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Introduction Générale

Un des objectifs de ma thèse est de montrer la faisabilité de couches minces de composés à 

base de soufre, par des techniques autres que celles mettant en jeu le vide ou l'ultravide. Ces 

techniques simples sont le spray et le dépôt chimique en solution aqueuse, elles sont 

disponibles et étudiées dans le Laboratoire de Physique de la Matière Condensée (LPMC) de 

la Faculté des Sciences de Tunis, là où j’ai effectué une partie de mon travail de thèse. 

Trois matériaux binaires et à base de soufre m’ont été proposés pour l’élaboration en couches 

minces par voie aqueuse, ce sont : SnS, matériau à applications dans le domaine du 

photovoltaïque, et MgS et CaS dopés à applications dans le domaine de la dosimétrie des 

rayonnements ionisants suite au dopage. J'ai commencé avec le SnS sur la base de travaux 

antérieurs réalisés dans l'équipe tunisienne où je travaille.  

Le SnS est un semi-conducteur dont l'énergie de bande interdite est autour de 1,5 eV, c’est-à-

dire au voisinage de l’optimum théorique pour la conversion de l’énergie solaire en énergie 

électrique. Ceci le place en position intéressante pour réaliser la couche absorbante dans les 

cellules photovoltaïques. Il est bien connu que les cellules photovoltaïques à base de CIGS 

(Cuivre Indium Gallium Soufre) présentent un rendement solaire de l’ordre de 20%. 

Cependant, ses éléments tel que l’indium et le gallium sont très chers et ne sont pas abondants 

dans la nature. Afin de remplacer ces éléments les chercheurs se sont investis dans d’autres 

matériaux tels que le zinc et l’étain qui ne sont ni toxiques ni chers. Le rendement des cellules 

solaires CZTS et CZTSe est égal respectivement à 8,4% et 3,6 %. Or atteindre la 

stœchiométrie dans ces matériaux quaternaires est un défi toujours d’actualité. L’élaboration 

de composés binaires tels que le sulfure d’étain est plus abordable : c'est un matériau fabriqué 

en couche mince de diverses façons et dans plusieurs laboratoires dans le monde, on trouve 

une bibliographie assez abondante sur sa croissance et ses propriétés. Ses constituants sont 

non toxiques et abondants, son coefficient d’absorption est très élevé, et sa conductivité 

électrique est naturellement de type P. 



Introduction Générale 
�

2 
�

L’optimisation des paramètres de croissance de ce matériau a été réalisée dans des travaux 

antérieurs, dans l’équipe tunisienne où je travaille. Cette étude a porté sur l’effet de la 

variation de la concentration des précurseurs dans la solution, le temps de dépôt, et le nombre 

de couches déposées. Or il s’est avéré que ce matériau, élaboré à travers la technique de dépôt 

chimique en solution (CBD) dont nous disposons au LPMC, est résistif. Nous envisageons 

alors dans le cadre de cette thèse de réduire la résistivité de ce matériau par l’intermédiaire de 

différents dopages et de recuits sous atmosphère contrôlée. Le choix des différents dopants a 

été fait dans le but d’augmenter la concentration des porteurs libres dans la couche de SnS et 

améliorer ainsi sa conductivité.  

J'ai poursuivi ensuite avec deux autres composés, MgS et CaS, qui sont des isolants, et qui 

sont connus, entre autres, pour leur intérêt en tant que matrice dans le domaine de la 

dosimétrie des rayonnements ionisants. La bibliographie sur l'élaboration et les propriétés de 

couches minces de MgS et CaS est quasiment inexistante. Cependant le domaine 

d’application de ces matériaux en couche mince est très vaste, il englobe la radiothérapie qui 

mesure, moyennant l’utilisation des dosimètres, la dose absorbée par les personnes ayant un 

cancer et qui sont exposées aux rayonnements ionisants. 

Cette partie fait l’objet de la collaboration avec l’équipe RADIAC de l’IES où la synthèse de 

ces matériaux en tant que poudre est un acquis tandis que l’élaboration de ces composés en 

tant que couche mince reste un défi. 

Cette thèse a été financée en partie par le projet HORIZON de l’Agence Universitaire pour la 

Francophonie, en partie par le Ministère de l’Enseignement Supérieur tunisien à travers les 

bourses d’alternance, et en partie par les projets au sein du groupe RADIAC de l’IES. C’est le 

fruit d’une collaboration entre les Universités de Carthage, de Tunis, et de Montpellier. La 

partie élaboration des matériaux via les techniques de croissance CBD et spray ainsi que la 

caractérisation par spectrophotométrie et fluorométrie ont été réalisées au sein du LPMC à 

Tunis. La partie caractérisation comportant la DRX, l’AFM, le MEB, la TSC et la TSL a été 

faite à l’Université de Montpellier. 

Cette thèse est organisée comme suit : 

Le premier chapitre englobe l’ensemble des matériaux étudiés le long de cette thèse, il met en 

évidence une revue bibliographie portée sur ces matériaux soufrés, les techniques de 
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croissance et de caractérisation. Il résume aussi le rendement des cellules photovoltaïques à 

base de sulfure d’étain. 

Dans la suite, la thèse est scindée en deux parties : les chapitres 2 et 3 regroupent les études 

concernant le SnS ; les chapitres 4 et 5 portent sur les premiers résultats d’élaboration en 

couche mince et d’études des matériaux MgS et CaS/CaSO4. 

Le chapitre 2 est consacré à l’étude de l’effet du dopage. Nous présentons l’effet du dopage au 

fer, à l’argent ou au gallium sur les propriétés physiques des couches minces de SnS. Nous 

avons calculé les constantes optiques à partir de la méthode des enveloppes et ce pour les 

optimums des différents dopants. Les modèles de Wemple et Spitzer-Fan ont été appliquées 

au cours de ce chapitre.  

Le long du troisième chapitre nous étudions l’effet de traitements thermiques réalisés sous 

atmosphère d’azote sur les propriétés physiques des films minces de SnS dans le but 

d’augmenter la conductivité des couches minces. 

Les techniques de caractérisations employées au cours de cette partie sont la DRX, l’AFM, le 

MEB, la spectrophotométrie et la TSC. 

La deuxième partie étudie les composés tels que le MgS et le CaS à applications 

dosimétriques.  

Le quatrième chapitre est consacré à l’optimisation des paramètres de croissance des couches 

minces de MgS en faisant varier le pH de la solution, la température de substrat, la nature du 

solvant, le flux gazeux et la concentration du complexe EDTA utilisé. Les caractérisations 

employées au cours de ce chapitre sont la DRX, le MEB, l’EDS, la spectrophotométrie et la 

TSC. 

Le cinquième chapitre développe les conditions optimales pour l’élaboration des films minces 

de CaS/CaSO4 en variant la température de substrat, le volume de la solution et la 

concentration des précurseurs utilisés. Différents dopants tels que le cuivre, le manganèse et le 

samarium ont été ajoutés à la solution de spray dans le but d’obtenir des matériaux 

luminescents. Au cours de ce chapitre, nous présentons les premiers résultats de fluorescence 

et de la luminescence thermiquement stimulée afin de voir la contribution des atomes dopants 

dans la matrice de sulfate de calcium. 
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La conclusion générale permet de récapituler et de restituer les différents résultats portés sur 

les composés soufrés étudiés au cours de cette thèse. Elle donne ainsi quelques perspectives 

pour des travaux ultérieurs. 
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Chapitre I:

Etude Bibliographique et techniques des caractérisations employées

�

I. Introduction :

Les matériaux soufrés présentent de nombreuses applications, ils peuvent-être utilisés dans les 

dispositifs photovoltaïques comme dans le cadre de cette thèse : le sulfure d’étain comme 

étant l’absorbeur utilisé dans les dispositifs photovoltaïques. Par ailleurs,  ils peuvent-être la 

base des dosimètres à rayonnements ionisants, c’est le cas des familles II-VI tel que : le 

sulfure de magnésium, le sulfure de calcium et le sulfate de calcium. 

Dans une première étape, nous allons présenter les principales propriétés de ces matériaux 

suivis par les techniques d’élaboration et nous donnons dans une seconde étape un aperçu sur 

les techniques de caractérisations réalisées sur ces couches minces. Différentes techniques 

d’élaboration peuvent-être utilisées pour la croissance de ces couches minces. Ces techniques 

peuvent faire appel à un procédé physique où on a un  passage des molécules à déposer sur les 

substrats de l’état solide à l’état gazeux tel que le PVD, soit à un procédé chimique à base de 

solutions aqueuses tel que la CBD et le Spray.  

II. Etude bibliographique :

II.1.Les matériaux photovoltaïque  :SnS :

  

Le matériau SnS est un matériau avantageux pour la fabrication des cellules 

photovoltaïques. Dans le cadre de ce travail, nous essayerons de mieux connaitre les 

propriétés physiques des couches minces de sulfure d’étain élaborées par différents techniques 

de croissance. Ces propriétés s’avèrent importantes pour un matériau semi-conducteur car il 

peut jouer un rôle considérable comme absorbeur dans le domaine photovoltaïque grâce à un 

coefficient d’absorption de l’ordre de 105 cm-1 [1,2].  

Différentes techniques de croissance ont été utilisées pour la croissance des couches minces 

de SnS, on peut citer par exemple : 
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� Electrodéposition [3,4]. 

� Pulvérisation chimique réactive (Spray-Pyrolysis) ; [5,6]. 

� RF-sputtring [7]. 

� PECVD : dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma [8]. 
� MOCVD : épitaxie en phase vapeur aux organométalliques [9] 

� Sulfurisation [10] 

� Dépôt chimique en solution (Chemical Bath Deposition) [11-17]. 

A partir de ces techniques, les groupes de recherches se sont orientés vers l’optimisation de la 

croissance de ce matériau en faisant varier différents paramètres d’élaboration en vue d’avoir 

un rendement meilleur dans les dispositifs photovoltaïques. Parmi ces paramètres on peut 

citer : 

� Effet de la nature de substrat 

� Effet de la température de croissance 

� Effet du ph 

Dans ce qui suit, nous présentons à partir de la littérature les différents résultats des 

paramètres signalés ci-dessus. 

� Effet du substrat :

N.Revathi et coll. ont rapporté dans leur publication paru en 2013, l’effet du substrat 

(verre, ITO, Mo/Verre) sur les propriétés physiques de SnS élaboré par évaporation thermique 

[18]. Ils ont mentionné que l’interaction entre les couches minces et le substrat pourrait 

résulter de la formation des défauts à l’intérieur des films minces ce qui influe sur le 

rendement de la cellule photovoltaïque. Ils ont noté aussi que la cristallinité des couches 

minces et leur orientation préférentielle dépendent du substrat et de la technique de croissance 

utilisée. Ceci a été attribué à l’énergie de surface des différents plans de cristaux formant le 

substrat. La faible densité des défauts et  des dislocations dans le cas de SnS déposé sur l’ITO 

peut-être due au minimum d’énergie potentielle des nucléides à la surface du substrat 

conduisant ainsi à la formation de large taille des grains. Ce résultat a été confirmé par la 

topographie de surface réalisée par MEB qui montre une structure dense ainsi qu’une 

meilleure cohésion. 
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� Température de croissance :

Le sulfure d’étain a été optimisé par la technique de croissance par co-évaporation en faisant 

varier la température du substrat [19]. Il a été démontré qu’à basse température T<325°C, il    

y a formation d’un mélange de phase entre SnS2 et Sn2S3. A partir de T=325°C, il y a 

formation uniquement de la phase de SnS. L’obtention de la phase de SnS à cette température 

peut–être expliquée par la ré-évaporation du soufre. Cependant, ils ont montré que l’énergie 

de la bande interdite diminue par application d’un traitement thermique. 

Priyal Jain et coll. ont étudié les paramètres qui influent sur les propriétés optiques de SnS 

élaborés par évaporation thermique sous vide [20]. Ils ont remarqué qu’il y a un déplacement 

de la position des pics de Raman en fonction de l’épaisseur des films; ceci a été attribué à la 

variation de la taille des grains et de la nature des défauts dans les joints de grains. La relation 

inversement proportionnelle entre l’énergie de la bande interdite et la taille des grains a été 

révélée dans cette publication. 

� Effet du ph :

T.H.Sajeesh et coll. ont élaboré des couches minces de SnS par la technique de Spray 

pyrolysis en faisant varier le pH de 0.8 à 3.2 [21]. Ils ont constaté que la cristallinité 

s’améliore ainsi que l’augmentation des taille des grains  jusqu’à une valeur optimale de 

pH=2 et au-delà de cette valeur, la cristallinité se dégrade. Ainsi, la formation des grains est 

contrôlée par une nucléation initiale suivie d’une coalescence des agrégats. Le pH optimal 

conduit donc à la formation de larges nucléides dont leur coalescence forme de larges grains. 

Cependant, ils ont révélé que pour des valeurs de pH croissantes, le matériau devient 

déficitaire en étain ce qui entraîne une augmentation de la densité des défauts (lacunes 

d’étain) et donc augmentation de la densité des porteurs libres. Ainsi la conductivité 

augmente. 

� Propriétés physiques de SnS

Les propriétés physiques du matériau ���  sont résumées dans le tableau I-1. Nous 

remarquons que la résistivité du composé sulfure d’étain obtenu par ���  est très élevée, cela 
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peut être dû à la porosité liée à la faible densité des couches minces obtenues par la technique 

���  [22]. 

dopant 

Technique 

de 

croissance 

Structure

Taille 

des 

grains 

(nm) 

Epaisseur 

(nm)  

Eg 

(eV) 

Résistivité 

(� cm) 
Références

In CBD Cubique 45 ------- 1.57 --------- [13] 

Cu CBD Cubique 55 780 1.51 --------- [12] 

Ag 

Evaporation 

thermique 
OR 192 500 1.29 17 [23] 

Evaporation 

thermique 

sous vide 

OR 348 -------- 2.05 1.07x102 [24] 

Sb 
Spray 

Pyrolysis 
OR 129.71 608 1.15 2.58x10-2 [6] 

Bi 
Spray 

Pyrolysis 
OR 116.75 825 1.40 4.788x10-1 [25] 

Tableau I-1 : Propriétés physiques du matériau ���  dopé obtenu par différentes techniques 

de croissance. 

Modèle d’Oscillateur harmonique :

Le calcul de l’énergie de dispersion et celle de l’oscillateur simple sont à l’origine de 

plusieurs publications. Ci-dessous un tableau récapitulatif des données d’Ed et E0 révélées à 

partir de la littérature où E0 et Ed sont respectivement l’énergie du dipôle oscillateur et 

l’énergie de dispersion. 
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Technique 

d’élaboration 
Ed (eV) E0 (eV) 

Références 

bibliographiques 

Evaporation 

thermique 

21.0 1.43 [26] 

4.80 3.89 [27] 

1.3 2.55 [28] 

Tableau I-2 : Calcul des constantes de dispersion suivant la littérature

Rendement de la cellule photovoltaïques à base de l’absorbeur SnS 

De nombreux travaux s’orientent significativement vers l’élaboration des cellules 

photovoltaïques en couches minces où le matériau ���  est utilisé en tant qu’absorbeur dans la 

structure à cause de ses propriétés prometteuses [29]. Les performances des cellules 

photovoltaïques, utilisant le matériau absorbeur SnS, sont résumées dans le tableau suivant : 

Technique 

d’élaboration 

de SnS 

Fenêtre 

optique 

Technique de 

croissance 

de la fenêtre optique 

Rendement de la 

cellule 

photovoltaïque 

(%) 

Références

CBD CdS électrochimie 0.20 [30] 

CBD CdS CBD 0.44 [31] 

Spray 

CdS 

Spray 1.30 [32] 

CBD Sputtered 1.30 [33] 

Dépôt par 

électrochimie 
CVD 2.04 [34] 

Tableau I-3 : Rendement des structures photovoltaïques à base de l’absorbeur SnS 

Cependant et malgré des efforts, le rendement maximum de ce type de cellules reste limité, 

vue la difficulté d’obtenir ce matériau avec une faible densité de défauts bien que le 

rendement théorique de la cellule photovoltaïque à base de SnS soit de l’ordre de 24 % 

suivant le diagramme de Loferski [35]. Il est à mentionner par ailleurs que les défauts et les 
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pièges présents dans les couches minces de SnS jouent un rôle essentiel dans les propriétés 

électroniques du matériau. L’utilisation des couches minces à base de zinc tel que ZnO ou 

bien ZnS jouant le rôle d’une fenêtre optique d’épaisseur 25-30 nm est proposé afin de 

modifier la largeur de bande de conduction ce qui permet de réduire les recombinaisons sur 

l’interface [29]. 

Il est généralement connu [36] que la résistivité des films minces de SnS est très élevée et 

supérieur à 106 � cm malgré les propriétés physiques intéressantes de ce matériau. Cependant, 

les performances des dispositifs photovoltaïques dépendent de la qualité cristallographique et 

de la conductivité des couches minces de SnS. Le but de cette thèse sera donc de trouver une 

méthodologie adéquate pour améliorer les propriétés physiques de ce matériau en particulier 

la conductivité. Ceci peut-être réalisé par l’étude de l’effet du dopage et du recuit qui feront 

l’objet des deux chapitres qui suivent. 

� Méthode d’élaboration de ce matériau :

Comme nous l’avons signalé au début de ce chapitre, le SnS peut-être élaboré par différentes 

techniques de croissance. Dans notre laboratoire, nous avons choisi  d’élaborer le sulfure 

d’étain par la technique de dépôt chimique en solution (figure I-1). Cette technique consiste à 

mettre en jeu des réactifs sous forme de solutions aqueuses qui une fois dissouts peuvent se 

recombiner pour former le composé désiré. La cellule de travail est placé dans un bain marie 

dont la température se règle à l’aide d’un thermomètre et d’une plaque chauffante. 
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Fig. I-1 : Dispositif expérimental de 

L’optimisation des paramètres de croissance de 

antérieurs réalisés dans l’équipe tunisienne où je 

des couches minces de SnS peut se faire à l’aide 

concentration des réactifs, du temps et 

films minces peut-être contrôlée à partir des systèmes multi

Cette technique a été choisie dans notre laboratoire pour l’élaboration 

SnS car elle est simple, peu couteuse et présente

types de substrat. La faible température de dépôt permet d’éviter la co

des substrats métalliques. Le principal inconvén

phase solide sur les parois de la cellule ce qui conduit à diminuer 

minces ainsi obtenues. 

