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1.1. Introduction :

Les semi-conducteurs a large bande interdite et singulierement leurs nanostructures sont

au cceur de nombreux développements actuels.

Dans ce chapitre, nous proposons de présenter une bréve revue des semi-conducteurs, en
particulier des semi-conducteurs de type 1\V-VI, puis nous prenons un apercu des propriétés de

base du SnS, y compris sa structure cristalline, ses propriétés électriques et optiques.
1.2. Définition d'un semi-conducteur :

Un semi-conducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction électrique
sont Déterminées par deux bandes d'énergie particuliéres : d’une part, la bande de valence, qui
correspond aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la bande de

conduction, comprenant les électrons dans un état excite, qui peuvent se déplacer dans le Cristal

[1].

Les matériaux semi-conducteurs possedent une résistivité électrique qui diminue avec la
température. Contrairement aux métaux, qui sont de bons conducteurs électriques mais dont la
résistivité augmente avec la température. A température ambiante, la résistivité des semi-
conducteurs se situe entre 102 et 10°Q cm, valeurs intermédiaires situées entre celles des bons

conducteurs électriques (10°Q cm) et celles des matériaux isolants (10 a 102Q cm) [2].

1.3. Les différents types des semi-conducteurs :
1.3.1. Les semi-conducteurs intrinseques :
Un semi-conducteur intrinséque est un cristal idéal pur c’est-a- dire qui n’est pas pollué

par des impuretés pouvant changer sa concentration des porteurs Libres (électrons, trous) [3].
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Figure. 1.1 : Caractére intrinséque d’un semi-conducteur [4].
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1.3.2. Les semi-conducteurs extrinséques :
Un semi-conducteur extrinséque est un semi-conducteur intrinséque dopé par des

impuretés spécifiques, tout en gardant le degré de pureté initial nettement supérieur au taux du

dopage [5].
Il existe deux types de semi-conducteur extrinséque :

1.3.2.1. Semi-conducteur de type n « donneur » :

Dans le cas d'un semi-conducteur de type n, les atomes dopants sont en substitution des

Atomes du réseau et fournissent un électron a la bande de conduction selon le mécanisme :

D*+é ®c)  ((BC) bande de conduction)

D

D : I’¢lément donneur
L'augmentation de la concentration en électrons libres engendre un déplacement du niveau

de Fermi du matériau vers la bande de conduction [4].
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Figure. | .2 : dopage de type n, (a) montre la libération d’un électron par atome de Phosphore

(b) schéma des bandes [3].
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1.3.2.2. Semi-conducteur de type p « accepteur » :

Dans le cas d'un semi-conducteur de type p, les éléments dopants présentent un défaut

d'électron par rapport a la matrice et captent un électron de la bande de valence selon le mécanisme

A +é gy—— A" ((BV) bande de valence).
Ils augmentent le nombre de charges positives dans la bande de valence et déplacent le niveau de

Fermi vers la bande de valence [4].
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Figure. | .3: dopage de type p, (a) montre la libération d’un trou par atome de Bore,
(b) schéma des bandes [3].

I.4. Les semi-conducteurs de type IV-VI :
1.4.1. Le groupe IV :

Les atomes de la colonne IV possédent 2 électrons de valence sur leur derniére orbitale,
par exemple : L’étain, Sn ([Kr] 4d10 5s2 5p2).
L'étain est un élément chimique de la famille des cristallogenes, de symbole Sn et de numero
atomique 50. C'est un métal gris-argent, malléable, moyennement ductile a Température ambiante.
Il appartient a la 4éme colonne du tableau périodique, 1’étain est compris, dans cette colonne, entre

le germanium (Ge ; Z = 32) et le plomb (Pb ; Z = 82) [6].
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Dans le tableau ci-dessous nous avons résumeées quelques propriétés de ces trois éléments Ge, Sn
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etPb:

Propriétés physiques Ge Sn Pd
Numéro atomique 32 50 82
Poids atomique (g /cm®) 72.59 118.710 207.2
Densité (g/cm?®) 5.32 7.30 11.4
Structure cristalline Diamant Diamant -
Température de fusion (°K) 1210.4 505.06 600.6
Température d’¢ébullition (°K) 3107 2876 2023

Tab N°. 1.1 : principales propriétés de quelque élément du groupe IV [7].

1.4.2. Le groupe VI :

La colonne 16 ou VIA (chalcogénes) de la classification périodique, située a droite de ce
Groupe de quatre colonnes, est constituée de trois éléments non-métaux (O, S, Se), de deux
Métalloides (Te, Po).

