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Résumé

L’objectif principal de cette these est de tester deux nouveaux bains électrolytiques en
vue d’élaborer des semi-conducteurs en couches minces binaires SnS par électrodéposition
sur des substrats en verre d’ITO et de cuivre. Les conditions d’électrolyse optimales ont été
cernées et les mécanismes de formation de SnS ont été étudiés. Les résultats obtenus montrent
que l'addition de citrate de sodium a un effet remarquable sur 1’accélération de la cinétique
d’électrodéposition et sur la qualité des couches SnS déposées notamment sur les substrats de
Cu comparativement aux couches de SnS déposées sur I’'ITO. Les couches SnS déposées
montraient une meilleure cristallinité et un coefficient d'absorption élevé dans la région
visible. De plus, les mesures photo-électrochimiques et effet Hall ont révélé que ces couches
se comportent comme des semi-conducteurs de type «p». Les résultats obtenus sont
encourageants et indiquent qu’il est possible d’élaborer des semi-conducteurs en couches

minces SnS pour des cellules solaires photovoltaiques.

Mots clés: Semi-conducteurs, SnS, électrodéposition, citrate de sodium, thioacetamide,

photo-électrochimique



Abstract

The main objective of this thesis is to test new electrolytic baths in order to elaborate
SnS thin films by electrodeposition on ITO and copper substrates. Then, the optimum
electrolysis conditions were identified and SnS formation mechanisms were studied. The
results obtained show that the addition of sodium citrate has a strong effect on the
electrochemical reaction kinetics and the quality of the deposited SnS films on Cu than ITO
substrates. These films showed good crystallinity and a high coefficient absorption in visible-
light region. In addition, p-type semiconductor conduction of SnS was confirmed by
photoelectrochemical and Hall effet measurements. The obtained results are encouraging and

indicated that it’s possible to elaborate SnS thin films for photovoltaic solar cells.

Keywords: Semiconductors, SnS, electrodeposition, sodium citrate, thioacetamide,

photoelectrochemical
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L'augmentation démographique et la croissance économique des grandes nations
(Etats-Unis, Europe, Chine, Inde, etc.) vont engendrer un doublement de la demande
énergétique d'ici 2050. Actuellement, la production d’énergie provient majoritairement des
combustibles fossiles tels que le pétrole, le gaz naturel et le charbon qui engendrent plusieurs
problemes environnementaux comme la pollution et la production de gaz a effet de serre. Sans

oublier le fait que ces combustibles sont épuisables.

Il est donc primordial de développer de nouvelles sources d'énergie qui pourront
satisfaire la demande sans pour autant contribuer aux problemes environnementaux actuels.
Une des solutions les plus prometteuses pour les futures générations, est l’utilisation de
I’énergie solaire qui est une source largement disponible, gratuite, propre et renouvelable. Elle
est considérée de plus en plus comme une source énergétique qui pourrait couvrir une part

importante de nos besoins en électricité.

La conversion directe de 1’énergie solaire en énergie électrique est réalisée au moyen
de cellules solaires photovoltaiques. Celles-ci peuvent étre fabriquées a partir de divers
matériaux semi-conducteurs qui font 1'objet de multiples recherches depuis plusieurs décades.
Jusqu’a présent, le silicium est le matériau le plus couramment utilisé pour la fabrication des
cellules photovoltaiques. Il représente plus de 80 % de la production photovoltaique mondiale
avec des rendements de l'ordre de 20 a 30 %. En raison de sa méthode de production tres
énergivore et tres couteuse, d’autres matériaux a moindre colt et plus performants
apparaissent comme compétitifs par rapport au silicium. Parmi eux, les semi-conducteurs en
couche minces de sulfure d’étain (SnS), auxquelles nous nous sommes intéressés au cours de

ce travail, sont considérés comme de bons candidats, bons marché et non toxiques.

Dans ce contexte, il est possible de trouver dans les littératures différentes techniques
de dépdt de couches SnS qui sont: Dépdt chimique en phase liquide [1], sol-gel [2], spray
pyrolyse [3], électrodéposition [4], évaporation thermique [5]. Parmi ces techniques, nous
avons choisi la technique d’électrodéposition. Celle-ci est tres avantageuse par rapport aux
autres techniques, en raison de sa simplicité de mise en ceuvre, sa possibilit¢ de déposer de

larges surfaces, de donner des couches semi-conductrices plus homogenes et peu couteuse

[4].