Le SnS préparé par les techniques citées ci

présente une structure OR. Suivant la littérature, le sulfure d’étain 

CBD se cristallise selon la structure 

���������������������������������������������������������������Bibliographie et techniques de caractérisations 

: Dispositif expérimental de la technique de dépôt chimique en solution

L’optimisation des paramètres de croissance de SnS a été réalisée en se basant sur des travaux 

antérieurs réalisés dans l’équipe tunisienne où je travaille [11-14]. Le contrôle de la qualité 

des couches minces de SnS peut se faire à l’aide de la variation du pH de la solution, 

temps et de la température du dépôt. Par ailleurs, l’épaisseur 

être contrôlée à partir des systèmes multi-couches minces

dans notre laboratoire pour l’élaboration des couches minces de 

simple, peu couteuse et présente aussi la capacité de se déposer

a faible température de dépôt permet d’éviter la corrosion et l’oxydation 

e principal inconvénient réside à la formation d’un

les parois de la cellule ce qui conduit à diminuer l’épaisseur des couches 

e SnS préparé par les techniques citées ci-dessus, tableau I-1, autre que la technique de CBD

uivant la littérature, le sulfure d’étain préparé

selon la structure cubique (équivalent à ZB). Mais
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la technique de dépôt chimique en solution : CBD

SnS a été réalisée en se basant sur des travaux 

. Le contrôle de la qualité 

de la solution, de la 

la température du dépôt. Par ailleurs, l’épaisseur des 

minces.   

des couches minces de 

se déposer sur différents 

a faible température de dépôt permet d’éviter la corrosion et l’oxydation 

ation d’un dépôt d’une 

les parois de la cellule ce qui conduit à diminuer l’épaisseur des couches 

1, autre que la technique de CBD

préparé par la technique 

). Mais, en fonction des 
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paramètres de croissance comme la concentration des réactifs, le pH, le temps et la 

température de dépôt, on peut aussi faire apparaître la structure OR [37-40]. 

Par exemple, Chao et coll. ont conclu que pour différentes valeurs de pH de la solution, ils 

obtiennent soit la structure ZB soit la structure OR. En effet, pour des pH égaux à 5 et 6, la 

structure de SnS est respectivement ZB et OR. Toutefois, D.Avellaneda, et coll. ont trouvé les 

deux structures de SnS en faisant varier la concentration des réactifs [37-40]. 

La structure ZB est un réseau cubique à face centré formé par deux sous réseaux CFC, l’un 

situé à (0,0,0) et (1/4,1/4,1/4) de sorte que les atomes aient des liaisons formant ainsi une 

pyramide tétraédrique régulière dont les sommets sont occupés par des atomes de soufres et le 

centre de la pyramide est occupé par un atome d’étain. La structure OR présente une structure 

déformée de RS (NaCl) dans laquelle 6 atomes de soufre entourent chaque atome d’étain avec 

3 liaisons courtes Sn—S dans la couche et 3 liaisons longues reliant 2 couches voisines de 

SnS.  

Chao et coll. ont étudié le mécanisme de formation des deux structures (ZB et OR) [38]. Ils 

ont conclu que : 

-le dépôt de SnS(ZB) se fait sans passage par suspension colloïdale et sans précipitation, ce 

qui indique que le mécanisme de dépôt se fait ion par ion selon cette équation [38] :  

Sn2+ +  S2-                     SnS

Il est à mentionner que les ions de Sn n’existent pas sous forme de Sn2+ mais plutôt sous 

forme de complexe ionique [Sn(TEA)]2+ ce qui conduit à penser que ce complexe est sous la 

forme de tétraèdre dans lequel les ions Sn2+ sont localisés au centre. Cependant, dans le cas 

d’une structure OR, les auteurs ont observé une précipitation au moment du dépôt. Il en 

résulte alors que le dépôt se fait par un mécanisme d’hydroxyde de cluster selon ces deux 

équations [38]: 

                                            Sn2+ + 2 OH-                                           Sn(OH)2 

                                       Sn(OH)2 +  S2- + 2H+                        SnS + 2H2O 
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Dans notre équipe, l’indexation des pics des RX de SnS(ZB) a été faite en se basant sur la 

littérature, en particulier sur la publication d’Avellaneda et Greysson. En effet, initialement 

D.Avellaneda et coll. ont élaboré des couches de SnS (ZB) par la CBD [41]. Dans cette 

publication, les auteurs n’ont pas rapporté l’indexation des pics. De plus, ils ont révélé que ces 

pics ne correspondent ni à la structure OR ni à celle des composés SnxSy. Dans une 

publication ultérieure en 2008 [37], ils ont attribué les pics de diffraction de SnS(ZB) en se 

référant à la publication de Greysson [42]. 

En se basant donc, sur les travaux cités ci-dessus, nous avons indexé les pics de RX suivant la 

structure ZB [43]. Or, il s’est avéré que dans une publication parue en 2012 par Bourton que 

la structure ZB est thermodynamiquement instable et que seule la phase de RS-cubique est 

stable [44]. Etant donné que ces deux structures forment un réseau CFC, elles présentent les 

mêmes pics de diffraction, nous pouvons supposer dans ce cas que la structure adoptée pour 

nos couches est plutôt de type RS. Ce résultat a été confirmé récemment en 2014 par une 

équipe de Nair et coll [29] qui a conclut que par la technique de CBD, ils ont obtenu des films 

de SnS(RS)  en se référant aussi à l’article de Bourton [29]. Néanmoins, nos autres résultats 

(transmission optique, résistivité…)  sont peu affectés par  la nature de la structure cristalline. 

II.2.Les matériaux dosimétriques : MgS, CaS et CaSO4 :

Il est à mentionner que la bibliographie sur ces matériaux en tant que couche minces est 

presque inexistante. Nous citons dans ce qui suit les principaux résultats tirés à partir de la 

littérature de ces matériaux. 

II.2.1 .MgS :

Les semi-conducteurs à large gap attirent l’attention de la technologie vue d’une part son 

utilisation dans les dispositifs capables de fonctionner à puissance et à température élevées et 

d’autre part, la nécessité d’avoir des matériaux optiques actifs dans la gamme spectrale bleu-

vert. 

En comparant le magnésium (appartenant à la colonne IIA) à des éléments présents dans la 

colonne IIB du tableau périodique tel que : Zn, on note une différence au niveau des 

propriétés de liaison et électroniques. Cette différence est attribué à l’existence dans le cas des 

composés de la colonne IIB  d’une orbitale ‘d’ dans la bande de valence, cependant elle est 

absente dans le cas des composés de la colonne IIA. L’absence de cette orbitale dans le 
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groupe IIA conduit à la diminution énergétique du maximum de la bande de valence et donc 

l’augmentation du gap. [45] 

L’imperfection des orbitales ‘d’ des éléments du groupe IIB est assez fondamentale et cette 

propriété de liaison conduit à des structures tétraédrique tel que le zinc blende et la wurtzite 

alors que la structure rocksalt est une structure plus favorable pour le groupe IIA. [45] 

F.Drief et coll. ont réalisé une étude théorique sur les propriétés structurales, électroniques et 

optiques du MgS cristallisant suivant les deux structures zinc blende et rocksalt en utilisant la 

théorie de la densité fonctionnelle (DFT) et l’approximation de la densité locale (LDA). 

F.Drief et coll ont étudié théoriquement les propriétés physiques de MgS, ils ont en outre 

montré qu’à pression nulle, la phase rocksalt est plus stable pour les chalcogénures de 

magnésium. En effet, la représentation de l’énergie en fonction du volume de la maille nous a 

révélé que la structure rocksalt est la structure la moins énergétique. Ils ont démontré aussi à 

partir de la structure de bande que dans le cas de la structure zinc blende, le gap est direct 

(point � ) tandis qu’il est indirect pour une structure rocksalt (point X et � ). [45] 

Constantes 

calculées 

MgS 

ZB RS 

calculée expérimentale calculée expérimentale 

a (� ) 5.612 5.619 5.142 5.203 

Eg (eV) 3.371 4.5 2.208 4.5 

Tableau I-4 : paramètre de maille et énergie du gap expérimentale et théorique du composé 

MgS cristallisant suivant les deux structures ZB et RS [45] 

Bochi et coll ont rapporté que les couches minces de MgS préparées sur des substrats de ZnSe 

commencent à se cristalliser suivant la structure zinc blende et se transforment par la suite en 

rocksalt par la présence des défauts d’empilement intrinsèques [46].  

Ying-Hoi Lai ont préparé des couches minces de MgS par la technique d’épitaxie à faisceaux 

moléculaires sur des substrats de GaAs orientés suivant le plan (100) [47]. Ils ont noté que le 

paramètre de maille de MgS (5.62� ) est très proche de celui de GaAs (5.65� ). Ils ont constaté 

aussi que la morphologie de la surface réalisée par  microscopie optique des films minces 

MgS non protégés se dégrade en 10 min pour un taux de croissance proche de 1� /s. Par 
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contre, la réduction du taux de croissance à 0.3 � /s stabilise considérablement le dépôt à 

quelques semaines à l'air sec. Ce qui montre que le magnésium réagit fortement avec la 

vapeur d’eau formant ainsi MgO ou Mg(OH)2. Ils ont aussi montré que le MgS(ZB) se forme 

sur un substrat de ZnSe par contre le MgS(RS) se forme sur un substrat de GaAs. 

M.N.Nanabuchi a élaboré des films minces de MgS en utilisant la technique de dépôt en bain 

chimique : la CBD. Le sulfate de magnésium (MgSO4.7H2O) a été la source de Mg 2 + tandis 

que le thiosulfate a servi comme source de S2-. L’acide éthylène-diamine-tétra-acétique 

(EDTA) a été utilisé pour ralentir la vitesse de réaction. Une transmission optique de l’ordre 

de 90% a été obtenue alors que le facteur de réflexion est de l'ordre de 5%. La largeur de 

bande interdite du matériau vaut 3.9eV [48]. 

N.s Umeokwonna et all. ont élaboré également des films minces de MgS déposés sur un 

substrat de verre par CBD en utilisant du chlorure de magnésium, de la thiourée, d’une 

solution d'ammoniaque et d'eau distillée. Les résultats de l'analyse ont montré que le semi-

conducteur a une bande interdite de 4.1eV, un facteur de transmission maximum de l’ordre de 

0,955 à une longueur d'onde de 280 nm, un facteur de réflexion maximum de l’ordre de 0,039 

à une longueur d'onde de 220 nm [49]. 

O.Missous et coll. ont rapporté l’effet de la concentration du dopant sur la luminescence 

optiquement stimulée (OSL) du sulfure de magnésium.  Une meilleure intensité des pics de 

OSL est obtenue pour des concentrations de 0.1% et 0.05% Sm. L’émission augmente d’un 

facteur 10 comparée à celle mesurée dans le cas où le matériau est simplement dopé. Ils ont 

remarqué que l’OSL appliqué au sulfure de magnésium pour différents couples de dopage 

utilisés (Eu,Sm) et (Ce,Sm) montre les pics caractéristiques de transitions des ions activateurs 

Ce3+ et Eu2+. Il s’est avéré que la concentration des dopants n’influe pas sur la position des 

pics d’OSL. Par contre, elle agit sur l’intensité de ces pics. Ils ont suggéré aussi que 

l’augmentation de la concentration du samarium et les transitions électroniques produites sur 

le niveau de samarium pourraient contribuer à la désactivation radiative du sulfure [50]. 

II.2.2 .CaS/CaSO4 :

Parce que le sulfure de magnésium est très instable comme nous le verrons dans le chapitre 3, 

nous avons pensé à un deuxième matériau qui se rapproche de MgS du point de vue de ces 

propriétés physiques : CaS. De plus, le CaSO4 lorsqu’il est dopé est un matériau dosimétrique 
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ce qui n’est pas le cas pour MgSO4. Dans cette partie, nous révélons les principales propriétés 

de luminescence obtenues pour ces matériaux (CaS/ CaSO4). 

Le CaSO4 est le matériau le plus courant dans les applications de détecteurs de radiations 

ionisantes. Ses principaux avantages sont: une préparation simple, une bonne stabilité 

chimique, des techniques de croissance de ce matériau à faible cout, une grande sensibilité 

aux irradiations, une forte intensité de thermoluminescence et une stabilité du signal de TL 

pendant le stockage du matériau. Différentes impuretés peuvent-être ajoutées à la matrice de 

CaSO4 afin d’avoir un signal de TL tel que le dysprosium, phosphore, manganèse et 

praséodyme [51-52]. 

Les co-activateurs ont une influence sur la position des pics de la TL, la largeur des bandes 

d’émission et  l’intensité des pics. Willi Lehmann a étudié dans [53] l’action de la nature du 

co-activateur sur CaS :Cu, il a révélé que ce matériau dopé au cuivre sans l’ajout d’un         

co-activateur est un matériau luminescent présentant deux bandes d’émission distincts. 

Suivant la nature du co-activateur utilisé (Li, K, Cl), un déplacement des pics d’émission est 

observé.   

L’influence du co-activateur sur les spectres d’émission n’est pas limité au CaS :Cu, elle 

existe aussi pour les autres sulfures des alkalinaux terreux « alkaline earth sulphide (AES) » 

activé par Cu, Ag ou Au. L’effet est plus ou moins prononcé. 

N.Yamashita et coll. ont élaboré des poudres de CaS, MgS, SrS et BaS. La préparation de ces 

poudres consiste à mettre dans un tube en quartz du MgSO4, CaSO4, SrCO3 et BaCO3 et du 

Cu2S ou bien du CuCl2. Le mélange est mis par la suite à recuire à 1100°C pendant 20 min 

sous une atmosphère de H2S. Ils ont montré que quelque soit le précurseur utilisé (CuCl2 ou 

Cu2S), aucune différence visible dans le spectre d’émission ou même d’excitation est 

observée pour les matériaux CaS, SrS et BaS. Par contre, ce n’est pas le cas de MgS [54]. 

Wauters et coll. ont élaboré des couches minces de CaS en utilisant la technique 

d’évaporation par faisceau d'électrons. Ils ont constaté que le co-dopage à l’argent conduit à 

un déplacement du spectre vers les longueurs d’ondes croissantes. Ce résultat est opposé à 

celui de SrS :Cu,Ag où le déplacement suite au co-dopage se fait vers les longueurs d’ondes 

décroissantes. Du point de vue cristallinité, il y a eu une nette amélioration cristallographique 

des couches suite au co-dopage à l’argent avec un changement d’orientation préférentielle qui 

n’a pas d’influence sur les propriétés d’émission. Ceci a été confirmé par les images de MEB 
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qui ont montré que les grains sont plus larges et mieux définis dans le cas de CaS : Cu,Ag. 

L’étude de l’intensité des pics des diffractogrammes de RX en fonction de la concentration du 

cuivre montre que le cuivre influe sur les propriétés structurales. En effet, elle est moins 

prononcée à haute concentration de cuivre et elle est détruite à basse concentration [55]. 

Y.Nakanishi et coll. ont préparé des phosphores de CaS :Cu,F sous forme de poudres. 

L’élaboration consiste à faire un recuit des précurseurs CaS, CuS et CaF2 à 1100°C pendant 

5h sous une atmosphère d’Argon [56]. Les spectres d’émission ont été réalisés sous une 

excitation d’un laser He-Cd (325nm). L’analyse de RX révèle que le CaS se cristallise selon 

la structure de NaCl. La stœchiométrie entre les éléments chimiques a été atteinte via l’EDS. 

La contamination due à l’oxygène et au carbone est négligeable. Ils ont remarqué qu’il n’y a 

pas eu de déplacement de la position des pics d’émission vers les longueurs d’ondes plus 

grandes ce qui montre que l’émission observée n’est pas liée à une recombinaison de type 

paire donneur-accepteur. Les niveaux d’accepteurs ont été déterminés par la technique 

« thermal quenching» [57], ils sont de l’ordre de 1.37 et 1.67 eV. Cependant, les niveaux des 

pièges ont été établis par la méthode TTL (« transient thermoluminescence») [58]. Ces 

niveaux sont égaux à 0.15 ; 0.43 et 0.9 eV. Ainsi le diagramme d’énergie du matériau est 

proposé comme suit [56] : 

Fig.I-2 :  Mécanisme de luminescence réalisé par Y.Nakanishi pour des couches minces de 

CaS :Cu,F [56]
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J.Roman a élaboré des couches minces de CaSO4 dopé au dysprosium par la technique de 

croissance Spray déposé sur différents substrats : verre, quartz et  substrat d’aluminium. Pour 

ceci, il a utilisé comme précurseurs de l’acétate de calcium, du sulfate d’ammonium et du 

sulfate de dysprosium dans un mélange d’eau et d’éthanol. La température du substrat a 

évolué  de 450°C à 600°C pour un débit constant égal à 7.5 ml/min. L’identification du 

matériau a été faite via l’EDS et la spectroscopie de Raman. La thermoluminescence a été 

réalisée sur les différents substrats sous une irradiation U.V. Les films déposés sur un substrat 

verre présentent des pics de TL assez important en intensité. Le recuit réalisé sur les couches 

minces de CaSO4 déposé sur quartz augmente considérablement l’intensité des pics de TL. 

Une étude comparative basée sur l’énergie (longueur d’onde) de l’irradiation a été aussi faite 

sur CaSO4. Il a été constaté que le signal de TL augmente avec l’énergie d’irradiation [59].