Tous les éléments de cette famille possédent six électrons sur la couche de valence (ns?np*)
ou ns? (n-1) d*° np*comme le montre le tableau. 1.2.C’est pour cela qu’ils ont une forte tendance a
capter deux électrons ou a former deux liaisons covalentes pour acquérir une couche saturée, afin

de respecter la régle de I’octet [8].

Elément Symbole Structure électronique
Oxygene 0 [He] 2s%2P*

Soufre S [Ne] 3s? 3p*
Sélénium Se [Ar]3 d1%4s?4p*
Tellure Te [Kr] 4d%5s?5p*

Tab N°. 1.2 : structures électroniques des éléments chalcogenes.

L'élément soufre représente 0,60 % de la masse de la terre mais seulement 0,34 % de la
masse De la crodte terrestre [8].
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Propriétés physiques S Se Te
Numeéro atomique 16 34 52
Poids atomique (g /mol) 32.064 78.96 127.6
Structure cristalline Rhomboédrique | Hexagonale Hexagonale
Parameétre de réseau(A°) a=4.355-4.750 |a=4.4570

/ c=4.72-4949 |c=5.9290
Densité (g/ cmd) 2.06 45-481 6.2199 (20°C)
Température de fusion ("C) 119 217 449.5 - 450

Tab N°. 1.3: principales propriétés de quelque élément du groupe VI [9,10].

Les éléments des groupes IV et VI tels que Oxygéne (O), Soufre (S), Sélénium (Se),
Tellure (Te) Ge, Sn et Pb ....Peuvent former des composés entre eux :
Oxydes (SiO2, Sn02), Sulfures (SnS, GeS), Séléniures (SnSe, PbSe), Tellurures (PbTe,GeTe),

ainsi que d’autres composés [11].

|.5.Sulfure d’étain :

Les travaux sur SnS remontent au début du XXe siecle. Il a été signalé pour la premiere
fois par un minéralogiste allemand herzenberg en 1932. Les composés binaires basés sur le
systeme Sn-S ont un potentiel d’utilisation élevé dans les dispositifs optoélectroniques [12].

Le sulfure d'étain forme une varieté de phases, telles que SnS (orthorhombique/ Zinc
blende) SnS, (Hexagonale/ Trigonale), Sn.Ss (orthorhombique), et SnzSs (Tetragonale) [13] en

raison de la polyvalence des caractéristiques de coordination de I'étain et du soufre.

Du point de vue technologique, le mono sulfure d'étain (SnS), le disulfure d'étain (SnS,) et
le composé Sn,Sz sont parmi les matériaux les plus intéressants, surtout les deux formes : SnS et
SnS; [14].
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|.6.Mono sulfure d’étain SnS :

Nommé aussi sulfure d'étain, le SnS est un composant du groupe IV-VI des semi-
conducteurs constitué, par 1’association d’atome d’étain de la colonne IV et I’atome soufre de la
colonne VI de la table périodique des éléments chimiques [6].

Le matériau SnS attire beaucoup d'attention ces dernieres années pour ses propriétés optiques,

électriques. . .etc [15].

1.6.1. Les Propriétés cristallographique du SnS :

Il existe principalement deux types de structure cristalline pour le SnS, orthorhombique et
Zinc blende.

A la température ambiante la structure du SnS est Orthorhombique, cette structure se compose de
doubles couches perpendiculaires a I'axe ¢ dans lesquelles les atomes Sn et S sont reliées par des
faibles forces de VVander Waals [17].

(b

Figure. 1.4 : Schema de structures orthorhombique (a) et zinc blende (b) de SnS [6].

Les mailles élémentaires des deux structures ; zinc blende et orthorhombique sont
présentées sur la figure ci-dessus. A partir de ces deux structures, nous remarquons que la structure
zinc blende est plus dure et compacte que celle de 1’orthorhombique, Mais la formation de cette

structure reste tres rare par rapport a I’orthorhombique qui est plus fréquente et plus stable [18,16].

N. K. Reddy, et al [20], ont élaboré des films de SnS par la technique de spray sur des
substrats en verre a une température variant entre 100 et 450°C. Les films obtenus a 350°C sont
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monophases avec une orientation préférentielle sur le plan (111) qui correspond a la structure
orthorhombique de SnS. Cependant, pour les températures du substrat (Ts <275°c et Ts > 425°C)
on a noté la présence d’autres phases comme SnSz, SnzSz et Sn02 [19, 20].

La présence de la phase SnO- a haute température est due a 1’évaporation du soufre
Car il est connu comme étant un élément trés volatil ¢’est pour cela que I’oxygeéne le remplace. Ce

phénomeéne a été confirmé par plusieurs auteurs [21].