Les bains électrolytiques utilisés pour 1’électrodéposition des couches SnS contiennent
des précurseurs d’étain et de soufre, sans ou avec additifs. L'objectif principal de cette these

est de tester de nouveaux bains électrolytiques en vue d’élaborer des semi-conducteurs en
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couches minces binaires SnS par la technique d’électrodéposition sur des substrats en verre
d’ITO et de cuivre. Nous avons proposé deux nouveaux bains: Le premier contient du
chlorure d’étain, le thiosulfate de sodium et le citrate de sodium. Le deuxieme bain contient
du sulfate d’étain et le thioacetamide. Ces bains n’ont pas été encore utilisés dans la

bibliographie.

Cette these est structurée en cinq chapitres. Le premier chapitre est consacré a une
étude bibliographique relative a 1’énergie solaire photovoltaique. La structure de la cellule et
son principe de fonctionnement sont présentés. Les différents types de cellules solaires ainsi
que leurs caractéristiques et leurs performances sont, également, passés en revue. L’intérét et

I’application des semi-conducteurs en couche mince binaire SnS sont mis en lumiere.

Le deuxieme chapitre décrit la syntheése bibliographique des semi-conducteurs en
couches minces SnS. Les propriétés et les différentes techniques d’élaboration de ces couches
et plus particuliecrement la technique d’électrodéposition sont discutées. Une revue
bibliographique approfondie sur les travaux relatifs a 1’électrodéposition de la couche SnS est

résumée.

Le troisieme chapitre est une présentation des dispositifs expérimentaux utilisés pour
I’élaboration des couches SnS. Les méthodes électrochimiques utilisées lors de
I’électrodéposition et les différentes techniques de caractérisation employées dans cette étude

sont décrites.

Le quatrieme chapitre regroupe I’ensemble des résultats relatifs a 1’élaboration et la
caractérisation des couches minces SnS a partir du premier bain. L’influence de ’additif et
la nature du substrat sur les propriétés électrochimiques, structurales et morphologiques des
couches sont discutée. Les résultats des propriétés optiques, photo-électrochimiques et

électriques de couches SnS sont, également, décrits.

Le cinquieme chapitre englobe I’ensemble des résultats en rapport avec 1’élaboration
et la caractérisation des couches SnS a partir du second bain. Les résultats des propriétés
électrochimiques, structurales, morphologiques, optiques, photo-€lectrochimiques et

électriques des couches sont discutés.

Les cinq chapitres sont a la fin cl6turés par une conclusion générale ou, les principaux

résultats obtenus sont mis en exergue. Une perspective des travaux avenir est suggérée.
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Chapitre 1 Energie solaire photovoltaique

I.1. Introduction

La consommation mondiale d’énergie augmente avec le développement des
technologies. Actuellement, la production d’énergie provient majoritairement des
combustibles fossiles tels que le charbon, le pétrole et le gaz naturel qui provoquent plusieurs

problemes environnementaux comme la pollution et la production de gaz a effet de serre.

Donc, il est primordial de développer de nouvelles sources d'énergie renouvelable qui
pourront satisfaire a la demande sans pour autant contribuer aux problémes environnementaux
actuels. Une des sources d'énergie renouvelable les plus abondantes est le soleil, qui est
disponible en abondance de convertir 1’énergie solaire en électricité par des dispositifs
photovoltaiques, cette conversion est une voie prometteuse pour exploiter cette source

d’énergie durable.

I.2. Energie solaire

L'énergie solaire fait partie des énergies renouvelables. C’est une source d'énergie qui
dépend du soleil. Elle est propre, gratuite, n'émet aucun gaz a effet de serre et disponible
partout dans le monde. Elle est considérée de plus en plus comme une source énergétique qui
pourrait couvrir une part importante de nos besoins en €lectricité. Actuellement, il existe deux

voies principales d’exploitation de 1’énergie solaire [1-3]:

» Energie solaire thermique: qui transforme directement le rayonnement en chaleur;
> Energie solaire photovoltaique: qui transforme directement le rayonnement en

électricité.

I.3. Energie solaire photovoltaique
L'énergie solaire photovoltaique provient de la transformation directe d'une partie du
rayonnement solaire en énergie électrique par des panneaux photovoltaiques composés de

cellules solaires.