Dans une autre publication, Roman a étudié la réponse de TL et celle de CL sur le 

CaSO4 :Dy,P. les spectres de CL montrent l’existence de 5 pics situés à 374, 486, 574, 688 et 

758 nm dont le troisième pic est le plus intense [51]. 

Position des pics de CL (nm) Nature de la transition 

574 � 	 
 �
� � �� 
 �

�

486 � 	 
 �
� � �� 
 �

�

668 � 	 
 �
� � �� 
 �

�

758 � 	 
 �
� � 	 
 �

�

374 

Emission intrinsèque du (SO4
2-) qui est la 

plus importante dans le cas du CaSO4 non 

dopé 

Tableau I-5 : Nature des transitions électroniques du composé CaSO4 : Dy, P [50]

Les spectres de TL dans cette publication ont été réalisés sous une irradiation de 1.5 Gy à 

différentes températures de substrat allant de 450°C à 600°C par pas de 50°C. Trois pics ont 

été détectés à 98, 152 et 300°C. Pour des températures de substrat croissantes, l’intensité des 

pics de TL augmente tout en gardant la même allure. A  Ts=600°C, les 2 pics centrés à 98 et à 

152°C se chevauchent et fusionnent en un seul pic. L’énergie d’activation a été déterminée à 
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partir des spectres de TL en se basant sur l’équation d’Arrhenius. Ces énergies d’activation 

révèlent qu’il y a une distribution continue des pièges qui varie entre 0.97 à 1.53 eV. La 

dépendance observée de l’émission de la TL reporté en fonction de la dose dans la gamme 

[15x10-3-4.5] Gy montre une croissance au niveau de l’intensité des pics de TL en fonction de 

la dose absorbée [59]. 

Des poudres de CaSO4 simplement dopé au Mn ; au Pr, ainsi que  doublement dopé au Mn et 

au Pr ont été réalisés par S.N.Menon [50]. Des bandes d’émission de TL ont été observé à 

360, 440, 490 et 610 nm dans le cas de CaSO4 : Pr irradié sous une dose de 1Gy (gamma). Le 

co-dopage de CaSO4 au manganèse augmente l’intensité du signal de TL. En se basant sur les 

résultats de TL pour les films minces de CaSO4 : Mn , CaSO4 : Pr et CaSO4 : Mn,Pr , 

S.N.Menon et coll. ont rapporté l’existence d’un seul pic localisé à 100°C pour les poudres de 

CaSO4 : Mn tandis que pour les phosphores dopés Pr ou bien Mn et Pr, les spectres de TL 

montrent un deuxième pic situé à 200°C dont l’origine est lié au piégeage des trous par les 

radicaux de sulfate crées par le déséquilibre des charges entre les ions Ca2+ et RE3+. Comme 

l’incorporation de Mn2+ à l’intérieur de la matrice de CaSO4 n’introduit pas ce déficit de 

charge, c’est pour cette raison que le pic situé à 200°C est absent dans le cas de CaSO4 : Mn. 

L’augmentation de l’intensité des pics de TL situé à 200°C suggère que les ions Mn2+ sont 

placés proches des centres de recombinaison et agissent à l’aide de Pr3+ comme étant des 

centres luminescents. Des ions de terres rares trivalents tel que Pr3+, Y3+, Nd3+ fournissent les 

niveaux de pièges. Ainsi, le piégeage des électrons et des trous  pendant l’irradiation d’une 

part, et leur recombinaison pendant le chauffage d’autre part excite les ions Mn2+. La 

désexcitation de ces derniers donne les pics de TL [50]. 

Une publication parue en 2000 par M.Maghrabi traite l’effet de la luminescence des spectres 

de CaSO4 dopé au Ce, Dy en utilisant le manganèse et l’argent comme des co-dopants. Il a 

été démontré que les dopants forment de larges défauts complexes au lieu des pièges isolés ou 

bien des centres de recombinaisons. Des efforts ont été investit dans le but de comprendre le 

mécanisme de la TL. Différents modèles ont été proposés pour expliquer la nature du 

mécanisme de la TL à l’intérieur de la matrice de CaSO4 mais aucun de ces modèles n’a pas 

pu expliquer toutes les observations [60]. 
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Il est à noter que CaSO4 dopé cérium présente un pic dosimétrique à 400°C, alors que  CaSO4

dopé au dysprosium a un pic à 200°C qui ce déplace à 370°C lorsqu’ils ont rajouté de l’argent 

en plus de dysprosium [60]. 

L’émission de la TL réalisé sur CaSO4 : Ce montre l’existence de deux pics localisés à 145 et 

400°C d’émission 325 et 305 nm respectivement. Ces émissions sont les caractéristiques des 

transitions du cérium. En rajoutant du manganèse dans les phosphores de CaSO4 :Ce, une 

large émission est observée à 100°C et 490 nm en plus des deux pics déjà constaté lors du 

dopage au cérium. Ceci peut être lié à différents facteurs : transfert d’énergie entre les centres 

luminescents,  liaison étroite entre les sites de piégeage et de recombinaison présents dans des 

défauts complexes, certaines impuretés secondaires liées aux défauts complexés. Ils ont 

conclu que soit les impuretés Ce et Mn présentent de forte interactions entre les sites soit qu’il 

y a une variété de sites géométriques  lorsque ces deux impuretés sont présentes [60]. 

� Méthode d’élaboration de ces matériaux :

Ces matériaux ont été élaborés via la technique de spray pyrolysis (figure I-3), nous l’avons 

essayé par la technique de dépôt chimique en solution. La température de substrat de spray 

étant plus élevée que celle par CBD, réaction chimique y sera plus rapide. Des détails 

expérimentaux de la croissance de ces matériaux par la CBD sont donnés dans le chapitre2. 

Cette technique consiste à pulvériser une solution contenant les produits réactifs sur un 

substrat chauffé sur lequel croit le composé désiré. Dans cette technique la pulvérisation se 

fait avec gaz, ce qui a pour but de subdiviser les gouttelettes de la solution en des gouttelettes 

très fines,  le principe est schématisé sur la figure I-3. Ainsi, la solution à pulvériser est 

projetée sur un substrat chauffé en une multitude de gouttelettes très fines à travers un gicleur 

à jet conique. Les substrats utilisés sont en verre d’épaisseur 1mm. Cette méthode est 

avantageuse car elle est simple, peu couteuse et a une vitesse de croissance élevée jusqu’à    

30 � m/h. On peut à travers cette technique fabriquer des films de grandes surfaces. 

Les éléments essentiels de cette technique sont : 

� La plaque chauffante : L’évaluation de sa température se fait à l’aide d’un            

thermocouple 
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� La pompe aspirante : permet de contrôler le débit de la solution. Ce débit est assuré 

par un gaz qui peut-être soit l’air comprimé soit  l’azote 

� Le gicleur : est contenu dans la buse. Il possède deux entrées une pour le gaz et l’autre 

pour la solution à pulvériser. 

Fig. I-3 : Dispositif expérimental de la technique de Spray Pyrolysis 

III. Techniques de caractérisations employées :

           Certaines techniques seront décrites succinctement car elles ont été largement 

décrites dans des travaux antérieurs  [61, 62, 63], c’est le cas de la DRX, du MEB, de 

l’AFM, de la spectrophotométrie et de la TSC. Je parlerai plus en détail de la 

spectroscopie  Raman et de la thermoluminescence, qui sont des techniques plus 

spécifiques à la présente étude. 

III.1 : La diffraction des rayons X

Les rayons X ont été découverts pour la première fois par Wilhelm Röntgen. C’est une 

technique qui est largement utilisée dans le but d’identifier les phases présentes dans les 

couches à partir des informations: position des pics, direction d’orientation et la distance (hkl) 

interéticulaires qui sont répertoriés dans les fichiers JCPDF. A partir de la formule de Debye 

Scherrer, on peut déterminer la taille des cristallites. Cette technique repose sur la loi de 

Bragg relative à la DRX par un réseau cristallin caractérisé par une répartition périodique 
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d’un motif qui est constitué par des plans équidistants et parallèles appelés des plans 

réticulaires. 

�  .n = 2dhkl sin� hkl(I-6) 

avec :

� � : longueur d’onde du faisceau de rayons X, 

� dhkl : distance entre deux  plans réticulaires de la même famille (hkl). 

� � hkl : angle d’incidence des rayons X sur les plans réticulaires (hkl). 

� n : ordre de diffraction (nombre entier)  

Principe de RX :

Des électrons présents dans une enceinte de verre sous un vide poussé sont émis par un 

filament chauffé par un courant électrique. Ces électrons sont par la suite  accélérés dans la 

direction de l’anode du champ électrique, ce dernier est dû à la différence de potentiel élevé 

crée entre l’anode et le filament servant de cathode. La collision des électrons avec la cible 

produit les rayons X. En effet, les électrons très énergétiques (car se déplaçant à une vitesse 

très élevée) excitent les atomes de la cible. La relaxation de ces atomes produit les rayons X. 

L’étude structurale des couches minces à base de souffre a été réalisée par diffraction des 

rayons X à l’aide d’un diffractomètre monochromatique de type PANalyticalX’Pert PRO 

(figure I-4), à source de cobalt dont la raie d’émission K�  a une longueur d’onde  �  =1.789 � . 

Dans nos conditions de mesures, la tension accélératrice et le courant sont respectivement 

égaux à 40KV et 40mA. 
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Fig.I-4 :  Appareil de diffraction aux rayons X

III.2 : Microscope à force atomique 

La microscopie à force atomique (AFM) est une technique de topographie de surface à 

partir de laquelle on peut déterminer la rugosité moyenne en surface, la taille des grains ainsi 

que leur répartition. Le système est constitué par un micro-levier flexible dont la pointe est 

métallique,  de rayon égal à 10 nm et un tube piézo-électrique sur lequel est placé 

l’échantillon permettant le déplacement dans les 3 directions. La détection de la déflexion du 

micro-levier est assurée par un système optique et la déflexion constante du micro-levier est 

assistée par un système d’asservissement. 
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L'AFM enregistre les interactions entre les atomes de la pointe et ceux de la surface à 

analyser. Ces interactions peuvent être des forces de Van der Waals, des forces 

électrostatiques, des forces magnétiques ou encore des forces de répulsion ionique qui sont 

des forces plus faibles que celles des forces de cohésion atomiques. Ces forces provoquent des 

déplacements de la pointe, entraînant des déviations du levier qui sont enregistrées et traitées 

par ordinateur pour donner le relief. 

3 modes de topographie de surface réalisée par AFM peuvent-être utilisés : 

� Mode contact : où la pointe est en contact avec le substrat, ceci permet d’avoir une 

haute résolution mais peut endommager la pointe et la surface de l’échantillon 

� Mode tapping : où la pointe oscille et touche les sommets de la surface 

� Mode non-contact : où la pointe oscille sans toucher  la surface de l’échantillon 

Fig. I-5:  Microscope à Force Atomique 
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Le traitement d’image permet de construire l’histogramme des hauteurs d’où est tirée la RMS 

(variance de cette distribution des hauteurs). D’autre part, on obtient la définition de la 

morphologie de la surface à plus petite échelle que celle du microscope électronique.   

III.3 : Microscope électronique à balayage :

En se basant sur le principe des interactions électrons-matière, le MEB fournit des images 

à haute résolution. Cette technique consiste à bombarder la surface de l’échantillon par un 

faisceau d’électrons. L’utilisation d’un tel faisceau permet d’avoir un faisceau très 

énergétique vu que les longueurs d’ondes qui lui sont associés sont très faibles. Des détecteurs 

recueillent les particules qui sont émises par l’échantillon suite au bombardement afin de 

construire l’image obtenue de la surface. 

L’analyse chimique des différents éléments présents dans la couche mince à analyser ainsi 

que leur pourcentage en atomique et en massique est déterminée  en utilisant l’EDS : 

« Spectroscopie de l’analyse chimique ».  

� Principe de MEB :

Un canon d’électrons fournit un faisceau sonde électronique. L’interaction entre l’échantillon 

et le faisceau engendre des électrons secondaires à faibles énergies. Ces électrons sont 

accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal. L’intensité du signal 

électrique dépend à la fois de la nature de l’échantillon au point d’impact qui détermine le 

rendement des électrons secondaires et de la topographie de surface au point considéré. 

� EDS

L’EDS « Energy Dispersive Microscopy » est une technique associée au MEB afin de 

déterminer la composition chimique des couches ainsi que leur teneur respectives en 

massiques et en atomiques. Le principe étant d’exciter les couches. La désexcitation se fait 

par émission des photons X. Etant donné que les états d’énergie d’un atome sont spécifiques à 

chaque élément chimique, l’énergie ainsi émise par le photon X est aussi spécifique à son tour 

à chaque élément. 
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Fig.I-6 :  Microscope électronique à balayage 

. 

Pour étudier la topographie de surface des couches minces à base de souffre, nous avons 

utilisé un microscope électronique  à balayage (MEB) de type Quanta 200 dont la vue 

d’ensemble est représentée sur la  figure I-6. 

III.4 : Spectrophotométrie

Les mesures de transmission et de réflexion ont été faites au moyen d’un 

spectrophotomètre de type PerkinElmer lambda 950. Ce dispositif comprend un 

monochromateur adapté pour faire plusieurs types de mesures dans un intervalle spectral total 

de [250-2500] nm. Ce spectrophotomètre est informatisé, après traitement des données on 

obtient des spectres de transmission et de réflexion directement sur un ordinateur (figure .I-7).   

Le coefficient d’absorption est déduit de ces spectres. 
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                    Fig.I-7: Spectrophotomètre Perkin Elmer lambda 950  

III.6.Spectroscopie de Raman :

� La Polarisation

Lorsqu’une onde électromagnétique incidente traverse un milieu, la majeure partie est 

transmise et une petite partie est diffusée. La diffusion peut-être élastique c’est à dire il y a 

conservation de la quantité de matière et de l’énergie au cours de l’interaction rayonnement 

matière : c’est la diffusion de Rayleigh. Cette diffusion se produit avec une forte probabilité. 

Pour le deuxième type de diffusion, nommée diffusion de Raman, il y a changement d’énergie 

et donc de longueur d’onde. C’est une diffusion inélastique ayant une faible propabilité de se 

produire. 

La diffusion c’est le changement de la direction de propagation n’obéissant pas aux lois de 

l’optique géométrique 

L’action du champ électrique E sur les atomes entraine un déplacement du nuage électronique 

par rapport au noyau. Il y a un déplacement des charges négatives opposé à la direction du 

champ, d’où les centres de gravité des charges négatives et positives ne coïncident plus. On 

aura alors apparition d’un moment dipolaire P induit par le champ électrique E. 

La relation entre le moment dipolaire P et le champ E s’écrit comme suit : 
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EP a=

Où  a est la polarisabilité, elle caractérise la déformation du nuage électronique sous l’action 

du champ E qui se met sous cette forme : 

0 0cos(2 )E E tpn=
�� ���

. 

Tel que 0E est l’amplitude du champ électrique et 0n est la fréquence du photon 

La polarisabilité est une grandeur scalaire si le système est isotrope (cas d’un atome isolé, il 

n’y a aucune direction privilégiée). Par contre, c’est un tenseur si le système est anisotrope. 

�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

=

aaa
aaa
aaa

a
zzzyzx

yzyyyx

xzxyxx

Le tenseur de polarisabilité dépend de la position des électrons qui tournent autour du noyau. 

Si la position est caractérisée par la coordonnée Q, la position ne reste pas constante au cours 

du temps car la molécule vibre. La variation du tenseur de polarisabilité se traduit donc par 

Pour chaque liaison moléculaire vibrant à une fréquence particulière �  ; peut écrire : 

0 cos(2 )Q Q tpn=

Q représente la variation de la position du centre de masse de la molécule par rapport à la 

position d’équilibre. 

Le tenseur de polarisabilité dépend de la position des électrons tournant autour du noyau. La 

position de l’électron étant caractérisée par la coordonnée Q, varie au cours du temps vu que 

la molécule vibre; la variation du tenseur de polarisabilité se traduit donc par : 

[ ] 0

0

[ ]

Q

Q
Q

a a
a

=

= +
� �¶
	 
¶� �
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Comme [ ]EP a=

Alors : 

[ ]0 0 0 0 0 0

0

cos(2 ) cos(2 ) cos(2 )

Q

P E t Q t E t
Q

a pn pn pn
a

=

= +
� �¶
	 
¶� �

�� ��� ��� ���

Or : )]cos()[cos(
2
1

coscos BABABA -++=

[ ]0 0 0 0 0 0 0

0

1
cos(2 ) [cos(2 ( ) ) cos(2 ( ) )]

2
Q

P E t E Q t t
Q

a pn p n n p n n
a

=

= + + + -
� �¶
	 
¶� �

�� ��� ������

On observe la somme de trois termes liés à 3 émissions différentes : 

� [ ]0 0 0cos(2 )E ta pn
���

 : C’est la diffusion de Rayleigh au cours de laquelle on a 

une fluctuation spatiale révélée par variation de l’intensité. 

