’étude des effets, des

parameétres de dépdt sur la qualité des films. Les principaux éléments du montage sont :

» Genérateur ultrason a fréquence de 20 KHZ :
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Qui permet de transformer la solution au niveau de 1’atomiseur en jet de
gouttelettes trés fines de 20 um et placé en position inférieure du dispositif
dans un support & hauteur réglable afin de contréler la distance bec-substrat.

> Porte substrat : C’est un plateau, chauffé par effet joule, dont la température
peut étre régulée a 1’aide d’un régulateur de température qui est relie a un
thermocouple de type K.

» Flacon porte solution : alimente un atomiseur a faible débit [27].
I1.4.3. Principe de la technique

La fragmentation d’un volume liquide en gouttes est un phénoméne physique fait 1’objet
de nombreuses études théoriques et expérimentales. La formation des gouttes est toujours le
résultat de I’application d’une force perturbatrice (de vibration) sur le systéme liquide. Dans
la plupart des mécanismes de formation de gouttes, si I’énergie ainsi transmise au volume
liquide excéde I’énergie de surface, la conservation d’énergie oblige le liquide a augmenter sa
surface pour augmenter son énergie superficielle. Selon la quantité d’énergie fournie au
volume de liquide, les gouttes formées seront plus ou moins fines afin d’obtenir
I’augmentation de la surface nécessaire pour rétablir 1’équilibre énergétique. Cette technique
est basée sur ’exploitation de 1’énergie des ondes acoustiques de haute fréquence (les
ultrasons) pour fractionner des films liquides en une multitude détitres gouttelettes de tailles
uniformes qui sortent du bec sous forme d’un jet (nappe). Les pulvérisateurs destinés a
fonctionner a des fréquences relativement faibles (quelques dizaines de KHz) consistent en
deux éléments piézoélectriques, générateurs de vibrations mécaniques, fixés entre un support
et un amplificateur qui augmente I’amplitude des vibrations. Une perturbation est alors
appliquée sous la forme périodique dans le temps etl’espace (pulvérisation ultrasonique). Le
jet des gouttelettes qui sort du bec arrivant sur des substrats chauffés a une température fixe
de 350 °C, a l'aide d’un régulateur de température donc la décomposition des solutions
utilisées se réalise sur substrat a I’aide de la température et converti en oxyde ou sulfure désiré

[28].
I1. 5. Elaboration des films de SnS:

I1.5.1. . Préparation des substrats

La préparation du substrat est étape trés importante dans 1’élaboration du couches minces,

qui basé sur la qualité de dépdt et la propreté et 1’état du substrat. Cette étape dépondant le
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nettoyage du substrat qui permit d’éliminer toutes les traces de graisse et de poussiére et
verifier. Que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni défauts de planéité. Ces
conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépot sur le substrat, et a son
uniformité. Le substrat utiliser pour le dépbt sont de verre ordinaire pour le raison de son
faible cout du coté et d’autre coté pour pouvoir effectué des études opto-électriques et
structurales des couches minces des différents matériaux a étudier ; pour ce faire, il est
nécessaire de passer par le procédée de nettoyage des substrats car les propriétés
physicochimiques des matériaux a élaboré sont trés sensibles aux techniques de préparation
de la surface.

Figure I1.5 : Substrat de verre utilisé dans cette étude.

Le traitement des lames de verre utilisé se fait par ces étapes :

» Premicrement, le rincage des lames dans 1’eau distillée pendant 5 min.

» Ensuite, le dégraissage des lames par le méthanol durant 5min, aprées lavage de la
deuxiéme fois avec 1’eau distillé pendant 15 min.