1.6.2. Les propriétés optiques de SnS :

L’étude des propriétés optiques de la couche de sulfure d’étain est trés importante en raison de
son utilisation comme couche absorbante dans les cellules solaires. La transmit-tance,

I’absorbance et le gap optique sont les propriétés optiques les plus intéressants dans la conversion
photovoltaique.

a) La transmittance :
Les films minces du sulfure d’étain SnS ont une transmittance faible dans la région du visible

du spectre solaire 400 a 800 nm, ce qui permet son utilisation comme matériau absorbeur dans les
cellules photovoltaiques [22].

250 °C
44— 300 *C
350 °C
—— 400 °C
= 3
@
w
=
S
E 2
w
=
8
=
1
0 — e " r T r
f50 600 B30 700 750 00

longueur d'onde (nm)
Figue. 1.5 : spectres de transmit-tance des films SnS élaborés a différentes températures de

Substrat [6].
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La figure. 1.6: montre le spectre de transmittance des films SnS préparés par la technique spray a
différentes températures du substrat.

b) Le coefficient d’absorption et le gap optique de SnS :

Le SnS a un coefficient d'absorption (o) tres élevé comme indiqué dans la figure 1.6 au-dessus
de la bande interdite [23] (EQ), il a un gap direct de 1.2-1.5ev et un gap indirect de 1.1ev [24].
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Figure. 1.6 : Coefficients d'absorption pour les matériaux utilisés fréquemment dans les

Panneaux photovoltaiques par rapport au SnS pulvérisée [13].

Cette figure montre le coefficient d'absorption de SnS par rapport aux matériaux absorbants
traditionnels utilisés dans I'industrie, Ou 1’on note que les propriétés d'absorption de SnS sont
proches ou supérieures a la majorité des matériaux qui existe dans le marché. Le tableau suivant
présente les valeurs du gap optique de SnS données par divers chercheurs selon les variétés des

techniques de dépo6t des films de SnS.
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Technique de dép6t | Température | Epaisseurs (um) | Gap optique Réf
de dép6t (°C) Eg (eV)

CBD 30 0.270 15 [25]

Spray 375 0.95 1.3 [26]

Evaporation 200-400 0.650 1.33-1.53 [27]

Thermique

Electrodéposition 55 1.325 11 [28]

Tab N°. 1.4 : Valeurs du gap optique de SnS élaboreé par différentes techniques de dépot.

A partir de ces résultats, la valeur moyenne du gap rapportée dans la plupart des études
relatives au SnS préparé avec différentes méthodes est de 1’ordre de 1.3 eV.

1.6.3. Propriéte électrique du SnS :

La résistivité électrique des films SnS pour la structure orthorhombique dans 1’obscurité
est normalement entre 10° & 10° Q.cm. Et la résistivité électrique des films SnS, zinc blende dans
I'obscurité se situe autour de 1.7 x 107 Q.cm. 1l est normalement admis qu’une trés haute résistivité
électrique n'est pas bénéfique pour I'application dans les cellules solaires [15]. Alors, afin de
dépasser cet obstacle plusieurs chercheurs ont étudié les propriétés électriques du SnS notamment
I'identification des défauts limitant la performance de ce matériau. [5]. En outre, le SnS a a la fois

le type p et n de conduction [29].

1.6.4. Application des films mince de sulfure d’étain :

Le sulfure d’étain (SnS) est utilis¢ dans diverses application telles que les systémes
d’enregistrement holographiques, et les cellules solaires photovoltaiques car ses ¢léments
constitutifs sont peu couteux, respectueux de I’environnement et facilement disponibles dans la

nature [8].

1.7. Disulfure d’étain SnS: :

Le disulfure d'étain (SnS 2) est un semi-conducteur de type n a structure hexagonale de

L’iodure de cadmium (Cdl 2). Il est composé de feuilles d'atomes d'étain prises en sandwich entre

12
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deux feuilles compactes d'atomes de soufre [30]. Il a montré un potentiel important pour la photo
détectrice et pour la couche fenétre dans les cellules solaires en raison de la forte mobilité des

porteurs et de la large bande interdite qui varie entre 2,24 et 2,6 eV, selon différentes sources [31].

Les films minces SnS, ont été préparés en utilisant diverses procédures telles que le dépot
chimique en phase vapeur [32], dépot chimique [33], dépbt de revétement par trempage [34], spray
[35], etc. .

La conductivité de type p et n de SnS et SnS2 ouvre la voie au développement de cellules
solaires a base de p-SnS / n-SnS2 [36]. Un récent calcul théorique révele que le rendement de
conversion de ces cellules solaires est de 25,3% [37].