� 0 0 0 0

0

1
[cos(2 ( ) ) cos(2 ( ) )]

2
Q

E Q t t
Q

p n n p n n
a

=

+ + -
� �¶
	 
¶� �

������
 : C’est la diffusion de 

Raman au cours de laquelle on a une fluctuation temporelle et scindée en deux 

composantes :  

· ( 0n n+ ) : Diffusion de Raman Anti-Stockes correspond à un gain 

d’énergie par le photon 

· 0( )n n-  : Diffusion de Raman Stockes correspond à une perte 

d’énergie par le photon 

� Les règles de sélection : 

A partir de la mécanique quantique : 

Les règles de sélection sont obtenues en évaluant le moment de transition : 
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ER dQ
0'

*
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�
�	

�
�=  yy nnnn

a

Comme a s’écrit de la manière suivante : 

[ ] [ ]0
0Q

Q
Q

a a
a

=

= +
� �¶
	 
¶� �

Le moment de transition devient alors sous cette forme : 

( ) ( )* *

' 0 0 0' '

0Q

R E dQ E Q dQ
Q

nn n n n n
a

a
y y y y

=

= +
� �¶

 	 
¶� �

Les règles de sélection sont obtenues en évaluant le moment de transition 

� ( )*

0 0 '
E dQ

n n
a y y  : Ce terme est nul par orthogonalité sauf si � =� ’ 

� ( )*

0 '

0Q

E Q dQ
Q n n

a
y y

=

� �¶
	 
¶� �

 : Ce terme génère les règles de sélection de Raman

Ce terme est différent de zéro si : 

·
*

'
Q dQ

n ny y � �  ; ce qui implique � ’= � ��  (�� � ���

·

0Q
Q
a

=

� �¶
	 
¶� �

� �       tel que 

0Q
Q
a

=

� �¶
	 
¶� �

les composantes du tenseur Raman ; ce 

terme est non nul signifie qu’il y a variation de la polarisabilité avec la 

coordonnée de vibration Q. 

La diffusion de Rayleigh se produit à la même fréquence et donc à la même longueur d’onde 

que l’onde incidente. La diffusion de Raman est symétrique par rapport à la diffusion de 

Rayleigh. Pour avoir des raies dans la spectroscopie Raman, il faut que la fréquence de l’onde 

incidente soit très supérieure devant celle de la vibration. Par contre, on tombe dans le cas de 

la spectroscopie IR pour des fréquences d’onde incidente proche de la fréquence de vibration 

de la molécule (on observe le phénomène d’absorption) 
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Quand une paire électron-trou est créée dans le semi-conducteur, l’électron (si le semi-

conducteur est de type p), ou le trou (si le semi-conducteur est de type n), se trouve dans un 

état excité, et il a tendance à retourner dans sa bande d’énergie d’origine à la moindre 

perturbation. L’énergie qu’il possédait dans l’état excité est alors cédée au réseau cristallin 

sous forme de vibration. 

Les fréquences des photons incidents étant bien supérieures à celle des phonons, la probabilité 

d’interaction directe photon-phonon est très faible. Cette interaction s’effectue alors par 

l’intermédiaire des électrons. Le processus de la diffusion de Raman comporte ainsi 3 étapes 

1.  interaction photon incident-électron avec la création d’une paire électron-trou. 

2.  diffusion d’un membre de celle-ci par le phonon mis en jeu. 

3.  émission d’un photon d’énergie différente de celle du photon incident lors de la 

recombinaison  électron-trou. 

Fig.I-8: Diagramme énergétique d’un électron sous excitation lumineuse
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� Application de la spectroscopie de Raman au groupe zinc blende (Td)

Le groupe ponctuel de la structure zinc blende étant Td (-43m) suivant la Schönflies et 

Herman-Morgan respectivement. Il possède les éléments de symétries suivantes : 

� E : L’identité 

� C3 : Axe de rotation d’angle de 
��

�

� C2 : Axe de rotation d’angle de ��

� S4 : Axe de rotation d’angle de 
�

�
 suivie d’une réflexion dans un plan perpendiculaire à 

cet axe 

� 	 d : miroir diagonal 

La table de caractère du groupe Td s’écrit comme suit : 

Tableau I-6: Table de caractère du groupe Td

Le caractère de la représentation réductible est déterminé à partir de cette formule : 

� � � � �  !"#$% � ��

Tel que : 

� � : Nombre des atomes invariants 

 !"#$% � � ) : Contribution des atomes 

Td (-43m) E 8C3 3C2 6S4 6� d

A1 1 1 1 1 1 

A2 1 1 1 -1 -1 

E 2 -1 2 0 0 

T1 3 0 -1 1 -1 

T2 3 0 -1 -1 1 
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Le SnS cristallise selon la structure zinc blende donc il est formé par un tétraèdre dont les 

sommets sont accupés par des atomes de soufre et dont le centre est occupé par un atome 

d’étain. Afin de déterminer le nombre d’atomes invariants, il faut regarder suivant la symétrie 

de la molécule les positions des atomes qui changent : 

Fig.I-9 : éléments de symétrie du groupe Td
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Ainsi, le nombre d’atomes invariant est comme suit : 

 E C3 C2 S4 � d

Nombre des 

atomes 

invariants 

5 2 1 1 3 

Tableau I-7 : Nombre d’atomes invariants 

La contribution des atomes s’écrit alors : 

Tableau I-8 : Contribution des atomes

Ainsi, on aura le caractère de la représentation réductible dans chaque classe : 

 E C3 C2 S4 � d

Nombre des 

atomes 

invariants 

5 2 1 1 3 

� j 3 0 -1 -1 1 

� red 15 0 -1 -1 3 

Tableau I-9: Caractère de la représentation réductible dans chaque classe

Les éléments de 

symétrie 
�  cos �

Nature de 

l’opération 

Contribution 

des atomes 

E ! 
 1 + 3 

C3
! 

&

' �
!

+ 0 

C2 
 -1 + -1 

S4


!

0 - -1 

� d ! 
 +1 - +1 
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Représentation totale de tous les mouvements: 

Le nombre de vibration de chaque espèce de symétrie � i est donné par la relation : 

(  � )� �
�
*

+ , -� .
-

 � / � � -

Tel que :  

h : ordre du groupe 

gj : nombre d’éléments présents dans une même classe 

� j(� i) : caractère de la représentation irréductible 

� j : caractère de la représentation réductible 

(  0 � � �
�

!1
2�3�3�4 5 63�3� 5 &3�3  '� � 5 73�3  '� � 5 73�3& 8� �

(  0 � � �
�

!1
2�3�3�4 5 63�3� 5 &3�3  '� � 5 73 '��3  '� � 5 73 '��3& 8� �

(  9 � �
�

!1
2�3!3�4 5 63 '��3� 5 &3!3  '� � 5 73�3  '� � 5 73�3& 8� �

(  : � � �
�

!1
2�3&3�4 5 63�3� 5 &3 '��3  '� � 5 73�3  '� � 5 73 '��3& 8� �

  

(  : � � �
�

!1
2�3&3�4 5 63�3� 5 &3 '��3  '� � 5 73 '��3  '� � 5 73�3& 8� &

� ;<; � 0 � 5 9 5 : � 5 &: �
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 Or   � ;<; � � ;=>�?@>;/<� 5 � A/B=>;/<�

Déterminons � ;=>�?@>;/<� : 

� ;=>�?@>;/<� �
�
*

+ , -� .
-

 � / � � -

Tel que :  

h : ordre du groupe 

gj : nombre d’éléments présents dans une même classe 

� j(� i) : caractère de la représentation irréductible 

et� C : contribution des atomes 

( ;  0 � � �
�

!1
2�3�3& 5 63�3� 5 &3�3 '�� 5 73�3  '� � 5 73�3� 8� �

( ;  9 � �
�

!1
2�3!3& 5 63 '��3� 5 &3!3 '�� 5 73�3  '� � 5 73�3� 8� �

( ;  : � � �
�

!1
2�3&3& 5 63�3� 5 &3 '��3 '�� 5 73�3  '� � 5 73 '��3� 8� �

  

( ;  : � � �
�

!1
2�3&3& 5 63�3� 5 &3 '��3 '�� 5 73 '��3  '� � 5 73�3� 8� �

� ;=>�?@>;/<� � : �

� A/B=>;/<� � � ;<;>@ ' � ;=>�?@>;/<�

� A/B=>;/<� � 0 � 5 9 5 : � 5 !: �

Modes actifs en Raman : 

 Les modes actifs en Raman sont comme suit: 

( DE � )� �
�

F
G , -� .-  � / � � -
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Tel que :  

h : ordre du groupe 

gj : nombre d’éléments présents dans une même classe 

� j(� i) : caractère de la représentation irréductible 

et� C � 1"#$ � � � !HIJ �

Avec : 

 E C3 C2 S4 � d

� ! 

! 

&





!

! 


cos � 1 
' �
!

-1 0 1 

Nature de l’opération + + + - - 

KL � MNOPQR � QSTUR 6 0 2 2 0 

( DE 0 � � �
�

!1
2�3�37 5 63�3� 5 &3�3! 5 73�3� 5 73�3! 8� �

( DE 9 � �
�

!1
2�3!37 5 63 '��3� 5 &3!3! 5 73�3� 5 73�3! 8� �

( DE : � � �
�

!1
2�3&37 5 63�3� 5 &3 '��3! 5 73�3� 5 73 '��3! 8� �

( DE : � � �
�

!1
2�3&37 5 63�3� 5 &3 '��3! 5 73 '��3� 5 73�3! 8� �

Les modes0� ,9 et : �  sont les modes actifs du groupe Td. Par contre, le mode T1 est un mode 

silencieux. 

En conclusion, ces règles de sélection sont valables pour des monocristaux. Dans le cas des 

couches minces polycristallines, forcément ces règles de sélection ne s’appliquent pas 

strictement : raies élargies. 
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III.7.Les techniques de TL et TSC:

� Notion de défauts

Toute perturbation du réseau cristallin du semi-conducteur se manifeste par la présence 

d’états dont les niveaux d’énergie associés sont localisés dans la bande interdite. 

De façon générale, un atome étranger détruit la périodicité du cristal. Le potentiel 

perturbateur qui en résulte peut introduire des états électroniques localisés qui n’existeraient 

pas dans un cristal parfait et qui peuvent piéger un porteur de charge (électron-trou). 

L’énergie d’activation, c'est-à-dire, l’énergie nécessaire pour transférer un électron d’un piège 

vers la bande de conduction est d’autant plus grande que le potentiel perturbateur est fort.  

Les niveaux profonds sont dus à la présence d’impuretés, substitutionnelles ou 

interstitielles, ou de défauts ponctuels ou étendus (dislocation), dans le réseau cristallin. Ces 

défauts peuvent s'introduire dans la structure lors de la croissance du matériau (contamination 

dans la chambre de croissance, la pureté des produits de base), pendant les processus de 

réalisation du composant (gravures des couches, expositions au plasma) ou même au cours du 

fonctionnement du composant (vieillissement des lasers). 

Un défaut profond dans un semi-conducteur peut se comporter comme un piège ou comme 

un centre de recombinaison. Si un porteur est piégé sur un niveau et si après un temps de 

piégeage il est réémis vers la bande de provenance, le défaut est considéré comme un piège. 

Si un porteur de signe opposé est aussi capturé avant que le premier soit réémis, le niveau est 

un centre de recombinaison. 

Les défauts et les impuretés sont créés à l’intérieur du gap, ils peuvent être profonds ou 

superficiels. Généralement, un état de défaut est dit peu profond si son niveau d’énergie est 

proche du minimum de la bande de conduction Ec ou du maximum de la bande de valence Ev.  

Dans le cas contraire, il est appelé niveau profond. 

Ces centres sont de plusieurs types : une impureté (un atome étranger), un défaut cristallin 

(joint de grain, etc.), des sites vacants ou des sites  interstitiels, etc. Cependant, ce sont les 

défauts qui caractérisent les propriétés importantes et intéressantes de la conduction des semi-

conducteurs. 
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L’étude des caractéristiques des  centres de défauts peut être obtenue à partir des différentes 

méthodes spectroscopiques telles que le courant thermiquement stimulé (TSC) et la 

thermoluminescence (TL).   

� La Fluorescence :

Ce phénomène résulte d’un processus radiatif, au cours duquel des photons sont absorbés par 

une molécule. Il en résulte une excitation des atomes dont le retour à l’état fondamental est 

assuré par émission des photons. Il est à noter que l’énergie d’excitation est supérieure à 

l’énergie d’émission. La différence entre ces deux énergies est nommée : déplacement de 

Stokes. A ce niveau, deux phénomènes peuvent avoir lieu : 

� Fluorescence : Si le retour de l’état excité à l’état fondamental se produit directement 

sans qu’il y ait un passage par un état intermédiaire. 

� Phosphorescence : Si le retour de l’état excité à l’état fondamental nécessite un 

passage par un état intermédiaire. 

C’est  pour cette raison que la durée de vie pour la fluorescence est plus faible que pour la 

phosphorescence. 

           

Fig.I-11 : Transition électronique dans le cas de fluorescence (a) et phosphorescence (b) 

(a) (b) 
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� La thermoluminescence :

Différents modèles ont été proposés par plusieurs groupes de recherche afin de déterminer 

l’origine des spectres de TL. Dans la suite, nous considérons le modèle le plus simple : 

l’irradiation permet la création des paires électrons-trous  de part et d’autre de la bande de 

valence et de la bande de conduction. A ce niveau deux phénomènes peuvent intervenir : 

-Soit l’électron va se recombiner avec le trou présent dans la bande de valence (2). Dans ce 

cas on parle de fluorescence si la recombinaison est radiative. 

-Soit l’électron va être piégé et par application d’une excitation thermique, il y aura un 

dépiégeage de cet électron qui va par la suite se recombiner avec le trou déjà capté par le 

centre de recombinaison. 

Dans le deuxième cas, on peut avoir soit de la phosphorescence soit de la thermoluminescence 

suivant la profondeur des pièges : en effet, si le piège est peu profond c'est-à-dire que 

l’énergie d’activation du piège est inférieure à 0.6 eV, l’excitation thermique ambiante du 

réseau permet le dépiégeage des charges et la recombinaison donne lieu à une 

phosphorescence. Par contre dans le cas contraire (piège profond), le dépiégeage des charges 

nécessite un apport énergétique extérieur ‘chauffage’, l’émission due à la recombinaison 

représente la thermoluminescence. Ainsi, la TL peut être considérée comme étant une 

phosphorescence activée thermiquement [64]. 

Fig.I-10 : diagramme énergétique du processus de la luminescence 
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� La Technique du courant thermiquement  stimulée

La technique du courant stimulé thermiquement (TSC) est un outil puissant pour la 

caractérisation des centres de piégeage dans les solides dans diverses conditions 

expérimentales. Ici aussi, le dépiégeage est activé par chauffage et donne lieu directement à 

un courant électrique entre deux électrodes portées à un potentiel différent. Dans notre 

expérimentation, l'échantillon est excité par la lumière blanche pendant 1min à basse 

température (77 K). Il est ensuite chauffé dans l'obscurité, à vitesse égale à 0,8 K/s. Une 

tension constante de 10 V est appliquée entre deux électrodes placées sur la surface de 

l'échantillon. Le courant électrique circulant entre les deux électrodes est enregistré, en 

fonction de la température. L'énergie d'activation, Ea, est définie comme étant la quantité 

minimale d'énergie nécessaire à un électron pour sauter d’un piège à la bande de conduction 

ou d’un piège à l'autre. Cette énergie a été évaluée à l'aide de la loi d’Arrhenius Ln(I)=versus 

(
�V W

X
� En fait, Ea est aussi proportionnelle à la pente de la courbe de TSC dans le diagramme 

d'Arrhenius lorsque T tend vers zéro. Elle peut être calculée selon l'équation [65]: 

9> �
YZ� [�

Y 
\] W

^
�
_ ` _ �� �                    

Où I est l'intensité maximale de courant thermiquement stimulé, k est la constante de 

Boltzmann, et T est la température en Kelvin. Lorsque l'échantillon contient différents 

niveaux de pièges la courbe LnI en fonction 
�V W

X
 aura des pentes différentes, donnant 

différentes énergies d'activation.  

Les mesures de TSC permettent de déterminer le comportement (isolant ou semi-conducteur) 

de la  couche, les niveaux énergétiques des pièges dans la bande interdite du matériau lorsque 

ce dernier est isolant et donc de comprendre ou d'envisager le comportement électrique de la 

couche dans un composant plus complexe. Par ailleurs, les pièges électriquement actifs dans 

les films SnS sont attribués aux états accepteurs profonds dus aux sites vacants de Sn, qui 

jouent un rôle important dans l'établissement de la conductivité de type p de ce composé [66]. 
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IV. Conclusion :

L’étude bibliographique réalisée sur le sulfure d’étain montre que ce dernier jouit de certaines 

propriétés physiques importantes dans les dispositifs photovoltaïques. Dans les chapitres qui 

suivent, nous présentons l’effet du dopage et du traitement thermique appliqué sur ces 

couches dans le but d’améliorer ses propriétés physiques en particulier sa conductivité. Les 

matériaux appliqué à la dosimétrie personnelle tel que le MgS, CaS et CaSO4 montrent des 

propriétés intéressantes ; leur fabrication en utilisant des techniques autres que celles qui 

mettent en jeu le vide ou l’ultra-vide et qui sont à faible cout est un défit. Ceci fera l’objet des 

chapitres 4 et 5. Au cours de ce chapitre, nous avons proposé aussi les différentes techniques 

de caractérisation adaptées à ces matériaux en couches minces élaborés par CBD et Spray. 
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Chapitre II : 

Etude de l’effet du dopage sur les propriétés physiques de sulfure d’étain

�

�
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I. Introduction :

Pendant les travaux précédents réalisés au cours de stage de Master II, nous avons 

montré que la technique CDB est une technique appropriée au dopage des couches minces de 

sulfure d’étain [1,2]. Dans le but d’améliorer les propriétés physiques de ces couches minces, 

différents éléments dopants ont été ajouté à la solution de dépôt tel que : le fer, l’argent et le 

gallium. La même méthodologie d'investigation utilisée dans nos travaux antérieurs portés sur 

le dopage du SnS dopé au Cuivre et à l’indium [1,2] est mise en œuvre dans ce chapitre afin 

d’étudier l’effet du dopage sur les propriétés optoélectroniques du matériau SnS. De plus, 

nous allons étudier dans ce chapitre les propriétés électriques en se basant sur la technique de 

courant stimulé thermiquement TSC qui est une technique qui n’a pas été exploitée pour la 

mesure du courant sur des films minces de SnS [3]. Jusqu'à présent et à notre connaissance, le 

dopage à l’argent a été réalisé seulement par la technique d’évaporation thermique [4]. Le 

taux du dopage est déterminé par le rapport des concentrations du dopant par rapport à l’étain 

tel que (y=[X]/[Sn]=0, 4, 6, 8 et 10% avec X=Fe, Ag ou bien Ga) 

II. Analyse structurale:

Sur la figureII-1, nous présentons les difractogrammes de diffraction de RX des couches 

minces de sulfure d’étain en fonction du taux de dopant (y=0, 4, 6, 8 et 10%). Rappelons que 

nous avons utilisé comme éléments dopant le fer, l’argent et le gallium. 