1.3.1. Historique du photovoltaique
Le mot photovoltaique (PV), vient du grecque «photo» qui signifie la lumiere et de
«volta» du nom du physicien qui en 1800 découvrit la pile électrique [1,4,5]. Le Tableau 1.1

résume les événements importants de I’histoire du photovoltaique.
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Tableau I.1: Evénements notables dans I’histoire du photovoltaique [4]

Année

Découverte

1839

Physicien Francais Edmond Becquerel découvre I’effet photovoltaique

1883

Fritts réalise des cellules solaires de grande surface a base de selinium

1954

Des rendements de 6 % sont obtenus: Si (Bell Lab,USA) et Cu,S/CdS (Air force,
USA)

1955

Hoffman propose des cellules de silicium a 2 % de rendement a 1500 $/W (USA)

1958

Kearns et Calvin ont démontré 1’effet photovoltaique d’une cellule a base de MgPh

1960

Hoffman propose des cellules de silicium a 10 % de rendement (USA)

1970

Premiere cellule solaire a hétéro-structures GaAs élaborée par Alferov, Andree et
al en URSS

1975

Premier livre de science et de technologie photovoltaique par Hovel (USA)

1982

Premiere unité de production de MW avec des cellules Arco Si (Californie, USA)

1985

Cellule a base de Si donne un rendement > 20% sous le rayonnement solaire

1994

Des rendements >30 % avec des cellules a concentration a base de GalnP/GaAs
(NREL, USA)

1996

Cellules solaires hybrides a colorants atteignent un rendement de 11% (EPFL
Switzerland)

1998

Cellules de Cu(In,Ga)Se; atteignent un rendement de 19 % (NREL, USA)

2005

Cellules de CIGS dans le marché

2007

Cellules solaires organiques en structure tandem avec un rendement de 6,5 %
(UCSB, USA)

2008

Rendement homologué de 5,9 % sur une surface active de 2 cm” obtenu par
Helaitek, BASF et I’institut de photovoltaique appliquée (IAPP) de 1’université de
Dresde (Allemagne)

2009

Cellule de polymere a simple jonction avec un rendement de 6,1 % a base de
PCDTBT et PC;0BM (UCSB, USA)

Cellule de polymere a simple jonction avec un rendement de 7,4 % a base de
PBDTTT-CF et PC7BM (Solarmer Energy Inc, Université de California et de
Chicago, USA)

2011

Cellules en couches minces Cu(In,Ga)Se, atteignent un rendement de 20,3 %
(Baden Wuerttemberg, Allemagne)

I.3.2. Capacité mondiale totale du photovoltaique

L’Allemagne est le premier producteur de 1’énergie photovoltaique, avec une

puissance installée de 16630 MW en 2011. Elle est suivie par 1’Italie avec une puissance de

8260 MW. Le Japon est en troisieme position avec 6740 MW de puissance installée. On

trouve aussi I’Espagne avec 3120 MW et les Etats-Unis avec 3000 MW installés. D’autres

pays, comme la Chine et la France, envisagent de développer considérablement cette source
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d’énergie [6,7]. Les deux figures ci-apres présentent la progression de la capacité mondiale

totale du photovoltaique (1995-2011) dans le monde.
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Figure I.1: Capacité mondiale totale du photovoltaique solaire [7]

B Allemagne 35,5%

M |talie 18%

B japon 7,1%

M Reste du monde 6,9%
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B putres pays UE 4,1%
Frande 4,1%

B Belgique 2,9%

H Républigue tchéque 2,8%
Australie 19%

Figure 1.2: Capacité opérationnelle du photovoltaique solaire dans le monde [7]

1.3.3. Domaines d’applications du photovoltaique

Les liste des applications du photovoltaique peut €tre divisée en deux grandes catégories [1]:

1.3.3.1. Applications autonomes
Ces applications non-raccordées a un réseau électrique, on cite:
» Satellites artificiels
» Appareils portable comme: Calculettes, montres, téléphones et micro-ordinateurs.
» Applications professionnelles comme: Relais de télécommunications, balises
maritimes, signalisation routiere, etc.