» Puis, le rincage du substrat dans 1I’éthanol ou un bécher pour éliminer les traces de
graisse et les impuretés collées sur la surface du substrat pendant un temps du 10min

» 1Enfin, le ringage du substrat une derni¢re fois dans I’eau distillée et séchées pendant

un bon temps
I1.5.2. Parametre expérimental

La méthode spray ultrasonique est un processus de dépdt qui dépend des diverses
conditions opératoires telles que, la nature du précurseur et du solvant, la concentration de la
solution, la distance entre le bec et le substrat, le temps de dépbts et la température du
substrat. Parmi ces parametres la nature du précurseur et le temps de dépot restent les

principaux parameétres qui influent sur la qualité de la couche mince désirée [27].
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La composition de la solution de spray utilisée, ainsi que les conditions opératoires adoptées

pour 1’¢élaboration des couches minces SnS: sont indiquées dans le tableau suivant :

Tableaux 11-3 : Conditions expérimentales utilisées pour le dépét des films de SnS»

Précurseur / molarité Chlorure d’étain IV (SnCls) Thiourée (SC(NHz)z) 0.06
0.06 mol/l mol/l
Température (°C) 350
Solvant Eau distillée
Volume (ml) 100
Distance bec- substrat 4.5 cm
Pression Atmosphérique (1 atm)
Temps de dépit (min) 25 35 45

11.5.2. Préparation des solutions

L’objectif de ce travail est d’étudier I’influence du temps de dépot sur les caractéristiques
des différentes couches minces de (SnSy) élaborées a partir des mélanges des deux materiaux
cités précédemment et d’en déduire leurs adéquations pour I’application aux cellules solaires.
Pour la préparation de la solution de départ destiné au dépdt de ces films nous avons utilisé
deux précurseurs, le premier ¢’est le chlorure d’étain (IV) SnCl4.2H20 et le second c’est la
thio-urée (SC(NH2)2), qui ont été utilisé comme source de Sn et S respectivement. Les deux
matériaux (SnCl4 et la thiourée), ont été dissous dans de 1’eau distillée avec la méme molarité
qui est égale a 0,06 M. Nous avons préparé trois échantillons déposés a différents temps

comme nous les avons representé sur le tableau I1-3.
11.5.3. Procédure de dépot

La procédure de dépot vient tout apres la préparation des substrats et des solutions et est

formée de plusieurs étapes :

» Premierement, on commence par la mise en place des substrats bien nettoyés sur le

porte substrat.
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1. 6.

Ensuite en commence a chauffé progressivement le porte substrat de la température
ambiante jusqu’a la température choisi pour le dépot afin d’éviter le choc thermique
qui risque de casser les substrats

Apres, on fixe le débit de la solution, I'amplitude de I'onde sonore, et le type de
pulsation

Puis en met la hotte en marche (pour évacuer les gaz dégagés). Des gouttelettes tres
fines de 20um de diamétre moyen sont pulvérisées sur les substrats chauffes, ceci
provoquera I’activation de la réaction chimique formant la couche tandis que les autres
éléments se volatilisent aprés réaction.

A la fin du dépdt, on arréte le chauffage et on laisse les substrats refroidir jusqu'a ce

qu’ils atteignent la température ambiante [27].

Caractérisations des couches minces SnS>

Dans cette partie nous allons décrire les différents appareillages utilisés dans cette étude

pour la caractérisation des films minces de SnS;

I1.6.1. Caractérisation structurale

La caractérisation structurale de nos couches minces, a été faite a I’aide d’un

diffractometre de type X’ Pert Pro Panalytical (R.X produits d'une source de radiation Cu-Ka,

avec une longueur d'onde 1.541838 A).

Figure I1.6 : Diffractométre de type X 'pert Pro Panalytical.

Cette analyse par diffraction des rayons X nous permet d’obtenir des informations sures :

» L’identification des composés et/ou des phases cristallines ;
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» Parametres de maille et groupe d'espace ;

> Taille des cristallites et la détermination des contraintes
I1.6.2. Caractérisation morphologique par MEB

L’appareillage utilis¢ dans cette étude est un MEB a effet de champ de type «FEI —
QUANTA 200» équipé d’un systéme EDS. Cet EDS nous permis d’obtenir la composition

élémentaire des échantillons.

Figure I1.7 : Microscope électronique a balayage type « FEI — QUANTA 200» équipé d'un
systeme d'analyse EDS.

I1.6.3. Caractérisation optique

Afin de d’étudier les propriétés optiques des couches de SnSy, et pour tracer les courbes de
transmission et d’absorption, nous avons utilis¢ un spectrophotométre enregistreur Cary 5000

UV-Vis-NIR, a double faisceaux, travaillant dans la gamme UV-Visible de 300 a 3000 nm.