Le diffractogramme du SnS dopé (fig.II-1 (a)) montre deux pics principaux situés à 

2q=26.69°  et 2q= 30,87°, respectivement affectés aux pics (111)RS et (200)RS de la structure 

de rochsalt (RS) qui est la même structure obtenue par A.Akkari et.al [5] pour le cas de 

�
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sulfure d'étain non dopé. Quelque soit le type de dopant, aucun pic correspondant aux phases 

secondaires qui peuvent être formé au cours du dépôt n’est détecté lors de l’introduction du 

Fer, de l’argent ou bien du gallium. Ceci révèle que l’incorporation du dopant ne contribue 

pas au changement de structure. 

Cependant M.Devika et coll. ont obtenu des phases secondaires correspondant à Ag8SnS6 

d’orientation (022) lors du dopage de SnS à l’Ag pour un taux égal à 20% [4]. Tant dis qu’à 

un taux valant 15%, ils ont obtenu de SnS pur. Ceci a été expliqué par le fait qu’à faible 

concentration d’atome d’Ag ces atomes sont absorbés par les joints des grains ou bien par les 

interstices présents dans la maille de SnS. Alors qu’à haute  concentration  d’Ag les atomes 

d’étain sont remplacés par les atomes d’Ag. Ainsi, ils ont conclu que le dopage se fait par 

incorporation interstitielle à faible taux d’Ag et par substitution à haute concentration d’Ag 

[4]. 
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Fig.II-1-a:  Difractogramme de RX des couches minces de SnS élaborées pour différents 

taux de dopage au fer (y=0, 4, 6, 8 et 10%) [6]. 
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Fig.II-1-b:  Difractogramme de RX des couches minces de SnS élaborées pour différents 

taux de dopage à l’argent (y=0, 4, 6, 8 et 10%). 
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Fig.II-1-c:  Difractogramme de RX des couches minces de SnS élaborées pour différents 

taux de dopage au gallium (y=0, 4, 6, 8 et 10%). 
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Sur la figure II-2(a) et (b) nous avons représenté les difractogrammes de RX des couches 

minces de SnS :Fe (y=[Sn]/[Fe]=0, 4, 6, 8 et 10%), on remarque que la  cristallinité dépend de 

la concentration de dopage y [6]. En effet, le déplacement des pics de diffraction principaux 

(111)RS et (200) RS vers des angles plus grands reflète la distorsion de réseau induite par 

l’introduction du fer dans la solution de dépôt . Le déplacement des angles relatifs aux pics 

(111)RS et (200) RS en fonction de la quantité du dopant est maximal pour un taux de fer égal à 

8%, à ce taux la quantité de fer détectée dans la couche est maximale.  

Fig.II-2 :  Difractogramme de RX des pics (111) et (200) des films minces de SnS dopé au 

Fer et cristallisant dans la structure rochsalt (RS) 

En augmentant le taux du fer ‘y’ dans la solution de dépôt, on constate que les pics (111)RS et 

(200) RS sont légèrement décalés vers des angles plus grands (fig.II-3.b). En effet, selon 

l'équation de Bragg (2dsin� =n� ), l'augmentation de l'angle �  peut correspondre à la 

contraction de la maille cristalline. 

K.Santhosh Kumar et all. ont rapporté [7] que le dopage à l’antimoine des films minces de 

SnS préparé par Spray Pyrolysis améliore la cristallinité et l’orientation préférentielle. Le taux 

d’antimoine a été varie de 2 à 10% par pas de 2%. Une meilleure cristallinité est obtenue à un 

taux égal à 6% suivi d’un déplacement de ce pic qui peut être dû à une contrainte liée à 

l’introduction de l’antimoine dans la maille cristalline. Ceci a été expliqué par la différence 

�
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des tailles ioniques de Sn2+ (0.93 � ) et Sb5+ (0.65� ). Au-delà de 10% d’antimoine, la 

cristallinité du matériau SnS se dégrade. Cette dégradation est liée à une éventuelle 

augmentation des défauts d'empilement qui conduit à une perte de la périodicité à l’intérieur 

de la maille cristalline SnS. 

En outre, la largeur à mi -hauteur (FWHM) du pic (111)RS est influencée par l'augmentation 

de la quantité de Fe comme c’est indiqué sur la figure II-3(a). Ce  résultat est corrélé à la taille 

moyenne des grains de films calculée à partir de l'équation de Scherrer [1,2]. Aucun pic 

correspondant à la phase cristalline de Fe2SnS4 n'est observé. Par ailleurs, ce composé peut 

exister à l'état amorphe entre les grains de SnS. Il a été rapporté que le mouvement des joints 

de grains peut éventuellement être ajouté par un composé amorphe dispersé sur les joints de 

grains, empêchant ainsi la taille de grain de croître [8]. En effet, ces auteurs ont observé le 

même phénomène quand ils ont dopé les films minces de ZnO par des atomes de Fe, selon la 

méthode croissance par sol-gel. 

Fig.II-3 :  (a) : Tracé de la largeur à mi-hauteur et des tailles de grains des films minces de 

SnS en fonction du taux de Fer 

           (b) : Evolution de la position des pics (111) et (200) des films minces de SnS en 

fonction du taux de Fer dans la solution de dépôt par CBD (y%). 



Chapitre II.   ����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Dopage de SnS

�

55�
�

Le calcul de la taille des cristallites correspondant à l’orientation privilégiée (111) a été évalué 

en utilisant la relation de Debye Scherrer. Les  résultats correspondants sont reportés sur la 

figure II-3(a). A partir de l’analyse de cette figure, on déduit que taille des grains diminue 

avec l’augmentation du taux de fer  jusqu’à y=6% et atteint un minimum de l’ordre de 13 nm 

à un taux égal à 6%. Au-delà de ce taux, elle s’accroit de nouveau et atteint 25nm lorsque y 

devient égal à 8%. Ainsi, l’augmentation de la taille des grains favorise la coalescence entre 

les grains durant la croissance ce qui explique ainsi la compacité des films obtenus comme 

l’ont montré S. Thanikaikarasana et al. [9]. Notons que l’augmentation de la taille des grains 

peut-être dûe à la contraction de la maille. Ces résultats sont en accord avec K.Santhosh 

Kumar et all. et Majumander et all. qui ont montré que le dopage respectivement à Sb et La 

augmente la taille des grains des films [7,10]. 

Cependant le dopage à l’argent et au gallium conduit à une augmentation des tailles des grains 

comme est révélée sur la figure II-4. On montre qu’on atteint un maximum de la croissance 

des grains pour un taux de dopant égal à 4%. 
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Fig.II-4 :  Variation de la taille des grains des couches minces de SnS dopées à l’argent et 

au gallium 

La Fig.II-5  représente les spectres Raman des films de SnS élaborés pour différentes 

concentrations de dopage au gallium. Les raies Raman sont détectés à 221 correspondant au 
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mode de vibration Ag ( 218 ±25 cm-1) de SnS. On note aussi l’existence du pic centré à 305 

cm-1 avec une faible intensité correspondant à la phase secondaire Sn2S3. Or cette phase n’a  

pas été observée dans l'analyse de DRX. Ceci peut être expliqué par la faible quantité obtenu 

pour les phases Sn2S3 ou que cette phase est amorphe. Pour un taux de dopage égal à 8 %, on 

observe deux pics situés à 160 et 183, en plus du pic centré à 221. Ces pics sont liés 

respectivement aux modes de vibration : B2g et B3g de SnS. Ces modes sont en accord avec 

ceux rapportés avec la littérature [11,12]. 

Il est à noter qu’au voisinage de  � ~ 1500 cm -1 on observe un large pic uniquement pour les 

couches minces dopées. Ce  large pic consiste en deux pics l’un autour de 1500 cm-1 et l'autre 

à 1545 cm-1.  Nous pouvons conclure que l'introduction des atomes de Ga dans les films 

minces de SnS est responsable de l'apparition de ce large pic puisque celui-ci n'est observé 

que dans les couches de sulfures d'étain dopées au Ga. Des résultats similaires sont obtenus 

pour des films minces d’oxyde de zinc dopés à l'azote [13]. 
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Fig.II-5 :  Spectre de Raman des couches minces de SnS dopées au gallium pour différents 
concentration 

Ainsi, la cristallisation de SnS est confirmée par la spectroscopie Raman. En effet, dans tous 

les échantillons,  le sulfure d'étain est la phase dominante présentant la vibration principale à 

220 cm-1. 
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III. Analyse Morphologique :

La figure II-6 illustre les images de la topographie de surface réalisée par MEB des couches 

minces de SnS:Fe en fonction du taux de dopage au fer. Ces images montrent que la 

morphologie de surface dépend fortement de la concentration du fer. En effet, on remarque 

que la surface des films minces de SnS non dopés est relativement lisse et uniforme. 

Cependant, en faisant introduire du fer dans les couches minces,  nous constatons que la 

surface de ces couches devient perturbée par l’apparition de grands îlots sous forme d’amas 

conduisant à une variation  de la rugosité moyenne de surface (RMS) (II-7). En outre, les 

valeurs de RMS diminue progressivement avec la concentration de Fe de 63nm dans le cas du 

SnS non dopé jusqu’à  atteindre une valeur minimale de l’ordre de 28 nm à un taux de fer égal 

à 6%,  ensuite la RMS croit de nouveau tout en gardant une valeur inférieure à celle du non 

dopé (fig. II-7). 

Afin de déterminer la composition chimique des couches de SnS nous avons eu recours à 

l’EDS. Pour ce faire, nous avons choisi plusieurs zones de mesure sur la surface et le 

pourcentage atomique de l’étain, soufre, fer, argent et gallium sont rapportés dans le tableau 

II-1. Suivant ce tableau, on note que l’ajout des éléments dopant n’influe pas sur la 

stœchiométrie. En effet, le rapport de Sn/S est proche de 1 dans le cas des films minces non 

dopés ou bien dopés. Par ailleurs, il est à noter que le rapport de l’étain par rapport au soufre 

est inférieur à l’unité dans le cas de SnS non dopé tant dis qu’il est supérieur à l’unité pour des 

couches minces de sulfure d’étain dopées. Ceci peut-être attribué à l’insertion des éléments 

dopant dans la matrice de SnS. 

On note aussi que la quantité du dopant présente dans les couches minces de sulfure d’étain 

est inférieure à celle ajoutée à la solution de dépôt. Ceci peut être dû soit à la dissolution 

partielle du dopant dans la solution de départ ou bien l’adhésion de la quantité de dopage sur 

les parois de la cellule. 

L'épaisseur des films minces de SnS dopé au fer a été déterminée via la technique de MEB 

coupe en tranche. Les résultats obtenus sont rapportés sur la figure II-8. On note que pour des 

teneurs croissantes de fer, l’épaisseur augmente ce qui révèle que l’existence du fer conduit à 

une modification notable du mécanisme de croissance des films [14]. En effet, l’épaisseur des 

films minces de SnS croit de 270 nm pour le film non dopé à une valeur maximale de 410 nm 

pour la couche mince dopée à 8 at% de fer. Mais arrivé à un taux de dopage (y=10%), 
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l’épaisseur diminue et devient égale à 160 nm. Ceci peut-être corrélé à la dégradation 

cristalline. 

Fig.II-6 :  Topographie de surface réalisée par MEB des couches minces de SnS dopées au 
fer pour taux allant de 0 à 10%. 

�
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Fig.II-7 :  Variation de la rugosité moyenne en surface des couches minces de SnS dopées 

au fer, argent et gallium 

�

Fig.II-8 :  Evolution de l’épaisseur obtenue par MEB coupe en tranche des films minces de 

SnS en fonction du taux de dopage au fer 
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y=[Fe]/[Sn] 0 4 6 8 10 

Sn(%) 47,83 50,94 49.31 50,64 50,32 

S(%) 52,17 48,60 48.97 48,06 48,73 

Fe(%) 0 0,46 1,71 1,30 0,95 

Sn/S 0,91 1,04 1,01 1,05 1,03 

y=[Ga]/[Sn] 0 4 6 8 10 

Sn(%) 47,83 50,05 51,68 51,42 52,28 

S(%) 52,17 49,67 47,76 47,28 46,64 

Ga(%) 0 0,28 0,54 1,30 1,08 

Sn/S 0,91 1,01 1,08 1,09 1,12 

y=[Ag]/[Sn] 0 4 6 8 10 

Sn(%) 47,83  50,13  52,92  52,87  55,43  

S(%) 52,17  49,19  46,77  46,97  44,44  

Ag(%) 0  0,68  0,31  0,16  0,13  

Sn/S 0,91  1,02  1,13  1,12  1,24  

Tableau.II-1 : Analyse par EDS des éléments chimiques présents dans les couches minces 

de SnS réalisées pour différents taux de dopage au fer, au gallium et à l’argent 

IV. Analyse optique :

Les spectres de transmission et  de réflexion des films minces de SnS dopés au Fe ont été 

déterminés en utilisant le spectrophotomètre Perkin Elmer Lambda 950 à température 

ambiante dans la plage de [250-2500] nm. Sur la figure II-9, nous avons représenté les 

spectres de transmission des films minces dopés à différentes concentrations de fer. On note 

que l’introduction du fer révèle la présence des franges d’interférences qui sont synonymes de 

l’homogénéité des couches ainsi obtenues ce qui n’est pas le cas des films non dopés. 

Cependant, les couches correspondantes à y=10% présentent de faibles franges 

d’interférences. Ceci peut-être attribué à la diminution remarquable de l’épaisseur de ces films 

obtenus à ce taux de dopage. Ce résultat peut être corrélé avec les analyses structurale et 
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morphologique qui ont montré une structure amorphe et une surface rugueuse. Par ailleurs, un 

déplacement du bord d’absorption est observé ce qui indique une variation de l’énergie du 

gap. Ces résultats sont semblables dans le cas de SnS dopé à l’argent et au gallium. 
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Fig.II-9 :  Spectres de transmission et de réflexion des films minces de SnS pour différents 

taux de fer 

 La largeur de bande interdite optique a été calculée en utilisant l'équation ci-dessous [1,2] : 

                                                  � � � � � � ����� � � � 	 � 
                                                  (7)

où B est un paramètre qui dépend de la probabilité de transition, et n est un indice qui peut 

être égal à 1/2 ou 3/2 en fonction de la nature des transitions électroniques. Le tracé de    

(ah� )2/3 par rapport à l'énergie des photons (hv) en utilisant différentes concentrations de 

dopage au fer ( y = 0 % , 4 % , 6 % , 8 % et 10 % ) est représenté sur la figure II-10 . Les 

lignes droites obtenues pour toutes les valeurs y impliquent que le composé SnS dopé a une 

transition optique interdite direct (n = 3/2 : Eq . (7)) ce qui indique que le dopage n’influe pas 

sur la nature du gap.  
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Fig.II-10 :  Tracé de (ah� )2/3 en fonction de l'énergie des photons incidents (hv) des couches 

minces de SnS élaborées pour différentes concentrations du dopant fer. 

Les énergies de bande interdite des films minces SnS  préparé pour différentes concentrations 

de dopage (y = [ X ] / [ Sn ] = 0% , 4 %, 6 %, 8 % et 10 % tel que X=Fe, Ag ou Ga) sont 

représentées sur la figure II-11 . On remarque que quelque soit le type de dopant, l’énergie de 

la bande interdite diminue suite au dopage. Pour des valeurs de y� 0%, on note une variation 

du gap tout en gardant une valeur inférieure à celle du non dopé. Cette variation peut-être 

attribuée aux défauts formés par l’introduction des atomes  dopant et dont la densité est liée à 

y.  

M. Zribi et coll. ont rapporté dans leur publication paru en 2006 que la diminution de 

l’énergie du gap suite au dopage peut être due à l’augmentation des tailles des grains et 

l’augmentation des défauts dans la microstructure ce qui donne lieu à des états de défauts 

induisant un étalement du bord d’absorption. [15]  

La diminution de l’énergie de la bande interdite peut être due à l’amélioration de la 

cristallinité qui est dû à son tour à la ségrégation des atomes d’impureté le long des joints des 

grains comme l’ont montré  S. Thanikaikarasana et al. pour le composé CdSe :Fe élaboré par 

électrodéposition [9]. En effet, l’ajout des atomes dopants augmente la densité d’état du 

niveau donneur qui peut aller jusqu’à la saturation et donc la bande de conduction englobe le 
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niveau donneur ce qui donne un semi-conducteur dégénéré et peut réduire la bande interdite 

[16]. 
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Fig.II-11 : Variation de l’énergie de la bande interdite avec la concentration du dopant 

(y=
��

����
 où X=Fe, Ag et Ga) des couches minces de SnS élaborées par CBD 

Sur la figure II-12, nous présentons les spectres expérimentaux Texp et théoriques Tth obtenu 

par calcul sur excel ainsi que les enveloppes Tmin et Tmax de la transmission du binaire SnS 

dopé (8%Fe ; 4%Ga et 4%Ag). A partir de ces figures, nous observons pratiquement la 

superposition des spectres théoriques Tth et expérimentaux Texp ce qui est preuve de la validité 

des calculs que nous avons effectués. Cette simulation permet de déterminer l’épaisseur 

moyenne théorique eth ainsi que les coefficients de réfraction et d’extinction du matériau SnS 

dopé. 
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SnS : 8% Fe 

SnS : 4% Ga 
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Fig.II-12 :  Simulation par la méthode des enveloppes des spectres de transmission 
théorique des couches minces de : 

SnS:8 at%Fe ; SnS:4 at%Ga et SnS:4 at%Ag   

Dans le tableau.II-2 nous avons rassemblé les valeurs théoriques des épaisseurs des couches 

minces de SnS dopées au fer, à l’argent et au gallium. 

