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Introduction Général¢

Un des objectifs de ma these est de montrer lalfdi® de couches minces de compog

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

techniques simples sont le spray et le dépdt chienign solution aqueuse, elles

disponibles et étudiées dans le Laboratoire deiggsle la Matiere Condensée (LPMC

la Faculté des Sciences de Tunis, la ou j'ai effecine partie de mon travail de th

Trois matériaux binaires et a base de soufre nétdproposés pour I'élaboration en cou

e, et MgS et CaS dopés a applicatitams le domaine de la dosimétrie

rayonnements ionisants suite au dopage. J'ai coondmavec le SnS sur la base de tra

antérieurs réalisés dans I'équipe tunisienne trayaille

Le SnS est un semi-conducteur dont I'énergie ddeébanterdite est autour de 1,5 eV, c’eq

dire au voisinage de I'optimum théorique pour lavarsion de I'énergie solaire en éne

electriqgue. Ceci le place en position intéressaoigr réaliser la couche absorbante da

cellules photovoltaiques

: ¢'est un matériau fab

en couche mince de diverses facons et dans pladigwratoires dans le monde, on trg

une bibliographie assez abondante sur sa Croisstrnees propriété



J'ai poursuivi ensuite avec deux autres compos@§ 8t CaS, qui sont des isolants, e

sont connus, entre autres, pour leur intérét eh dqae matrice dans le domaine ds

dosimétrie des rayonnements ionisants. La biblgeasur I'élaboration et les propriété

couches minces de MgS et CaS est quasiment inetastaCependant le doma

d’'application de ces matériaux en couche mincérestvaste, il englobe la radiothérapie

mesure, moyennant l'utilisation des dosimetregjdae absorbée par les personnes ay

cancer et C]Ui sont exposées aux rayonnements s

Cette partie fait I'objet de la collaboration av@&giuipe RADIAC de I'lES ou la synthése

ces matériaux en tant que poudre est un acquisstgod |'élaboration de ces composé

tant que couche mince reste un
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Cubique

Evaporation
thermique

Spray

OR 129.71 608 1.15 2.58x10? [6]

Pyrolysis




Evaporation

thermique

CBD électrochimie 0.20 [30]

Dépot par

électrochimie










Srtt+ & ——  SnS

Il est & mentionner que les ions de Sn n'existest gous forme de Snmais plutdt sous
forme de complexe ionique [Sn(TEA)]ce qui conduit & penser que ce complexe est sous |
forme de tétraédre dans lequel les ion&" Sont localisés au centre. Cependant, dans le cas
d'une structure OR, les auteurs ont observé uneigtaion au moment du dépot. Il en
résulte alors que le dépoét se fait par un méecansimgdroxyde de cluster selon ces deux

équations [38]:
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Emission intrinséque du (0 qui est la

plus importante dans le cas du Ca®0n

dopé

























Fig.l-6 : Microscope électronique a balayage

Pour étudier la topographie de surface des coucteses a base de souffre, nous avons
utilisé un microscope électronique a balayage (MEB type Quanta 200 dont la vue

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

[11.4 : Spectrophotométrie

Les mesures de transmission et de réflexion ont féiées au moyen d'un
spectrophotometre de type PerkinElmer lambda . 98@ dispositif comprend un
monochromateur adapté pour faire plusieurs typesemires dans un intervalle spectral total
de [250-2500] nm. Ce spectrophotomeétre est infds@atpres traitement des données on
obtient des spectres de transmission et de réflaki@ctement sur un ordinateur (figure .1-7).