Figure I1.8: Spectrophotométre UV-Visible.
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En exploitant ces spectres, on a pu déterminer les caractéristiques optiques des films ; le
seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite (gap

optique de Tauc).

11.7. Conclusion

Dans ce chapitre on a donné un apercu sur les propriétés fondamentales du composé SnS;
a savoir la structure cristalline, les propriétés électrique et optique. On a aussi décrit la

technique d’élaboration ainsi que les différentes méthodes de caractérisations de ce matériau.
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Chapitre-IlI: Résultats et Discussions

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats des caractérisations structurales et
morphologiques des trois échantillons menés dans le but d’étudier I'influence du temps de

dépot sur les caractéristiques des films minces de SnS..
I11.2. Caractérisation structurale

I11.2.1. Spectres de diffraction

La figure I11.1 représente les spectres DRX des échantillons des films de SnS, déposées

a différents temps de dépot.
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Figure III. 1: Specires de rayons X des échantillons de 5nS:.

Les spectres de diffraction obtenus dans I’ensemble de nos échantillons caractéristiques
du SnS2. Pour les faible temps de dép6t 25 min et a faible angle de diffraction nous notons la
présence d’un pic trés large sous forme de bosse, ce dernier est caractéristique de la présence
d’une phase amorphe dans nos films. Ceci nous permet de dire que le film élaboré a 25 min

est composé d’un tissu amorphe dans lequel est noyeé des cristallites de faible taille.
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Avec 1’élévation du temps de dépdt (t = 35 min) on note une amélioration dans la
structure cristalline des différentes couches de SnS», avec une orientation préférentielle selon
la direction de croissance «C» perpendiculaire aux plans (001) située a ’angle 26 ~ 15.1 °,
pour laquelle I’axe est perpendiculaire au substrat. On remarque aussi que la disparition des
raies relatives au plan (111) située a 26=31.5 ° et (112) située a 26=51.1 correspondantes a la
phase SnS.

En revanche le film élaboré a t = 45 min présente un seul pic intense de diffraction
d’orientation préférentielle suivant la direction (001). Tous ces résultats indiquent qu’une
meilleure cristallisation des films est obtenue avec I’augmentation de la temps du dépdt et
surtout pour t = 45 min.

D’autre part la comparaison de ces spectres de diffraction avec la fiche ASTM 23-
0677 confirme la cristallisation des films sous la structure hexagonale de type B-SnS,. Des

résultats similaires a ce que nous avons obtenu ont été rapportés dans la littérature [1, 2].
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Figure 111.2: ASTM files of SnS; et SnS.
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111.2.2. Paramétres de maille

La position des raies de diffraction est avant tout dépendante des parametres de maille
des phases cristallines présentes. La relation de permet de relier lI'angle de diffraction 26 d'une
famille de plan (hkl) a la distance entre deux plans successifs de cette méme famille dhkl. Par
traitement mathématique de cette relation, on pourra, a partir des positions des pics retrouver
les paramétres de mailles a, b et c.

Afin de déterminer les parametres de maille de nos films, nous avons utilisé | formule
de la distance inter réticulaire dhkl pour la structure hexagonale qui est donné par la relation

suivante :

1
dpgy = o = (IIL.1)
T T —_—
[ Th? +E + k)4

Pour le cas de nos échantillons nous avons le pic le plus intense c’est (001), donc la

formule de dnx devient :

=

dgo1) = (IIL.2)

|
'\1|

| -
T

D’un autre coté, selon le spectre de RX de notre deuxiéme échantillon obtenu a t = 35
min, la distance interréticulaire dna pour cette orientation est égale a 5.8307 A. Alors, en
introduisant cette valeur dans 1’équation II1.2, on trouve : ¢ = 5.8307 A.

Par ailleurs, il est bien connu que pour le systéme hexagonal le rapport entre les deux

8

parametres a et ¢ est donné comme sulit : 2 =3

Ceci nous permet de déterminer la valeur du deuxieme parametre qui va étre égale pour
’échantillon deux a : a =3.575 A.