> Electrification rurale des sites isolés.
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1.3.3.2. Applications raccordées
Elles sont raccordées au réseau public de distribution d’électricité que 1’on peut
subdiviser en trois grands domaines:
» Systemes attachés a un batiment
» Systémes posés sur ou intégrés a des structures

» Parcs photovoltaiques au sol

I.4. Panneau solaire photovoltaique

Un panneau solaire est un module photo-électrique transforme la lumiere du soleil en
€lectricité, fonctionne comme un générateur électrique du courant continu constitué d'un
ensemble de cellules photovoltaiques reliées entre elles électriquement en série et en parallele.
Le panneau est un module de base pour les installations photovoltaiques et notamment
les centrales solaires photovoltaiques (Figure 1.3). La plupart des modules commercialisés
sont composés de 36 cellules en silicium cristallin, délivrent une tension de 12 V et une

puissance créte de 100 Wc.

Figure 1.3: Panneau solaire photovoltaique [8]

L.5. Cellule solaire photovoltaique
La cellule photovoltaique, également dénommée cellule solaire. C’est un élément de
base d’un systetme photovoltaique qui absorbe 1’énergie lumineuse et la transforme

directement en courant électrique [9,10].

I.5.1. Structure d’une cellule solaire

La structure la plus simple d’une cellule solaire (Figure 1.4) est constituée d’une
jonction entre deux zones dopées différemment d’un méme semi-conducteur (homo-jonction
p-n) ou entre deux semi-conducteurs différents (hétérojonction). Chacune des régions est

reliée a une électrode métallique au moyen d'un contact ohmique de faible résistance [4,11].
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Figure 1.4: Structure de base d’une cellule solaire photovoltaique [1]

L.5.2. Principe de fonctionnement d’une cellule solaire

Lorsque les photons incidents heurtent la surface du matériau semi-conducteur (Figure
L.5), il y'aura une création de porteurs de charge dans les différentes zones n, p et la zone de
charge d'espace (ZCE). Le comportement des photo-porteurs dépendra de la région:

Au niveau de la zone n ou p, les porteurs minoritaires qui atteignent la zone de
charge seront renvoyés par un champ électrique soit dans la zone p pour les trous ou
bien dans la zone n pour les électrons. Leur accumulation permettra de créer un
photo-courant de diffusion.

Au niveau de la zone de charge, les paires électron/trou résultantes des photons
incidents seront séparés par le champ électrique, d'ou les électrons vont se diriger vers la
région n et les trous vers la région p. Ceci permettra de créer un photo-courant de génération

[10].

Contact sur zone n
Electron

Absorption des photons

Zone dopée n Flectronl B o v
@ @ Collecte des porteurs
Trous e

Génération des porteurs

Zone dopée p

Contact sur zone p

Figure 1.5: Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique [10]
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I.5.3. Parameétres physiques des cellules solaires

Pour évaluer les performances d’une cellule photovoltaique [2,6], on trace la variation

de la densité de courant en fonction de la tension. Selon la figure 1.6, On définit alors:

>

Densité de courant de court circuit (Jcc): elle est obtenue sur la caractéristique pour
une tension de 0 V.

Tension en circuit ouvert (Vco): elle est mesurée sur la caractéristique a courant nul.
Jmax €t Vmax: sont des coordonnées de densité de courant-tension qui maximise la
puissance délivrée (Pmax) par la cellule Ji.x X Vmax (rectangle gris foncé). Plus cette
zone rectangulaire est grande, plus la caractéristique ressemble a un rectangle d’aire
Vo X Jec (rectangle gris clair).

Facteur de forme (FF): est le rapport des aires de ces deux rectangles. Ce facteur

permet de qualifier la qualité de la cellule PV.

FF = VimaxXJmax (Il)

VeoXJec

Rendement (1): est un parametre clef de la productivité des cellules s’exprime par le

rapport:
Pcell VeoXJccXFF
= = 1.2
77 Pin Pin ( )

Ou P est la puissance générée par la cellule, Pj,: est la puissance lumineuse
incidente du rayonnement lumineux éclairant la cellule (Wem™?). Le rendement est

souvent exprimé en pour-cent.