1.7.1. Structure cristalline de SnS; :

Disulfure d'étain (SnSz) est une couche semi-conductrice a structure de type Cdl2 ou Pbl>
avec une cellule primitive Hexagonal. Il est composé de feuilles d'atomes d’étain prise en sandwich

entre deux feuilles serrées d'atomes de soufre [30].

Figure.1.7. Location des atomes dans une couche mono-moléculaire de SnS; [7].

1.7.2. Propriétés optique de SnS; :

En ce qui concerne le SnSy, il a des propriétés trés intéressantes lié a la conversion

électrique et aux mécanismes de conduction, et surtout a 1’absorption optique dans la région
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visible. 11 a un grand coefficient d’absorption dans la région visible (>10* cm™) [7], et une bande
de gap qui varie dans la palette 2,24 et 2,6 eV [31], et un fort comportement pour la
photoconductivité. Ces propriétés montrent que ¢’est un bon matériau pour les cellules solaire en
tant qu’absorbeur ou un matériau fenétre et aussi pour les applications des appareils

optoélectronique [7].

1.7.3. Propriétés électrique de SnS; :

On le compare avec le SnS, le SnS2 a la possibilité de représente a la fois le type p et le
type n de conduction. Mais dans certaines conditions il représente une conductivité électrique de
type-n. Ces deux caractéristiques font de ce composé adéquat pour le role d’un matériau fenétre

dans la structure des hétérojonctions [7].

1.8.Conclusion :

Dans ce chapitre ont été passé en revue les propriétés des semi-conducteurs
particulierement les semi-conducteurs binaires, Nous avons également présenté les différentes

propriétés structurales, électroniques et optiques des matériaux SnS.
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Chapitre-II : Techniques d’élaboration et de caractérisation

11.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons présenter des généralités sur les couches minces et les
différentes méthodes de leur dépét et les techniques de caractérisation.

Il .2. Généralités sur les couches minces :

11.2.1. Définition d’une couche mince :

Par principe, une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce materiau dont
I'une des dimensions qu'on appelle I'épaisseur, a été fortement réduite, de telle sorte qu'elle varie
de quelques nanometres "nm" a quelques micrométres "um. [1] Cette tres faible distance entre les
deux surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La
différence essentielle entre le matériau a I'état massif et a I'état de couches minces est en effet liée
au fait que, dans I'état massif, on néglige, généralement, le réle des limites dans les propriétés,
tandis que, dans une couche mince, ce sont au contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont
prépondérants. 1l est assez évident que plus I'épaisseur sera faible et plus cet effet de bi
dimensionnalité sera exacerbg, et qu'inversement lorsque I'épaisseur d'une couche mince dépassera
un certain seuil I'effet des limites deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien

connues du matériau massif [2].

11.2.2. Intérét et caractéristiques des couches minces :

L’intérét accordé aux couches minces provient essentiellement de ’utilisation économique
des matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies mise
en ceuvre pour leur réalisation (élaboration facile, peu coiiteuse...) [1]. Une Grande variété de
matériaux est utilisée pour produire ces couches minces, on peut citer les Métaux, alliages, oxydes,
les polymeéres... [2].

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est quelle que soit la procédure
employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un substrat sur lequel elle
est construite.

Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur pourra avoir des
propriétés Physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat isolant

amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de silicium par exemple [1][2].
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11.2.3. Mécanismes de croissance des couches minces :

Tous les procédés d’élaboration de films minces se font en trois étapes :
« La production des especes ioniques, moléculaires, atomiques appropriées.

* Le transport de ces especes vers le substrat.
«Condensation sur ce méme substrat : la nucléation, coalescence puis la croissance.
Les procédes de déposition de couches minces sont illustrés dans la figure suivante :

Etapes du procédé de dép6t de la couche

Substrat Composition, propriétés | > Analyse

Source
I Flux Structure et
composition
Liquide, \
Solide
Vapeur ou Transport , | Uniformite | /' Dépot
Gaz
Vide, Fluide ou Plasma Condition de Substrat, réactivité

Du Matériau source, apport source,
Apport d’énergie

Figure. 11.1 : Diagramme des étapes du procede de fabrication de couches minces.

b) Nucléation :
C'est le phénomeéne qui accompagne les changements d'état de la matiére et qui consiste en

I'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation a partir desquels se développe
une nouvelle structure physique ou chimique. Les espéces pulvérisées arrivant sur le substrat ne

Ne sont pas thermodynamiquement en equilibre avec le substrat et se déplacent sur toute la surface
de celui-ci. Dans cet état, elles interagissent entre elles et forment ce que I'on appelle de "clusters™.

[3] Ces "clusters" appelés également nuclei ou Tlots, sont instables et tendent a se désorber.
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