De la méme maniére on obtient les valeurs des parameétres de maille pour 1’échantillon
déposé a 45 min, qui sont égale & : a = 3.628 A et c =5.914 A,

La comparaison de ces résultats avec ceux des fichiers ASTM nous permet de conclure
qu’il existe certaines différences entre ces derniers et entre nos valeurs expérimentales. Ce
phénomene est di généralement aux contraintes qui sont appliqués au cours de précipitation

de ces échantillons.

111.2.3. Taille des grains et parametres structurales

Les spectres de diffraction des rayons X ont été exploités pour déterminer la taille des

grains "D" dans les films de SnS,. Comme il a été noté dans le ler chapitre, la taille des a été
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calculée a partir de la largeur a mi-hauteur (FWHM) des pics les plus intenses, en utilisant la
formule de Scherrer.

O (0.94.4)
AB,,,.cos8,,,

(I11.3)

D’un autre coté les valeurs de la largeur & mi-hauteur ont été exploité afin d’évalu¢ les

déformations dans les films,

Intensity

Il L i
r

20

Figure 111.3: Largeur a mi-hauteur (FWHM) des pics

Par ailleurs, la taille moyenne des cristallites a été utilisée pour la détermination de la

densité de dislocation & en utilisant la formule de Williamson et Smallman [3] :

6_1

=3 (I11.4)

Les parameétres structuraux calculés sont présentés dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Parametres structuraux des couches minces de SnSz déposées a différents

"

. _ Densité de
"y Taille des h ! . .
. Intensités . Déformation £ dislocations
Echantillon 20 (©) grains D L3 5 103
(u.a) (nm) (107) 6 (107
traits/nm”)
t; = 25 min = = = = =
t; = 35 min 14.931 264 29.98 1.16 1.11
t; =45 min 14.826 495 19.99 1.74 2.5

Selon ce tableau on peut déduire que I’accroissement du temps de dépot a une
température constante de substrat (350°C) a eu comme conséquence un accroissement quasi
linéaire de I’intensité du pic (001). D’un autre coté, en remarque une réduction dans la taille

estimée des cristallites, cette diminution peut étre attribué a une émergence d’autres plans de
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croissance au détriment de 1’orientation [001] utilisée pour le calcul de la taille des cristallites

[4]. Cette réduction a comme conséquent I’augmentation des déformations, car elle engendre
111.3. Propriétés morphologiques

L’étude microstructurales des couches de disulfure d’étain, élaborés par spray
ultrasonique a été faite pour mettre en évidence certains effets dus a la variation du temps de
dépot. Cette étude nous permet de faire une analyse qualitative des films, de vérifier leurs
homogénéité, ainsi que d’avoir une idée sur la forme des grains et des agrégats. Les images du

MEB des films sont représentées sur la figure 111.2.

Figure IIL 4: Images MEB des films SnS; déposés a différents temps de dépor.

A partir de ces micrographes on remarque que la surface des films déposés a t = 25 min ont
un aspect rugueux. En remarque aussi que, la surface de ces films contient des pores avec une
distribution non homogene, et ses derniers peuvent étre causé par 1’exo-diffusion du soufre.
Mais, avec I’augmentation de temps de depdt on note la disparition de ces pores et la

formation d’une surface homogéne, moins rugueuse et dense
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Figure 111.5 : Spectres EDX des couches minces de SnS, préparées a différentes temps de dépéts.

L’analyse de la composition des films de SnS», a montré que le taux de soufre contenu
dans I’ensemble des films décroit avec I’augmentation du temps de dép6t de 68.75 jusqu’a
44.78 At%. Cela indique que les films élaboré avec t = 23 min sont riche en soufre par rapport
a ceux obtenus a des temps de dépdts plus élevées.

On a aussi noté, qu’avec la croissance de temps de depét, le rapport de Sn sur S dans
les couches de SnS, augmente de 0.45 a 1.23. Cette variation dans la composition élémentaire
des films de SnS» avec temps de dépot peut étre attribuée principalement a la mobilité des ad-
atomes et/ou a la ré-évaporation des atomes évaporés du soufre a cause de la haute pression
de la vapeur du soufre. Tant que pour les bas temps de dépots, la mobilité des ad-atomes des
atomes évaporés a la surface du substrat est plus faible, et le taux de ré-évaporation a partir de
la surface et aussi négligeable. Alors, un maximum nombre des atomes déposé du soufre peut
réagir avec les atomes d’étain et produire des films steechiométriques de SnS». Bien que lors
de I"augmentation de temps de dépdt, la nature non-stecechiométrique des films accroit, due a
la croissance des facteurs déja citer ; mobilité des ad-atomes bien que la ré-évaporation des
atomes de soufre a partir du substrat chaud rendent les films plus pauvre en soufre.