JA
Voux Veo
\ |/

Jimax (1LV)max / v
/P

Joc 7

Figure 1.6: Caractéristique densité de courant-tension d’une cellule photovoltaique [2]
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1.5.4. Différents types des cellules solaires
Il existe une grande variété de cellules solaires qui peuvent étre regroupées, en trois

générations a savoir:

[.5.4.1. Cellules solaires de la premiere génération
Cette génération est la plus répandue dans le marché des panneaux photovoltaiques et
largement commercialisée, elle est basée sur ’utilisation de plaquettes en silicium cristallin

sciées a partir de lingots de silicium.

1.5.4.1.1. Silicium cristallin

Le silicium cristallin (mono ou poly-cristallin) est utilis€ comme matériau absorbeur
(Figure 1.7). Ce matériau a pour avantage d’€tre tres abondant dans la crolite terrestre.
Actuellement, le marché mondial du photovoltaique est dominé par les cellules de ce type
(plus de 80% de parts). Il offre un rendement élevé (15 a 25 %). Mais, I’inconvénient de cette
technologie est 1’utilisation d’un silicium tres pur; dont 1’épaisseur est d’environ 200 um, ce

qui entraine des colits de matiere premiere élevés [1,5].

Figure 1.7: Cellules (a) monocristallines et (b) poly-cristallines [12]

1.5.4.1.2. Cellules de MWT

Les cellules de MWT (Metal Wrap Through) sont innovantes et parviennent a
améliorer le rendement des cellules poly-cristallines (poly-Si). En soudant les connexions
électriques sur les faces arriere pour réduire le nombre de contacts électriques sur les faces
avant (Figure 1.8). Ces cellules atteignent un rendement supérieur a 20 %. La technologie
MWT présentera en 2020 plus de 60 % du marché mondial. L'avantage de celles-ci est

l'utilisation de substrats a faible coft [13].
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Figure 1.8: Cellules de MWT [13]

1.5.4.2. Cellules solaires de la deuxieme génération

La seconde génération de cellules est basée sur les matériaux en couches minces. Elle
permet d'utiliser des couches semi-condusctrices absorbeurs beaucoup plus fins d'environ 2
pm d'épaisseur, au lieu de 200 um nécessaires pour les cellules au silicium monocristallin

[1,14]. Les principaux matériaux utilisés comme absorbeurs en couches minces sont:

1.5.4.2.1. Silicium amorphe

Le silicium amorphe (a-Si) est apparu en 1976. Sa structure atomique est désordonnée,
non cristallisée, mais il possede un coefficient d’absorption supérieur a celui du silicium
cristallin (c-Si). Les cellules PV a base de silicium amorphe (Figure 1.9) sont les cellules les
moins cheres du marché mais le rendement de conversion théorique est faible d’environ 25 %.

Actuellement, le rendement record est de 10,7 % [6].

Figure 1.9: Cellule en silicium amorphe [12]

1.5.4.2.2. Cellules a base de tellure de cadmium (CdTe)

First Solar est la principale société productrice de cellules PV a base de CdTe (Figure
[.10). Un rendement record d’environ 21,5 % a été obtenu en février 2015. Cependant, la
présence de cadmium, qui est un matériau toxique, et la rareté du tellure risquent de limiter

fortement leur développement malgré un rendement tres intéressant [6].
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Figure 1.10: Cellules de CdTe [15]

1.5.4.2.3. Cellules a base de di-séléniure de cuivre et d’indium (CIS)

Les cellules de CIS sont des matériaux trés prometteurs pour la conversion PV avec
une bande interdite de 1 eV (Figure 1.11). Cependant, la substitution partielle d’atomes
d’indium par des atomes de gallium permet d’augmenter la valeur de bande interdite jusqu’a

1,7 eV. Le rendement record obtenu avec le matériau CIGS est de 20,4 % [6].

Figure I.11: Cellules de CIGS [16]

1.5.4.3. Cellules solaires de la troisiéme génération
Cette génération est encore au stade de la recherche. Leur développement est tres actif,
pour minimiser les inconvénients et les obstacles rencontrés dans les générations précédentes

[10,13,16]. Les principales cellules de cette génération sont:

1.5.4.3.1. Cellules multi jonctions

Elles sont congues a partir de plusieurs cellules superposées (GalnP/GalnAs/Ge) ayant
des bandes d'énergie différentes (1,8eV/1,4eV/0,67eV) pour absorber le maximum du spectre
solaire et d’avoir le plus haut rendement possible 40% en laboratoire (Figure 1.12). Elles sont

utilisées pour des applications spatiales a cause du cofit de fabrication tres élevé [10].
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Cellule 3 (E,j)
Longueur d’onde
Figure 1.12: Cellules multi-jonctions [17]
1.5.4.3.2. Cellules photovoltaiques a concentration (CPV)

Les cellules CPV utilisent des dispositifs optiques tels que: les miroirs paraboliques ou
les lentilles, permettent aussi d’augmenter le courant et par conséquent le rendement de

conversion (Figure 1.13). La société Solar Junction a récemment obtenu des rendements

record d’environ 43,5 % [18].