 SnS : 8% Fe SnS : 4% Ga SnS : 4% Ag 

Epaisseur (nm) 360 310 280 

Tableau.II-2 : épaisseurs théoriques des couches minces de SnS dopées au fer, Ga et Ag, 

ces valeurs sont déduites à partir de la méthode des enveloppes. 

Suivant le tableau.II-2, on note que  l’épaisseur des couches minces de sulfure d’étain dopées 

au fer obtenue par la méthode des enveloppes est similaire avec celle déterminée par MEB 

coupe en tranche, ce qui indique la validité de notre modèle.  

En utilisant la méthode des enveloppes que nous avons décrites antérieurement [17]  basée 

sur les franges d'interférences dans les spectres de transmission obtenus à incidence normale, 

SnS : 4%Ag 
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nous avons pu déterminer la variation de l’indice de réfraction et du coefficient d’extinction 

en fonction de la longueur d’onde dans la zone de transparence (figure II-13). Nous 

remarquons que suite au dopage, il y a eu une faible diminution de l’indice de réfraction [17]. 

Ce résultat est similaire à celui trouvé par J.F.Trigo [18] pour des couches minces de In2S3

déposées par dépôt chimique en solution������  où il a rapporté que le faible indice de 

réfraction peut être relié à la faible densité des films minces qui est dû aux nombres élevés des 

joints des cristallites. 

Parallèlement, nous avons calculé le coefficient d’extinction k(� ) et nous remarquons que 

ce coefficient varie dans l’intervalle [0.1-0.2],  ces valeurs sont comparables à celles trouvées 

pour le SnS non dopé [17]. La faible valeur du coefficient d’extinction observée indique une 

homogénéité en volume des films minces de SnS ainsi qu’une surface homogène et de faible 

rugosité. 
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Fig.II-13 :  Variation de l’indice de réfraction  et du coefficient d’extinction  en fonction 

de la longueur d’onde �  dans la zone de transparence des films  minces de SnS dopés au 

fer, à l’argent et au gallium . 
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� Modèle de Wemple :

La variation linéaire dans la zone de transparence de n(� )  des couches minces de SnS dopées 

au fer, à l’argent et au gallium en fonction de la longueur d’onde nous révèle la validité du 

modèle de l’oscillateur harmonique [19]. Dans le paragraphe suivant, nous présentons les 

paramètres de dispersion calculés à partir de ce modèle. 

L’interaction du rayonnement électromagnétique avec le matériau dépend de la fréquence. Or 

la propagation  des ondes constituant le rayonnement ne se fait pas à la même vitesse.  

Comme cette dernière dépend de l’indice de réfraction n suivant la relation n=c/v où c et v 

sont respectivement les vitesses de la lumière dans le vide et dans le matériau donc on a une 

variation de l’indice de réfraction qui est indicatif de la dispersion de la lumière dans le 

matériau. 

Il est à noter que le milieu est transparent dans le cas où on a plus de couplage c'est-à-dire que 

la fréquence de l’onde incidente doit être supérieure à celle de la résonnance. Dans ce cas, 

l’indice de réfraction peut-être représenté par l’équation de Wemple et coll. [20] 

� �� � � �
� � � �

�� �
� � ���� �

� �� � � �
� � � �

�

�� � �
� �
� �

�

�

Les constantes � �  et � �  peuvent être déduite à partir de l’équation de Wemple tel que  

� � �
��
� �

� � �
� � � �

���� �

Si on trace la variation de (n2-1)-1 en fonction de (� � )2, on obtient une courbe linéaire 

décroissante (figure II-14) dont la pente et l’ordonnée à l’origine sont  respectivement égales à 

-1/( E0 Ed) et (E0/ Ed) et nous renseigne respectivement sur les valeurs de l’énergie du dipôle 

oscillateur E0 et l’énergie de dispersion Ed. 



Chapitre II.   ����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Dopage de SnS

�

68�
�

0,6 0,8 1,0 1,2
0,16

0,18

0,20

0,22

 SnS: 8 % Fe
 SnS: 4% Ag
 SnS: 4% Ga

         Fit linéaire

(n
2 -1

)-1

(hn)
2(eV)2

�

Fig.II-14 :  Variation de (n2-1)-1  en fonction de (h� )2 des films  minces de SnS dopés au 

fer, à l’argent et au gallium. 

� Modèle de Spitzer-Fan :

La contribution des porteurs libres peut être déduite à partir de l’équation tirée du modèle 

Spitzer – Fan [21]: 

�  � � � � ! � � � " � #
$�

%��
& �

'
( ) ��

�

où � "  est la constante diélectrique à haute fréquence en absence de contribution de 

porteurs libres, (
*

+ ) �  est le rapport de la concentration des porteurs et de la masse effective, e 

est la charge électronique, et c est la vitesse de la lumière. Sur la figure II-15, nous avons 

représenté les différentes courbes de variation de �   en fonction de � �  pour les couches 

minces de SnS dopées au fer, à l’argent et au gallium. L’ordonnée à l’origine révèle la valeur 

de � "  tant disque la pente nous renseigne sur la valeur de (
*

+ ) � . Toutes ces données sont 

récapitulées sur le tableau II-3. 
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Fig.II-15 :  Courbes de Variation de er en fonction de � 2 des couches minces de SnS dopées 

respectivement au fer, à l’argent et au gallium 

 E0 (eV) Ed (eV) � 0(nm) S0(10-5nm-2) , " (N/m*) (1055g-1cm-3) 

SnS : 8% Fe 2.23 8.94 556.05 1.29 6.37 4.40 

SnS : 4% Ga 3.16 12.59 392.40 2.58 6.95 4.43 

SnS : 4% Ag 2.64 15.81 469.69 2.71 7.55 6.00 

Tableau.II-3 : Calcul des constantes optiques déterminées dans la zone de transparence 

obtenues en utilisant les modèles de Wemple et Spitzer – Fan [20-21] 

Les valeurs des gaps du SnS :Fe, SnS :Ga et SnS :Ag sont respectivement 1.66 ; 1.64 et 1.57 

eV.  Le rapport de (E0 /Eg) est de l’ordre de 1.5 dans le cas des films minces dopés au fer et à 

l’argent. Ce résultat est en accord avec celui obtenu par A.Akkari pour des films minces de 

SnS non dopés [19]. Cependant, il est égal à 2 pour les couches minces de SnS dopées au 

gallium. Ce dernier résultat coïncide avec celui rapporté dans la littérature [22] où E0 est égal 

au double du gap  pour des films minces de SnS préparés par évaporation thermique. 
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V. Analyse électrique :

La Fig. II-16 présente les mesures de TSC obtenus pour des films minces de sulfure d'étain 

non dopé et dopé au fer et à différents taux. La large bosse s'étendant de 150 ou 200 K à 300 

K indique clairement la présence de pièges. Cette bosse est déjà présente dans la courbe TSC 

dans le cas du non dopé, révélant que Fe ne crée pas les sites de piégeage comme c’est attendu 

[23]. L'intensité maximale du pic de TSC n’est pas fortement modifiée d'un échantillon à 

l'autre, ce qui suggère que la densité de pièges reste approximativement la même, quelle que 

soit la valeur du taux du dopage y (y=
�-.�

�/
�
). 

On note aussi que le maximum de l'intensité en courant du pic se produit dans la même plage 

de température de l'ordre de ~ 260K pour tous les échantillons ce qui signifie que les mêmes 

pièges existent et sont utilisées dans les processus de conduction dans les films minces de 

SnS:Fe. 
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Fig.II-16 :  Les courbes de TSC des films minces de SnS dopés à différentes 

concentrations au Fer 

La fig.II-17 représente les courbes de TSC obtenus pour des films minces de SnS dopés au 

Ga. Pour l’échantillon non dopé (Z=
�01�

�/
�
� 2�345 ), on constate la présence de pièges ayant les 

mêmes énergies d'activation ultérieurement montré ce qui signifie que les pièges se 
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chevauchent. Le pic TSC pour les films minces non dopées est obtenu pour T = 270K. En 

introduisant le gallium dans la solution de dépôt par CBD, un déplacement du pic de TSC a 

été détecté. En effet, le pic TSC est obtenu à T = 300K au lieu de 270K, ce qui prouve que 

suite au dopage, il y a eu apparition d’un autre piège qui contrôle les propriétés électriques des 

couches minces. On note aussi pour un taux minimum de dopage ( z = 4 % ) , le piège est 

partiellement rempli ainsi qu’une compétition entre le courant de piège et le courant 

d’obscurité. Avec l'augmentation de la quantité de gallium ( z = 6% ) , le piège observé dans 

le cas de z = 4 % est devenu complètement rempli . En effet, on observe une augmentation du 

courant de TSC de deux décades au niveau de l’intensité du pic TSC de 4% à 6 %. Le courant 

de conduction dans le cas présent est celui du piège puisque la différence entre le courant de 

piège et celui d’obscurité est notable. Pour z = 8 % , c’est le  même pic de TSC située à la 

température ambiante qui est présent avec une intensité du pic égale à celle de z = 6 %, ce qui 

prouve l'existence de le même densité de piège. Par contre, on note l'apparition d'un second 

piège situé à T = 240K pour z = 8 % avec une intensité plus faible par rapport au piège 

principal  localisé à température ambiante. Au-delà de ce taux de dopage ( z = 10% ) , on 

constat que le piège localisé à T = 300K disparaît cependant, le piège positionné à 240K reste. 
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Fig.II-17 :  Les courbes de TSC des films minces de SnS dopés au Gallium à différentes 

concentrations  
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À partir de courbes de TSC, on remarque que le courant d'obscurité a la valeur la plus élevée  

dans le cas de z = 4 % Ga. Ceci peut être dû à la diminution de la résistivité expliqué comme 

suit: 

L'augmentation du courant d'obscurité après dopage (jusqu’à z= 4% Ga) a été attribuée à 

l’amélioration de la conductivité qui peut être dû à l’augmentation de la concentration des  

porteurs libres suite à l’introduction des petites quantités de gallium. Cependant, après avoir 

atteint 4 % Ga, le courant d'obscurité diminue à nouveau. Cela dépend de l’emplacement du 

Ga dans le SnS. Si le gallium se met en site substitutionnel de Sn (z=4%). Pour z>4%, Ga 

commence à se mettre en site interstitiel et donc la résistivité augmente. En effet, l'excès des 

atomes de Ga forme des amas non conducteurs dans les films causant ainsi le désordre du 

cristal qui agit comme des pièges à porteurs. Des résultats similaires sont obtenus en 

K.Mamoud et al. dans le cas des films minces de ZnO dopés à l’aluminium préparés par la 

technique de spray [24]. 

Par ailleurs, il est à mentionner que le dopage à l’argent des couches minces de sulfure d’étain 

ne modifie  pas son comportement par rapport à celui dopé au gallium.  

Les valeurs minimales de dislocation favorisent le déplacement des porteurs d’une façon libre 

dans la maille cristalline. Il est généralement observé que la densité de dislocation dans les 

films diminue lorsque la taille des grains augmente. On conclut donc que la quantité de 

dopant modifie le processus de croissance des films, et par conséquent elle modifie la 

microstrucure des films minces. [7] 

K.Santhosh Kumar et all. ont rapporté dans leur publication [7] que la résistivité diminue suite 

au dopage de SnS à l’antimoine. Ceci a été attribué à la substitution de Sn2+ par Sb5+ ce qui 

permet d’avoir plus d’électrons dans la matrice de SnS. Cependant, pour des concentrations 

d’antimoine supérieur à 6%, la résistivité augmente de nouveau. Deux raisons peuvent 

expliquer ce phénomène. (i) une forte concentration de dopage provoque une dégradation de 

la cristallinité ainsi une diminution de la mobilité. (ii) les défauts crées au moment du dopage 

pour des fortes concentrations favorisent la diffusion des phonons et des impuretés ce qui 

augmente la résistivité.  
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L’énergie d’activation à basse température a été déterminée en utilisant l’équation 

d’Arrhenius : 

� 1 �
67��8�

6�
�2 9

: �
; ! ; �2 9

Sur la figure II-18, nous avons représenté le schéma d’Arrhenius obtenus pour des couches 

minces de SnS dopés à différentes concentrations de fer.  

Fig.II-18 :  Schéma d’Arrhenius des films minces de SnS dopés au Fer à différentes 

concentrations �< = > �
�?@�

����
= A<�BC5�

Ainsi, les différentes valeurs des énergies d’activations déduites à partir de l’équation 

d’Arrhenius relatives au composé SnS  dopé au fer, à l’argent et au gallium pour différents 

taux de dopage sont récapitulées dans le tableau II-4. 

�
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Ea(eV) 
Taux de dopage SnS : Fe SnS : Ga SnS : Ag 

0% 0.28 0.28 0.28 

4% 
0.5 
0.4 2.14 0.18 

6% 0.94 1.38 1.32 

8% 
0.55 
0.16 

1.28 
0.36 ------- 

10% 0.25 0.38 1.11 

Tableau.II-4 : Energies d’Activation déterminées à partir du modèle d’Arrhenius des films 
minces de SnS dopés au fer, à l’argent et au gallium 

Il est intéressant de remarquer que pour y = 4% et y = 8%, on obtient au moins deux valeurs 

de l'énergie d'activation ce qui suggère l'existence de plusieurs pièges. Le courant TSC calculé 

a un comportement dominé par les niveaux de piégeage, mais ni la densité de pièges, ni 

l'énergie d’activation ne change pas en fonction du dopant. Dans le cas du dopage au fer, le 

courant d'obscurité est très faible, de 10-12 A à 300 K, et ne varie pas avec y. Par conséquent, 

le fer ne constitue pas un atome de dopant classique dans une couche semi-conductrice. 

L'intensité du courant TSC relativement élevée (près de 10-6 A à 260 K) mesurée sur des films 

minces de SnS: 4% Fe peut être liée à la présence de dislocations dans la maille cristalline, ou 

à la présence des atomes de fer dans la maille de SnS qui stoppe la croissance des cristallites 

et ainsi elles n'occupent pas les sites à l’intérieur de la maille de sulfure d'étain formant ainsi 

des structures tendues. 

VI. Conclusion :

Des films minces de SnS dopés au fer, à l’argent et au gallium ont été élaborés avec 

succès par la technique de CDB. Le dopage a été effectué au cours du processus de croissance 

par addition de la concentration relative des atomes dopant à la solution de dépôt. L’étude 

cristallographique a montré que les couches obtenues ont la même structure cristalline que 

celle des couches non dopées d’orientation préférentielle (111). Une augmentation de la taille 

des grains a été observée suite à l’introduction des atomes dopants. L’EDS a montré que les 

films restent stœchiométriques même après dopage. Via les modèles de Wemple et Spitzer – 

Fan, nous avons déterminé les constantes optiques dans la zone de transparence. Les courbes 

de TSC des couches minces non dopées et dopées ont montré que l'intensité maximale du 

courant stimulé se produit à des températures similaires. Le processus de conduction observé 
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n’est donc pas lié à l’effet du dopage. D'autres caractérisations physiques sont en cours pour 

optimiser les propriétés des couches minces et en particulier la résistivité au moyen d'un 

traitement thermique approprié sous atmosphère contrôlée. Toutes ces caractérisations 

peuvent améliorer l'efficacité des cellules solaires qui seront réalisées ultérieurement. 



Chapitre II.   ����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Dopage de SnS

�

77�
�

Références :

[1] A.Akkari, M. Reghima, . Guasch and N. Kamoun-Turki, journal of Materials of Science 

Springuer, 47 (2012) 1365  

[2] M. Reghima, A. Akkari, M. Castagné and N. Kamoun-Turki, journal of the Renewable 

and Sustainable energy, 4 (2012) 011602  

[3] N.R. Mathews, C. Colín García, I. Z. Torres; Materials Science in Semiconductor 

Processing, 16 (2013) 29 

[4]M. Devika, N. Koteeswara Reddy, K. Ramesh, K. R. Gunasekhar, E. S. R. Gopal, and K. 