Aussi, et en se basant sur le diagramme de phase du systéeme Sn-S (figure 11.1 du 2éme

chapitre), en peut dire que la phase SnS; est favorisée dans la condition de concentration
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élevée S. Cependant avec la réduction du Souffre la formation de phase SnS est favorisee. Et

ceci confirme les résultats expérimentaux que nous avons eus.

111.4. Conclusion

Dans ce chapitre on a présenté les résultats des caractérisations structurales et
morphologiques des trois échantillons menés dans le but d’étudier I'influence du temps de

dépot sur les caractéristiques des films minces de SnS..
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Conclusion générale

L’objectif visé dans ce travail est I’élaboration et la caractérisation des couches minces de
disulfure d’étain préparées par la technique de spray ultrasonique en vue de I’optimisation de la
qualité des films minces de ce matériau d’une part et afin de voir I’influence du temps de dépdot

sur la homogénéité du SnS; d’autre part.

Afin d’étudier les effets de ce paramétre sur les différentes caractéristiques de ce composé
nous avons fait recours a plusieurs méthodes de caractérisation et ceci aprés la mise au point de
la procédure de dépdt par spray a ultrason et la réalisation d’une série de trois échantillons de

SnS; avec différents temps de dépot.

Vu que les films de SnS2 seront destinés aux applications comme des couches fenétre ou
tampon pour les cellules solaires, une attention particuliére a été donc accordée a leurs propriétés
optiques. L’¢tude des caractéristiques optiques des films minces de disulfure d’étain nous a
permis de deduire que les propriétés de ce matériau sont modifiées par la variation du temps
d’élaboration. L’analyse structurale des films par DRX a révélé que les dépdts ont une structure
cristalline Hexagonale avec une orientation préferentielle [001]. Les valeurs des paramétres de
mailles ont étés influencé par la variation du parametre de dépot qui est le temps d’¢laboration.
La taille des grains, estimée a partir des spectres DRX varie d’environ 30 a 20 nm pour les films
déposés a t = 35 min et 45 min. La caractérisation microstructurale ; montre que les films sont de

la méme morphologie. Elles sont rugueuses, et la surface est compacte.

Au terme de cette étude, nous pouvons dire qu’une poursuite de ce travail est nécessaire

afin d’optimiser les performances de ce matériau prometteur.
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Abstract

Physico-chimical Study of Disulfide Tin layers

Abstract

The present work focuses on the development and characterization of thin films
of tin disulfide SnS2. Our objective is to provide a comprehensive study on the
effect of the deposition time on the physico-chemical properties of this material.
Three films were synthesized by spray pyrolysis technique due to its simplicity
and low cost. The structural and morphological properties of the thin films of

the as deposited specimens SnS2 were studied.

The different obtained results showed that the obtained results are interesting.

Keywords: Thin films, Tin disulfide, Ultrasonic spray, morphological properties,

Structural properties.



Résumé

Etude physico-chimique des couches

Minces de disulfure d’étain

Résumé

Le présent travail porte sur 1’élaboration et la caractérisation des couches minces
de disulfure d'étain SnS,. Notre objectif est de fournir une étude compléte sur
I’effet du temps de dépdt sur les propriétés physico-chimiques de ce matériau.
Trois échantillons ont été synthétises par la technique de spray pyrolyse en
raison de sa simplicité et son faible co(t. Les propriétés structurelles et

morphologiques des films minces élaborées de SnS; ont été étudiées.

Les différents résultats obtenus ont montré que les résultats obtenus sont

intéressants.

Mots clés : Couches minces, Disulfure d’étain, Spray ultrasonique, Propriétés
morphologiques, Propriétés structurelles
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