Figure 1.13: Cellules photovoltaiques de concentration [19]

1.5.4.3.3. Cellules solaires a colorant (Gratzel)

Elles sont développées dans le début des années 90 par le Pr Graétzel et son équipe de
recherche, s’inspirant du phénomene de la photo-synthése. Elles se caractérisent par leur
simple fabrication, leur longue durée de vie et de leur stabilité au fil des années (Figure 1.14).
Actuellement, ce genre de cellules représente un rendement de 10,4 % en laboratoire obtenu

par la société Sharp [10, 20-22].

Figure 1.14: Cellules solaires a colorant [21]
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1.5.4.3.4. Cellules solaires organiques

N

Ce genre de cellules se compose d'une couche active, constituée a son tour de
plusieurs couches de polymere (Figure 1.15). Cette couche active est prise en sandwich entre
deux couches conductrices. Généralement, une de ces couches est transparente d'une
épaisseur ne dépassant pas les 10 nm. Elles sont encore a 1’état de recherche avec des

rendements ne dépassant pas 5 % [10].

Figure 1.15: Cellules solaires organiques [22]

1.5.4.3.5. Cellules a pérovskyte hybride

Ces cellules sont basées sur la technologie de Gritzel. Elles sont notées depuis 2013
comme des nouvelles cellules a bas cott. Celles-ci embarquent un matériau de type pérovskite
hybride d’halogénure de plomb méthylammonium (CH3;NH3Pbls) en lieu et place du colorant.
Elles offrent un rendement de 20% et pouvant certainement atteindre les 25% (Figure 1.16).
L’un des nombreux avantages de ces cellules est que I’énergie peut étre générée méme avec

de faibles luminosités (conditions nuageuses, ombragées, etc.) [11].

Figure 1.16: Cellules a pérovskite hybride [23]
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I.5.5. Caractéristiques et performances de différentes cellules solaires
Tableau 1.2 résume les principales caractéristiques et performances relatifs aux trois

générations de cellules solaires citées auparavant [24]:

Tableau 1.2: Caractéristiques et performances de différentes cellules solaires

Cellules Génération Rendement | Epaisseur Flexibilité InconYenlents
record (%) (um) majeurs

Silicium Poids
monocristallin ! 25 200-350 Non Rigidité
Silicium Poids
polycristallin ! 20,4 200-350 |~ Non Rigidité
Silicium 2 13,4 1 Oui Rendement
amorphe

Eléments
Tellufure de 2 21,5 2-8 Oui toxiques
cadmium

et rares

Cuivre-
Indlgm 2 20,4 1-2 Oui Eléments rares
Gallium-
Sélénium
Organique 2 11,1 0,1 Oui Fatigue non

maitrisée
Con.centratlon 3 43,5 non connu Non Doit suivre le
solaire soleil
Gratzel 3 15 1 Oui Rendement

I.5.6. Bilan du rendement de différentes cellules photovoltaiques
La Figure 1.17 présente 1’évolution temporelle du rendement de différentes générations

de cellules solaires, réalisé par le laboratoire national des énergies renouvelables (NREL) a

Golden, Colorado (USA).

De I’année 1975 a nos jours, on voit la grande efficacité de cellules monocristallines
(c-Si) représentées en bleu dont le rendement dépasse les 25%, jusqu'a cotoyer les 45 % pour
les poly-jonctions représentées en violet. En effet, le CdTe a 19,6 % talonne le poly-Si (20,4

%) tandis que le CIGS le dépasse de 0,4 points comme représenté en vert.