T. Ramakrishna Reddy: J. Electrochemical Society; 153 (2006), 727.  

[5]A. Akkari, C. Guasch, N. Kamoun-Turki; Journal of Alloys and Compounds; 490 (2010) 

180  

[6] M. Reghima, A. Akkari, C. Guasch, M. Castagné and N. Kamoun-Turki, journal of the 

Renewable and Sustainable energy, 5 (2013) 063109  

[7]� K. Santhosh Kumar, C. Manoharan, S. Dhanapandian, A. Gowri Manohari ;��

Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy; 115 (2013) 840 

[8] L. Xu and X. Li, Journal of Crystal Growth; 312, (2010) 851  

[9]� S. Thanikaikarasana, K. Sundarama, T. Mahalingama, S. Velumanib, Jin-Koo Rhee; 

Materials Science and Engineering B; 174 (2010) 242 

[10]�S.B. Majumder, M. Jain, R.S. Katiyar, Thin Solid Films; 402 (2002) 90 

[11] S. Sohila, M. Rajalakshmi , Chanchal Ghosh, A.K. Arora,C. Muthamizhchelvan; Journal 

of Alloys and Compounds ; 509  (2011) 5843 

[12] Shuying Cheng, Gavin Conibeer ; Thin solid films; 520 (2011) 837 

[13] L.L. Kerr, X.Li, M.Canepa, A.J. Sommer ; Thin Solid Films,  515, (2007),  5282 

[14] M. Kilani, C. Guasch,  M. Castagne´ and N. Kamoun-Turki; J Materials of Science; 47 

(2012) 3198 

[15]�M. Zribi, M. Kanzari, B. Rezig ; Materials Letters;60 (2006) 98  

[16] H. Khallaf, G. Y. Chai, O. Lupan, L. Chow, H. Heinrich, S. Park, A. Schulte ; physica 

status solidi A ; 206 (2009) 256 



Chapitre II.   ����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Dopage de SnS

�

78�
�

[17] A. Akkari,  C.Guasch , M. Castagne and N. Kamoun-Turki; J Mater Science, 46 (2011) 

6285 

[18] J.F. Trigo, B. Asenjo, J. Herrero, M.T. Gutiérrez, Solar Energy Materials & Solar Cells; 

92 (2008) 1145 

[19] Synthèse et caractérisation physico-chimique des couches minces de sulfure d’étain en 

vue de leur utilisation dans les dispositifs photovoltaïques. ; Anis Akkari ; Thèse soutenue à 

l’Université de Montpellier II ; (2011)   

 [20]�S.H. Wemple, Di Domenico, Phys. Rev., B; 143 (1971)  

[21] W.G. Spitzer, H.Y. Fan, Physical Review; 106 (1957)  

[22] A.E. Abdelrahman, W.M.M. Yunus, A.K. Arof ; Journal of Non-Crystalline Solids; 358

(2012) 1447 

[23] C. Y. W. Lin, D. Channei, P. Koshy, A. Nakaruk, and C. C. Sorrell, Ceramics 

International; 38 (2012) 3943 

[24]K.Mahmoud and S.Bin Park ; Electronic Materials Letters ; 9  (2013), 161 



Chapitre III.   ����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Recuit de SnS

�
�

79�
�

Chapitre III :

Effet du recuit sur les propriétés physiques des couches 

minces de SnS

I.    Introduction ........................................................................................................................ 80 

II.  Analyse cristallographique ................................................................................................. 81 

III. Analyse morphologique ..................................................................................................... 90 

IV.Analyse chimique ................................................................................................................ 93 

IV. Analyse optique .................................................................................................................. 98 

V. Analyse électrique… ......................................................................................................... 102 

VI. Conclusion ....................................................................................................................... 109 

Référence ................................................................................................................................ 110 

�

�

�



Chapitre III.   ����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Recuit de SnS

�
�

80�
�

Chapitre III :

Effet du recuit sur les propriétés physiques des couches minces de SnS

I. Introduction :

L’étude de l’effet des différents paramètres expérimentaux (dopage, recuit….) permet 

d’optimiser ceux qui conditionnent la bonne qualité de la couche mince obtenue. Le 

traitement thermique influe considérablement sur les propriétés structurales, morphologiques 

et optiques des multi-films minces du sulfure d’étain. En effet, l’opération de recuit sert  

souvent à améliorer ou à changer totalement la cristallinité du système multicouche mince 

obtenu [1].  

Dans les chapitres précédents, nous avons utilisé la technique de CBD afin d’optimiser les 

paramètres de croissance des couches minces de sulfure d’étain dopé au fer, à l’argent ou au 

gallium. Ce dopage a été réalisé dans le but d’améliorer les propriétés électriques de ces 

couches minces mais il s’est avéré qu’elles restent très résistives. On s’attend donc avec le 

recuit à réduire la résistivité des couches minces de SnS dopées ou non.  

Les recuits ont été réalisés sous un flux d’azote de qualité microélectronique à plusieurs 

températures allant de 200°C jusqu’à 600°C par pas de 100°C sur les couches minces 

optimisées de SnS, SnS:4%Ga, SnS:4%Ag et SnS:8%Fe (Chap.II). Les cycles de recuit 

réalisés dans ce chapitre consistent en une montée en 5 minutes suivie d’un palier de 20 

minutes et une descente de 5 minutes. 

Le bâti de recuit est un système commercial Jet First Processor composé d’un picot de quartz, 

d’un porte échantillon en graphite, d’un thermocouple, des ampoules halogènes, d’une pompe 

primaire, d’une purge N2 et d’un hublot en quartz. Pour refroidir les échantillons, on utilise de 

l’air comprimé. Avec ce four, on peut travailler sous pression partielle N2, ou sous air. Le 

système est conçu de manière à éliminer au mieux toute impureté qui réagirait sur les 

échantillons. 

�
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Dans la suite nous présentons les principaux résultats pertinents obtenus pour ces couches 

minces. 

II. Analyse cristallographique :

L’étude de l’effet du traitement thermique sur la structure cristalline des couches minces de 

SnS : 0%, SnS :8%Fe, SnS :4%Ag et SnS :4%Ga a été réalisée à l’aide du même 

diffractomètre qui a servi pour l’étude de l’effet du dopage sur les propriétés physiques de 

sulfure d’étain et dans la même configuration en utilisant la raie Ka ayant une longueur 

d’ondes �" =1.789� . Les diffractogrammes obtenus dans le cas des couches minces de SnS 

non dopé, SnS:4%Ag, SnS:4%Ga et SnS:8%Fe en fonction de la température de recuit sont 

représentés sur la fig. III-1. Comme on a vu précédemment, la structure adoptée pour le 

sulfure d’étain est une structure de type rocksalt (RS) d’orientation préférentielle (111) et 

(200) avec l’existence d’un pic assez faible d’orientation (040) relatif à la phase 

orthorhombique (OR). Au fur et à mesure que la température de recuit augmente, on note 

l’amélioration de la cristallisation avec l’augmentation progressive de l’intensité des pics de 

diffraction. Jusqu’à T=500°C, on constate la coexistence des deux phases RS et OR avec la 

phase RS dominante (fig. III-1). Au-delà de 500°C, on remarque une croissance importante du 

pic (040) de la phase OR suivie d’une baisse notable des intensités des pics (111) et (200) 

relatifs à la phase RS. Le maximum d’intensité du pic (040) est obtenu à T=600°C. Ainsi à 

cette température de recuit (600°C) un réarrangement des atomes dans le réseau cristallin a 

lieu et le matériau devient cristallisé selon une structure OR d’orientation préférentielle (040). 

Un changement de structure similaire a été observé sur des couches minces d’In2S3 par 

M.G.Sandoval Paz et coll. [2] où la croissance du matériau a été faite par CBD et par 

N.Revathi et coll. [3] pour des couches minces d’In2S3 élaborées par évaporation. Ces auteurs 

ont rapporté sur le changement de structure d’In2S3 de cubique à tétragonal  suite à l’effet du 

traitement thermique. H.Khallaf a constaté aussi une transition de la phase hexagonale à la 

phase cubique pour des films minces de CdS dopés au gallium et élaborés par CBD sous 

l’effet du recuit à 300°C [4]. 

On note aussi que les diffractogramme obtenus ne montrent pas l’apparition de phases 

secondaires, cela nous permet de conclure que le recuit influe considérablement sur la 

cristallinité sans qu’il y ait une modification vis-à-vis de la composition chimique. 
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D’après la figure III-1, on remarque que le changement de structure de RS à OR se produit 

aussi bien dans le cas de SnS non dopé que pour les couches dopées ce qui montre que ce 

changement est lié directement au matériau et non lié aux impuretés introduites lors du 

dopage. 
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Fig.III-1-a : Diffractogramme de DRX des couches minces de SnS :0% recuites à 

différentes températures. 
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Fig.III-1-b : Diffractogramme de DRX des couches minces de SnS :8%Fe recuites à 

différentes températures. 
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Fig.III-1-c : Diffractogramme de DRX des couches minces de SnS :4%Ag recuites à 

différentes températures. 
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Fig.III-1-d : Diffractogramme de DRX des couches minces de SnS :4%Ga recuites à 

différentes températures. 
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Cependant, la transformation de phase se fait à T=600°C pour les couches minces de SnS non 

dopées et dopées à l’argent, et à T=500°C pour les couches minces de SnS dopées au gallium 

et dopées au fer. On note que pour ce dernier  dopage et pour la température T=600°C, une 

légère diminution de l’intensité du pic principal (040) suivie d’une décroissance importante de 

taille des grains (voir figure III.2) ce qui prouve une dégradation cristalline du matériau au-

delà de 500°C. On constate que le changement de structure est lié au matériau en soi tandis 

que la température pour laquelle on observe ce changement est liée à la nature du dopant. 

L’amélioration cristalline a été confirmée aussi par la croissance importante de la taille des 

grains calculés à partir de la formule de Debye Scherrer. Les valeurs de la taille des grains 

correspondant au matériau de SnS non dopé, dopé 8% fer, dopé 4%Ag ou dopé  4%Ga sont 

représentés sur le tableau 1 ; elles ont été calculées à partir de la largeur à mi-hauteur des pics 

(111) et (040) correspondant respectivement aux plans de la structure RS et OR de sulfure 

d’étain. 
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Fig III-2 : Variation de la taille des grains D(nm) des couches de SnS non dopées et dopées 

au fer, à l’argent et au gallium avant et après recuit à différentes températures 

Suivant cette figure, on constate qu’on obtient pratiquement une croissance progressive de la 

taille des grains avec la température de recuit suivant les deux directions (111) et (040) des 

deux structures (RS et OR) indépendamment de la nature du dopant. La variation notable des 

tailles des grains observée pour les différentes couches recuites à 500°C dans le cas de la 

structure RS met en évidence l’influence de la nature du dopant sur la cristallisation pendant 

le recuit. 

Pour des températures de recuit égales à 600°C dans le cas des films minces de SnS non 

dopés et dopés au fer et à l’argent, on n’arrive plus à mesurer la taille des grains suivant 

l’orientation (111) de la structure RS, ceci est corrélé à la dégradation de l’intensité des pics 

préférentiels (111) et (200) relatifs à la phase RS. A une température de recuit égale à 600°C, 
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cristallisant dans la structure OR.
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   III. Analyse Morphologique:
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on remarque une diminution remarquable de la taille des cristallites du matériau SnS 4%Ga et 

cristallisant dans la structure OR.

dans sa thèse que la variation de la taille des grains des couches minces 

recuit donne une indication sur une modification structurale 

de RX [5].   

Analyse Morphologique:

L’analyse morphologique de surface a été tout d’abord réalisée par MEB. La figure 

regroupe les images de la surface des couches minces de SnS8%Fe pour différentes 

températures de recuit. On constate que la morphologie de surface des échantillons est 

influencée par la température de recuit. Les films minces présentent une distribution 

rrégulière des grains avec la présence des agglomérats sur leur surface. Toute la surface du 

substrat est néanmoins recouverte. On remarque qu’à partir d’un recuit à T=400°C la densité 

de ces agglomérats en surface diminue.  

A T=200°C, les agglomérats ontdes tailles différentes, et sont répartis sur toute

l’échantillon. En augmentant la température de recuit (T=300°C), il semble se produire une  

fragmentation de ces agglomérats tout en conservant leurs formes irrégulières. A T

ace des couches minces devient lisse et plus homogène avec présence de clusters 

sphériques qui tendent à disparaitre lorsque la température de recuit augmente. 

�������������������������������������������������������������������Recuit de SnS
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Fig.III-3 : Images de topographie de surface des films minces de SnS :8%Fe à différentes 

températures de recuit. 

200°C 300°C

400°C 500°C

600°C



Chapitre III.   ����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������Recuit de SnS

�
�

92�
�

A partir des mesures réalisées par AFM, nous avons chiffré la rugosité RMS de la surface en 

fonction de la température de recuit. Les résultats ainsi obtenus pour les couches minces de 

SnS non dopé et dopé au fer, argent et gallium à différentes températures de recuit sont 

illustrés sur la figure III-4. Les lignes reliant les différents points de la rugosité RMS d’un seul 

échantillon à différentes températures de recuit servent de « guide pour le regard ». Il n’y a 

pas de modèle qui relie les différentes valeurs de rugosité. On remarque que la valeur de la 

rugosité diminue d’une façon non monotone avec le recuit. Cette diminution peut être 

attribuée à la suppression ou à la fragmentation des agglomérats présents à la surface des 

échantillons ou à la diffusion des petites quantités de matière de la surface vers l’intérieur des 

films pendant le traitement thermique [6,7]. On note aussi que la rugosité RMS atteint des 

valeurs de l’ordre de 20 nm pour des couches minces dopées et recuites à 500°C et 600°C. Par 

contre, elle reste assez élevée pour le cas de SnS non dopé (RMS~52nm) ce qui tend à 

démontrer que le dopage suivi du recuit réduit nettement la rugosité en surface. 
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Fig.III-4 : Variation de la rugosité moyenne en surface des couches de SnS non dopées et 

dopées au fer, argent et gallium à différentes températures de recuit. 
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IV. Analyse chimique:

Les différents résultats d’EDS obtenus par MEB pour les couches minces de SnS non dopé et 

dopé au fer, à l’argent ou au gallium à différentes températures sont représentés sur la figure 

III-5. 

En se basant sur ces résultats, nous constatons que le rapport atomique [Sn]/[S] est presque 

toujours constant et proche du rapport théorique qui est de l’ordre 1 quel que soit le dopant. 

On constate aussi que le taux de souffre reste presque constant ce qui prouve qu’il n’y a pas 

eu d’évaporation du soufre au cours du traitement thermique. Ceci peut être dû à la nature du 

gaz employé pendant le recuit (l’azote dans le cas présent). En effet, suivant la littérature 

l’argon peut conduire à une évaporation du soufre [8]. On remarque que le changement de 

phase observé en DRX pour le SnS :8%Fe a lieu à 600°C, en corrélation avec un taux de fer 

dans la couche maximum. L’incorporation du Fer a peut être défavorisé l’émergence de la 

phase OR. 

La quantité de Fer détecté par EDS augmente avec la température de recuit. Cette tendance est 

également observée avec les dopants Ag et Ga dont la quantité tend à diminuer avec la 

température de recuit T=400°C puis augmente pour les températures plus élevées sur un point 

de mesure seulement. Par contre la concentration atomique du dopant Ga fluctue lorsque la 

température de recuit augmente,  sans montrer de tendance à la hausse. En effet, le Ga est 

connu pour être un élément non congruent, difficile à incorporer  dans un solide [4]. 



Chapitre III.   ���������������������������������������������������

�
�

�

Fig..III-5-a : Composition chimique 

après recuit 
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Composition chimique (%) des couches minces de SnS:

après recuit à différentes températures. 
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Fig..III-5-b : Composition chimique 

après recuit 
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Composition chimique (%) des couches minces de SnS:4%Ag avant et 

après recuit à différentes températures. 
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Fig..III-5-c : Composition chimique 

après recuit 
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Composition chimique (%) des couches minces de SnS:4%Ga avant et 

après recuit à différentes températures. 
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Fig..III-5-d : Composition chimique 
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Composition chimique (%) des couches minces de SnS:8%Fe avant et après 

recuit à différentes températures. 
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V. Analyse Optique :

Nous portons sur la fig.III-6, les spectres de transmission des couches minces de SnS:8%Fe 

en fonction de la longueur d’onde et pour différentes températures de recuit. On constate que 

dans la zone de forte absorption correspondant à l’absorption intrinsèque du sulfure d’étain, il 

y a un déplacement du front d’absorption en fonction de la température de recuit vers les 

longueurs d’ondes croissantes. Cette constatation a été observée aussi dans les autres couches 

de SnS non dopées ainsi que dans celles dopées à l’argent et dopées au gallium. Par ailleurs, 

on note la destruction des franges d’interférences à T� 600°C. Un tel phénomène a également 

été observé pour des couches minces de SnS recuites sous argon [8]. 

Fig.III-6 : Spectres de transmission des couches minces de SnS:8%Fe en fonction de la 

longueur d’onde à différentes températures de recuit. 

Sur la figure III-7, nous avons représenté les valeurs de la transmission en fonction de la 

température de recuit pour une seule longueur d’onde (l =750nm correspondante à la longueur 
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d’onde d’absorption du matériau SnS) des différentes couches non dopées et dopées au fer, 

argent ou gallium. D’après cette figure, on constate la diminution de la transmission en 

fonction de la température de recuit. En effet, en se référant par exemple aux films minces de 

SnS :8%Fe, on passe de 42% à 25% pour des couches minces respectivement non recuites et 

recuites à 400°C. La valeur minimale de la transmission de l’ordre de 6% est atteinte pour des 

couches minces recuites à 600°C. Ces résultats peuvent être corrélés à une modification de la 

cristallinité ou à un changement de structure comme décrits dans l’étude cristallographique de 

ces couches.  
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Fig.III-7 : Variation de la transmission des couches minces de SnS:0%, SnS:8%Fe, 

SnS:4%Ag et SnS:4%Ga en fonction de la température de recuit pour une seule longueur 

d’onde (l =750nm). 

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par M.Patel et coll. Ils ont également rapporté 

que le recuit dans un tube en quartz pendant 30mn à 300 et 500°C sous un flux d’argon réduit 

le taux de transmission des couches minces de SnS élaborés par spray [9]. 
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Par ailleurs, nous pouvons expliquer la réduction de la transmission avec l’augmentation de la 

température de recuit par le fait qu’avec la température la couche mince devient plus 

compacte et donc moins transparente. En effet, avant traitement thermique la couche mince de 

SnS peut-être modélisée par un milieu effectif formé du SnS et des inclusions d’air selon la 

théorie de Bruggeman. L’augmentation de la température de traitement thermique permet aux 

inclusions d’air de s’échapper, la couche devient plus compacte et donc moins transparente.  

Une décroissance du taux de transmission est aussi observée pour des couches minces 

élaborées par évaporation thermique en augmentant l’épaisseur des couches minces de 20 à 65 

nm [10].  