Le coefficient d’absorption est déduit de ces gesct
























Nombre des

atomes

invariants

E l 1 + 3
c -1 + -1
: I +1 2 +1
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atomes
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RMS (nm)

y (%)

Fig.ll-7 : Variation de la rugosité moyenne en surface desidoes minces de SnS dopées

au fer, argent et gallium

Fig.ll-8 : Evolution de I'épaisseur obtenue par MEB coupe &anche des films minces de
SnS en fonction du taux de dopage au fer



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

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

50,05 51,68 51,42

47,83 50,13 52,92 52,87
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Fig.ll-11 : Variation de I'énergie de la bande interdite averdoncentration du dopant
(y=— ou X=Fe, Ag et Ga) des couches minces de SnS é&dsopar CBD

Sur la figure 11-12, nous présentons les spectxpgrgmentaux I, et théoriques ¢ obtenu
par calcul sur excel ainsi que les enveloppgs @t Thax de la transmission du binaire SnS
dopé (8%Fe ; 4%Ga et 4%Ag). A partir de ces figuresus observons pratiquement la
superposition des spectres théoriqgugeTexpérimentaux ek, ce qui est preuve de la validité
des calculs que nous avons effectués. Cette siomlgermet de déterminer I'épaisseur
moyenne théoriqueyeainsi que les coefficients de réfraction et d’'estion du matériau SnS

dope.
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Fig.ll-13 : Variation de l'indice de réfraction et du coefiient d’extinction en fonction
de la longueur d’'onde dans la zone de transparence des films minceSd8 dopés au

fer, a 'argent et au gallium .
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Fig.ll-14 : Variation de (rf-1)* en fonction de (h)? des films minces de SnS dopés au

fer, a I'argent et au gallium.

Modéle de Spitzer-Fan :

La contribution des porteurs libres peut étre didaipartir de I'équation tirée du modéle
Spitzer — Fan [21]:
$ ]

! At T

ou - est la constante diélectrique a haute fréquencebmence de contribution de
porteurs Iibres,;}) est le rapport de la concentration des porteude ¢éd masse effective, e

est la charge électronique, et c est la vitesska demiére. Sur la figure 11-15, nous avons
représenté les différentes courbes de variation den fonction de pour les couches

minces de SnS dopées au fer, a I'argent et awgalli’'ordonnée a I'origine révele la valeur
de - tant disque la pente nous renseigne sur la valeugs . Toutes ces données sont

récapitulées sur le tableau II-3.



—




SnS : 8% Fe

SnS : 4% Ag

@

8.94

15.81 469.69






0% Ga
—— 4% Ga

«6% Ga
— 8% Ga
- 10% Ga|










Taux de dopage
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Fig Ill-2 : Variation de la taille des grains D(nm) des couchds SnS non dopées et dopées
au fer, a I'argent et au gallium avant et apres rgta différentes températures

Suivant cette figure, on constate qu’on obtientigugment une croissance progressive de la
taille des grains avec la température de recuitastiiles deux directions (111) et (040) des
deux structures (RS et OR) indépendamment de laendti dopant. La variation notable des
tailles des grains observée pour les différentegloes recuites a 500°C dans le cas de la
structure RS met en évidence l'influence de lamatiu dopant sur la cristallisation pendant

le recuit.

Pour des températures de recuit égales a 600°Cldares des films minces de SnS non
dopés et dopés au fer et a I'argent, on n'arrives @ mesurer la taille des grains suivant
I'orientation (111) de la structure RS, ceci estré@ a la dégradation de l'intensité des pics
préférentiels (111) et (200) relatifs a la phase R8ne température de recuit égale a 600°C,
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Fig.lll-4 : Variation de la rugosité moyenne en surface des clo@s de SnS non dopées et

dopées au fer, argent et gallium a différentes tedmgtures de recuit.
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Fig.lll-7 : Variation de la transmission des couches minces3is:0%, SnS:8%Fe,
SnS:4%Ag et SnS:4%Ga en fonction de la températdeerecuit pour une seule longueur

d’onde (/=750nm).

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenud.patel et coll. lls ont également rapporté
gue le recuit dans un tube en quartz pendant 308@0 &t 500°C sous un flux d’argon réduit

le taux de transmission des couches minces de I8bh&és par spray [9].
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Fig.l1l-9 : Variation de I'énergie du gap des couches mincessies:0%, SnS:8%Fe,
SnS:4%Ag et SnS:4%Ga en fonction de la températdeerecuit.
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Fig.lll-12 : Variation de la résistivité des couches minces S 9%, SnS:8%Fe,

SnS:4%Ag et SnS:4%Ga en fonction de la températdeerecuit.
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