Toutefois, cette figure ne reflete absolument par la réalité industrielle. Par exemple, les
cellules organiques (en rouge) ne disposent pas encore la stabilit¢é physico-chimique
nécessaire pour une production d’électricité viable. En revanche, le c-Si (environ 87,9%)
inonde le marché PV malgré ses cofits de production toujours trop élevés li€s aux opérations
coliteuses de purification de silicium. Les couches minces sont arrivées a la maturation

industrielle, constituent donc une bonne alternative [13,14,20].
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Figure 1.17: Evolution du rendement de différentes cellules photovoltaiques [13]

I1.6. Semi-conducteurs en couches minces a base d’étain

Les principaux matériaux qui ont été utilisés en tant qu’absorbeur dans les dispositifs
photovoltaiques sont le silicium ainsi que toutes ses formes. Il est I’un des éléments les plus
abondants sur terre et parfaitement stable. En plus, le silicium est le matériau le plus utilisé a
ce jour dans le marché mondial du photovoltaique pour la réalisation des cellules solaires
cristalline, polycristalline et amorphe. Mais I’inconvénient majeur de celui-ci réside dans sa
nécessité d’une grande quantit€é d’énergie pour obtenir du cristal pur. Les coflits de
développement d’un panneau solaire en silicium sont cheres a la production, donc a la vente
et nécessite aussi une technologie avancé. Malgré que celui-ci ne soit pas le semi-conducteur
1déal pour la conversion photovoltaique [25]. Car, sa structure électronique présente un gap
indirect (1,12 eV) ne correspondant donc pas exactement au maximum d’intensité du spectre
solaire. Par conséquent, 1’absorption du rayonnement solaire par le silicium sera plus faible

que celles des semi-conducteurs a gap direct.

Dans ce sens, et pour des raisons environnementales et dans le but d’augmenter le
courant de génération dans le domaine du visible et de diminuer les colits de production. La
plupart des littératures sont en forte croissance et ont été basée sur le développement et
I’exploitation des semi-conducteurs en couches minces a base d’étain; binaire (SnS, SnSe,

SnTe et SnO,), ternaire (SnSpsSeps, Cu,SnSes et CusSnSy) et quaternaire (CupZnSnSy4) qui
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pourrait remplacer le Si, CulnGaSe,, AsGa et CdTe pour éviter le cadmium qui est toxique

et les éléments rares comme In, Ga, Se et Te.

I.7. Intérét et domaines d’application des semi-conducteurs en couches
minces SnS

Le choix d’un semi-conducteur est primordial puisqu’il définit la plage d’absorption
de la cellule solaire. Parmi les semi-conducteurs en couches minces a base d’étains binaires
envisagés précédemment, la couche SnS occupe une place de choix car, elle présente des
caractéristiques tout a fait intéressantes. En effet, c’est un semi conducteur a gap direct (1-1,3
eV) avec un type de conduction « p », posseéde une structure cristalline orthorhombique. 1l est
un coefficient d’absorption (o >10* em™) plus élevé que GaAs et CdTe et un taux de
conversion €gale a 25 %. Les éléments constitutifs de cette couche sont abondants dans la

nature et non toxique comparativement aux autres éléments comme le: Cd et Se, etc.

Ces hétérojonctions présentent des caractéristiques électriques et optiques
intéressantes. Les couches SnS ont prouvé leur capacité de mesure dans les domaines de:
photo-détecteur IR, les écrans plats, les lasers de diode, les capteurs chimiques, les dispositifs
thermoélectriques et thermo-photovoltaiques. Ainsi que, les cellules solaires photovoltaiques
[26-28]. Donc, notre étude s’est articulée autour de semi-conducteurs en couche mince binaire

SnS, puisque c’est un semi conducteur tres intéressant et non toxique.

1.8. Conclusion

Dans ce chapitre, une étude bibliographique sur 1’énergie solaire photovoltaique a été
présentée en commengant par quelques notions de base sur la cellule solaire, sa structure et
son principe de fonctionnement. Egalement, les différents types de cellules solaires, leurs
caractéristiques et leurs performances ont été abordés. Le bilan du rendement
de différentes cellules photovoltaiques a €té, ensuite, rapporté. Une description générale des
semi-conducteurs en couche minces a base d’étain a été faite et l'intérét ainsi que

I’application des semi-conducteurs en couche mince binaire SnS ont été mis en lumiere.
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II.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous faisons le point sur les recherches entreprises sur les semi-
conducteurs en couches minces de sulfure d’étain pour des cellules photovoltaiques. Dans un
premier temps, nous décrivons les propriétés de la couche absorbante SnS, ainsi que, les

différentes techniques d’élaboration et plus particulierement la technique d’électrodéposition.