A taux de réflexion pratiquement constant, cette diminution de transmission signifie une 

augmentation du coefficient d’absorption puisque ces deux paramètres sont inversement 

proportionnels suivant la relation [11]: 

� �
�
�

����
	� 
 �� 

�
�

Sur la figure III-8, nous avons représenté la variation de (� h� )2/3 en fonction de l’énergie des 

photons incidents (h� ) à différentes températures de recuit. Les valeurs de l’énergie de bande 

interdite Eg ainsi trouvées sont récapitulées sur la figure III-7. En se basant sur cette figure, 

on remarque une diminution nette de la valeur de Eg en fonction de la température de recuit et 

ce quel que soit le dopage réalisé. Cette décroissance peut s’expliquer par l’augmentation de 

la taille des grains.  
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Fig.III-8 : Spectres de variation de (� h� )2/3 en fonction de l’énergie(h� ) des photons 

incidents sur les couches minces de SnS :8%Fe recuites à différentes températures  
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Fig.III-9 : Variation de l’énergie du gap des couches minces de SnS:0%, SnS:8%Fe, 

SnS:4%Ag et SnS:4%Ga en fonction de la température de recuit. 
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En général, l’énergie de la bande interdite dépend de différents facteurs tels que : la 

composition, la cristallinité, la taille des grains, la densité des défauts et les paramètres de 

maille [12]. Dans notre présent travail, la variation de la composition chimique est marginale 

tandis qu’une amélioration nette est observée au niveau de la cristallinité suivie d’une 

croissance notable des tailles des grains et surtout d’une transition de phase RS à OR à partir 

de 500°C. Donc, le changement des valeurs d’énergies du gap est attribué à l’amélioration 

cristalline des films et l’augmentation des tailles des grains et à la transition de phase du SnS 

de RS vers OR à partir de la température de recuit de 500°C.  

On note que pour des températures de recuit comprises entre 200°C et 300°C, la valeur de Eg  

est comprise entre 1,62 et 1,47 eV. Ces valeurs sont proches de la valeur théorique du gap de 

SnS ainsi que du gap optimal pour la conversion de l’énergie solaire en énergie électrique et 

qui est de l’ordre de 1.5eV [13, 14].  

On constate aussi qu’à des températures de recuit inférieures à 600°C, et pour les couches 

minces de SnS non dopées et dopées au fer et argent la valeur de Eg correspond à celle d’une 

structure RS. Au-delà de 500°C, Eg devient de l’ordre de 1 eV. Ce résultat est corrélé au 

changement de phase du SnS (RS         OR) induit lors du traitement thermique. 

Effectivement, pour les couches minces de SnS dopées au gallium, Eg devient de l’ordre de 1 

eV à la température de recuit où il y a eu la transition de phase (T=500°C). 

Plusieurs résultats ont été rapportés dans la bibliographie à propos de la variation de la valeur 

de Eg en fonction du traitement thermique. Par exemple, N.R.Mathiews et coll. ont constaté 

une augmentation de Eg suite au recuit à l’air de SnS [15]. Ceci a été attribué à la formation 

de SnO2 ou SnS2, observée dans les courbes de DRX, et pour lequel Eg est plus élevé que 

pour  SnS. Cependant A.Tanusevski a obtenu  un Eg indépendant du traitement thermique 

lorsque ce dernier est effectué sous argon pendant une heure [16].  

   VI. Analyse électrique :

Sur la figure III-10, nous avons porté les courbes de TSC des couches minces de SnS non 

dopé pour différentes températures de recuit. 
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Fig.III-10 : Courbes de TSC des couches minces de SnS non dopées et recuites à 

différentes températures  

L’analyse de cette figure (pour des recuits < 400°C) révèle la présence des pièges situés au 

voisinage de la température ambiante. Deux pics principaux sont détectés dans le cas du SnS 

non recuit ainsi que sur celui recuit à 200°C et 300°C. Ces pics correspondent à deux pièges 

dans la bande interdite : un autour de T = 230K et l'autre autour de T = 290K. La variation de 

l’intensité du pic principal peut nous renseigner sur  la densité des états de pièges. Dans le cas 

des couches minces non recuites et de celles recuites à 300°C, le pic localisé à T = 290K est le 

plus prononcé. L'intensité du pic situé à T = 230K augmente de trois décades pour les films 

minces recuits à 200°C comparée à celui des films non recuits. La faible intensité du pic 

localisé à 230K obtenu pour les films non recuit  peut être attribuée aux états de pièges 

partiellement rempli. A des températures de recuit élevées, c'est à dire à 300°C, la courbe de 

TSC présente un certain nombre de pics qui se chevauchent dû à l'existence de nombreux 

pièges ayant presque la même énergie d'activation. A partir de 400°C, les courbes de TSC 

coïncident avec celles du courant d'obscurité, ce qui signifie qu'aucun piège électriquement 

actif n’est présent dans la bande interdite. 
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Une augmentation progressive de l'intensité du courant avec l'augmentation de temp

recuit est constatée. Cependant, le niveau de l'intensité du courant reste très faible, et 

correspond donc à des régimes isolant à des températures de recuit 400°C. L'augmentation 

de la conductivité avec des températures de recuit peut être due à une recristallisation corrélée 

à l’élargissement de la taille de grain ou à un changement de la composition des films [

Suivant la littérature, le recuit entraîne une évaporation de S et donc le film est légèrement 

tain peut conduire à une augmentation de la conductivité du f

ou à une transition de phase. Cependant, selon l’étude d’EDS réalisée sous MEB 

carence en souffre S n’est observée dans le présent travail.

Un changement important du régime de conduction électrique se produit pour la couche 

L'intensité  du signal de TSC augmente de 5 décades entre le SnS recuit à 

500°C et celui recuit à 600°C.Ainsi, ces couches minces deviennent semi

résultat peut être attribué à la transition structurale révélée par l'analyse DRX. En fa

la littérature, le sulfure d’étain sous forme orthorhombique a une résistivité beaucoup plus 

en la comparant à celle de SnS (RS) [18]. 

D’après cette analyse, on peut donc déduire que le courant de piège est 

majoritairement responsable de la conduction pour les films minces non recuits et recuits à 

300°C. Par contre, seul le courant d’obscurité est responsable de la 

uction pour des couches minces recuites à des températures de recuit 

n’y a plus un courant de piège. Par conséquent, ce recuit  peut amener  une configuration 

beaucoupd’électrons  dans la bande de conduction, ce

circulent librement dans le cristal. Ce qui favorise un courant de conduction plus important 

que celui du courant due aux porteurs  liés aux  pièges. On peut donc attribuer ce changement 

de comportement électrique à la transition de phase qui s’est produite à 600°C

Par ailleurs, les pièges électriquement actifs dans les films SnS sont attribués aux états 

aux sites vacants de Sn, qui jouent un rôle importa

l'établissement de la conductivité de type p de ce composé [19]. 

montre les courbes de TSC des films SnS:8%Fe pour différentes 

températures de recuit. Tout d’abord, on remarque l’existence de piège pour des températures 

400°C. Pour les couches minces non recuites, on observe 2 pics qui se 
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piège situé à la température ambiante ; le piège observé à 200K est toujours présent. On 

une augmentation d’une décade du niveau de courant d’obscurité pour la couche recuite à 

e recuite à 200°C. En augmentant la température (T=400°C), le 
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(courant d'obscurité) est observée pour des couches minces de SnS :8%Fe non recuites et 

500°C. Au recuit T=500°C, on observe  une  intensité de l’

A, et à T=600°C, le niveau de courant égal à 10-4A. 

On constate simultanément la disparition des niveaux de pièges et par conséquent, le niveau 

de courant d’obscurité coïncide avec celui du niveau de courant thermiquement stimulé. 

n'observe plus du tout de différence entre courant d’obscurité et courant lié à l'excitation 

optique. Ainsi les couches deviennent semi-conductrices.  

On note que le même phénomène est observé dans les autres cas de SnS que ce soit dopé au 

A partir des températures de recuit 500°C, les courants de pièges 

deviennent négligeables pour les couches minces de SnS dopées à l’argent et au gallium 

tandis que c'est pour des températures de recuit  400°C que  les courants de pièges 

deviennent négligeables  pour les films de SnS non dopés. 
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Fig.III-11 : Courbes de TSC des couches minces de SnS :8%Fe à différentes températures 

de recuit 

Les énergies d’activation de SnS ont été calculées à partir de l’équation d’Arrhenius à basse 

température [20]. Les différents résultats sont récapitulés dans le tableau III-1 ci-dessous. 

On constate que les valeurs des énergies d’activations obtenues correspondent à des pièges 

peu profonds « shallow trap » et qui sont proches les uns des autres. Le pic principal s’en 

distingue, à 270 K révélant l'existence d’un piège principal dans le matériau d’énergie 

d’activation 0.5eV. 
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Energie 

d’activation(eV)
non recuit 200°C 300°C 400°C

SnS :0%
0.65  

0.25  

0.30 

0.49 

0.40 

0.29 

0.54 

---------- 

SnS :8%Fe
0.53 

0.32 
0.32 

0.24 

0.15 
0.39 

SnS :4%Ag
0.44 

0.10 

0.65 

0.56 

1.54 

0.26 
0.29 

SnS :4%Ga
0.71 

0.44 
0.51 

0.60 

0.29 
0.25 

Tableau.III-1 : Energie d’activation des couches minces de SnS:0%, SnS:8%Fe, 

SnS:4%Ag et SnS:4%Ga à différentes températures de recuit 

N.R.Mathieus et coll. ont signalé l'existence de trois pièges pour des films minces de SnS 

élaborés par la technique d’électrodéposition [15]. Ils ont également révélé à partir des 

énergies d’activation que le recuit n’affecte pas les niveaux de piège. Les valeurs d’énergies 

d’activation qu’ils ont obtenu sont de l’ordre de 0.11, 0.05 et 0.03 eV. La différence entre ces 

valeurs d’énergies et celles que nous avons obtenues peut être due à la technique 

d’élaboration du matériau  sulfure d’étain. et la méthode de mesure qui ne permet pas de 

visualiser des énergies de quelques mev, il faudrait faire les mesures de TSC à partir de 4K! 

Les valeurs de la résistivité ont été calculées à partir des courbes de TSC et de la relation 

suivante : R = r  l/ S, où l c’est la distance entre les deux contacts, et S=eL où e est l’épaisseur 

et L c’est le diamètre du contact. Comme V = R x I, l’expression de la résistivité devient 

alors : 

� �
���
��

Le courant utilisé dans cette équation est celui d’obscurité. La figure III-12 illustre les 

variations de la résistivité pour les couches minces de SnS:0%, SnS:8%Fe, SnS:4%Ag et 

SnS:4%Ga à différentes températures de recuit. On constate que le recuit influe 

considérablement sur les propriétés électriques. En effet, on remarque une décroissance 
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importante de la résistivité en fonction de la température de recuit confirmant ainsi un 

comportement global de type semi-conducteur du matériau SnS. En effet, on passe de             

109 � cm à 101  � cm pour des couches minces de SnS recuites respectivement à 200°C et 

600°C. 

La décroissance de la résistivité peut être due à l'augmentation de la taille des cristallites des 

échantillons ou au changement de type cristallin et à une transition de SnS de la phase RS à 

OR. Ce comportement peut également être attribué aussi à la présence d'états de surface, 

l'épaisseur des films, la variation de paramètres structuraux et de la présence de certaines 

impuretés. En outre, la présence d'un certain nombre de défauts de structure tels que des 

dislocations, des troubles et des imperfections de surface peut jouer un rôle dans la diminution 

de la résistivité. Les résultats de résistivité des couches minces sont compatibles avec d'autres 

études [21]. 
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Fig.III-12 : Variation de la résistivité des couches minces de SnS:0%, SnS:8%Fe, 

SnS:4%Ag et SnS:4%Ga en fonction de la température de recuit. 
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     VII.  Conclusion :

Les couches minces de SnS produites par la méthode CBD et recuites ont été obtenues sur des 

substrats en Pyrex. Les courbes de DRX montrent une augmentation de la taille des cristallites 

avec la température de recuit, corrélée à l'amélioration de la topographie de surface. La taille 

des agglomérats ainsi que leur distribution dépendent de la température de recuit. Un recuit à 

600°C entraîne la transition structurale de la phase rocksalt  à orthorhombique, conduisant à 

une meilleure conductivité. L’analyse optique montre d’une part un abaissement du taux de la 

transmission en fonction de la température de recuit et d’autre part la décroissance de 

l’énergie du gap Eg quel que soit le dopage jusqu’à atteindre une énergie de l’ordre de 1eV 

correspondante à celle d’une structure OR. Les analyses électriques par TSC, pour les films 

minces non recuits et recuits, et pour des températures de recuit inférieures à 500°C, montrent 

l’existence de piège avec une variation de l’intensité du niveau de signal de TSC d’où une 

variation possible de la densité d'états de ces pièges. Par ailleurs, les couches deviennent 

semi-conductrices à des températures de recuits supérieures ou égales à 500°C. L’intensité de 

courant thermostimulé augmente ainsi avec la température de recuit.  

Ces résultats suggèrent qu'une fois de plus, le recuit comme traitement post-dépôt peut être 

utile pour améliorer les propriétés physiques des couches de SnS qui seront utilisées dans les 

applications photovoltaïques. �
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Chapitre IV :

Préparation et caractérisation du composé MgS

I. Introduction :

Ce matériau a attiré l’attention de plusieurs recherches théoriques au cours de ces dernières 

années dans le but d'étudier les propriétés électroniques et déterminer les paramètres 

structuraux les plus importants [1-4]. Cependant, peu d'attention a été porté sur les 

expériences d’élaboration des films minces de MgS en particulier celles par voie aqueuse 

telles que la CBD et la technique de spray pyrolysis. A notre connaissance, c’est par la 

technique  d’épitaxie par jet moléculaire (EJM) que des chercheurs ont réussi à élaborer des 

couches minces de MgS sur des substrats de GaAs ou de ZnSe [5-7]. 

Au cours de ce chapitre, nous décrivons l’élaboration des films minces de MgS obtenus en 

utilisant la technique de spray pyrolysis. Les paramètres de croissance tel que le pH de la 

solution, la température du substrat, la nature du solvant et la nature du flux gazeux ont été 

optimisés. Par la suite, nous avons varié la concentration de l' acide éthylène diamine 

tétraacétique EDTA (y = 0; 10-4 et 10-2 M) utilisé comme agent complexant. Jusque-là, la 

croissance des films minces de MgS par la technique de Spray n'avait pas encore été testée. 

II. Méthode d’élaboration du matériau Sulfure de magnésium par voie aqueuse :

Trois méthodes de croissance ont été testées pour l’élaboration des couches minces de sulfure 

de magnésium : la CBD, le spin coating et le Spray. Quelle que soit la technique de croissance 

adoptée, la croissance du matériau a été réalisée sur 3 types de substrats : Verre de lame de 

microscope, Pyrex et Verre trempé pendant quelques minutes dans une solution à 7%HF 

(L’utilisation de HF permet de creuser la surface du verre. Ainsi la surface de substrat devient 

très rugueuse et le dépôt devient plus adhérant au substrat). Dans la suite, nous détaillons les 

procédures expérimentales d’élaboration des couches minces de sulfure de magnésium. Au 

cours de ces manipulations, plusieurs paramètres de croissance ont été ajustés tels que la 

concentration des réactifs, le pH de la solution de dépôt, le temps et la température de dépôt. 
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II.1) Technique de croissance :_Chemical Bath deposition CBD

Dans la littérature, nous avons trouvé deux papiers qui ont décrit la croissance de ce matériau 

par CBD [8, 9]. N.s Umeokwonna et al. ont élaboré par CBD des films minces de MgS sur un 

substrat de verre en utilisant du chlorure de magnésium (MgCl2), de la thiourée (CH4N2S), 

ainsi qu’une solution d'ammoniaque et d'eau distillée [8]. 

Nous avons essayé d’élaborer des couches minces de MgS à partir des détails expérimentaux 

révélés dans leur publication. Pour ceci, nous avons utilisé 5 ml d’une solution de MgCl2 à 

une concentration égale 0,2M ; 3,5ml d’une solution de thiourée, 5ml d’ammoniac et 33ml de 

H2O. La solution finale a été maintenue ensuite dans un bain marie à 25°C pour une durée de 

3h. A ce niveau nous avons varié la concentration du soufre et donc celle de thiourea pour des 

valeurs égales à 0,1 ; 0,4 ; 0,6 ; 0,8 ; 1 et 1,5M. Il est à noter qu’on a même fait varier le temps 

de dépôt allant jusqu’à 12h. Le dépôt observé sur les substrats est très faible pourtant la  

solution de départ n’est pas transparente et de couleur blanchâtre. 

 Par la suite, nous nous sommes intéressés aux résultats publiés par M.N.NNanubichi où il a 

préparé des films minces de MgS par la technique CBD [9]. Le sulfate de magnésium 

(MgSO4.7H2O) a été la source de Mg2+ tandis que le thiosulfate (Na2S2O3) a servi comme 

source de S2-. L’acide acétique éthylène-diamine-tétra-acétique (EDTA) a été utilisé pour 

ralentir la vitesse de réaction. Le dépôt a été fait à température ambiante pendant 48h. En  

maintenant la concentration de la solution de MgSO4 constante et égale à 0.5M, nous avons 

fait varier la concentration du soufre de 0.5M, 1M, 1.5M. La solution de dépôt de couleur 

blanchâtre contient alors 5ml de la solution de MgSO4, 5ml de la solution de Na2S2O3, 5ml de 

la solution d’EDTA et 25 ml de H2O bidistillé. Pour chacune des concentrations  de solution 

de Na2S2O3 utilisée, nous avons réalisé différentes solutions de dépôt dans chacune des 

conditions suivantes en faisant varier la température et le temps de dépôt. 

Tdép=25 ; 45 ; 60 ; 70 et 80 °C 

tdép=24 ; 36 et 48h. 

Là à nouveau, le dépôt observé sur les substrats est très faible. Il est à noter qu’on a observé 

l’effet de la lumière sur la croissance des couches minces de MgS ; en effet le dépôt a été 

traité à l’obscurité et à lumière et on a constaté que la lumière est bénéfique pour la croissance 

de ces films minces à base de sulfure. 
































































































































