Dans un second temps, une bibliographie approfondie sera passée en revue sur les
travaux relatifs a I’électrodéposition de la couche SnS. Puis, les mécanismes de formation et

le traitement thermique de cette couche seront abordés.

I1.2. Propriétés de la couche mince SnS

Les recherches réalisées sur les propriétés du composé binaire SnS concernent
principalement ses propriétés physiques, structurales, électriques, optiques et chimiques. Ces
propriétés s’averent tres importantes pour ce matériau semi-conducteur qui peut jouer un role

considérable dans les cellules photovoltaiques [1].

I1.2.1. Propriétés physiques

Les propriétés physiques de sulfure d’étain sont regroupées dans le tableau II.1.

Tableau II.1: Propriétés physiques de sulfure d’étain

Propriété Valeur
a=43291A
Paramétres de maille | b=11,1923 A
c=3,9838 A
Masse volumique 522 gcm”
Masse molaire 150,76 g mol™
Point de fusion 882 °C
Point d’ébullition 1230 °C
Energie gap 1,3eV

I1.2.2. Propriétés structurales
La structure de sulfure d’étain est étroitement liée a la structure du phosphore noir et
peut étre considéré soit comme une déformation de la structure de NaCl ou d'un analogue de

la structure binaire de I'arsenic [2].

D’apres la littérature, les résultats des propriétés structurales obtenues par la

diffraction aux rayons X des couches SnS réalisées par la technique d’électrodéposition
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montrent que ce matériau peut se présenter sous deux états de structure cristalline: Zinc
blende [3-6] et orthorhombique [7-28]. Celle-ci est la structure cristalline la plus dominante,
inventée par Hoffman en 1935. Elle possede théoriquement les parametres de maille suivants:

a=4,3291 A, b=11,1923 A et ¢ = 3,9838 A selon la fiche JCPDS no 00-039-0354 [29,30].

(a) ZB structure

(b) OR structure
.. +SZ- .o
/o\ —_ /K —_—
HO OH S OH

Figure I1.1: Mailles élémentaires de la structure (a) zinc blende et (b) orthorhombique

du SnS [2,30]

Les mailles élémentaires des deux structures; zinc blende (ZB) et orthorhombique
(OR) sont présentées sur la figure ci-dessus. A partir de ces deux structures, nous remarquons
que la structure zinc blende est plus dure et compacte que celle de 1’orthorhombique. En effet,
la structure OR est formée par des feuilles qui sont reliées par des forces de Vander Waals
(faibles forces). D’apres la littérature, le matériau semi-conducteur en couche mince de
sulfure d’étain peut se présenter sous plusieurs variétés de phases telles que: SnS, Sn;S3, SnS;
et Sn3S4 [31] dii aux caractéristiques de collage d'étain et de soufre. Parmi ces phases, le

matériau SnS est le plus stable et le plus fréquent.

I1.2.3. Propriétés électriques

Les propriétés électriques (concentration des porteurs de charges, mobilité, résistivité
et la conductivité é€lectrique) des matériaux semi-conducteurs sont importantes pour
I’obtention des meilleures performances des cellules photovoltaiques. Elles résultent

principalement du déplacement des porteurs de charges dans le matériau.

D’apres la littérature, la couche mince SnS est un semi conducteur de type p, possede

une concentration des porteurs de charges allant de 10" a 10" cm™ [32-35]. Elle est
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caractérisée aussi par une mobilité de 1’ordre de 0,12-532,66 cm? Vit [32,35] et par une

résistivité variant entre 3,1-700 Q cm [33,34].

I1.2.4. Propriétés optiques

De nombreuses raisons ont fait que le sulfure d’étain est devenu le matériau semi-
conducteur prédominant. Comme nous l'avons déja indiqué, le composé SnS est caractérisé
par une énergie gap qui peut avoisiner 1’optimum théorique (1,5 eV) permettant une
absorption maximale de I'énergie solaire incidente, ce qui permet de 1 utiliser en tant
qu’absorbeur dans les cellules photovoltaiques. Ses valeurs du gap (Eg) sont résumées dans le

tableau. 11.2.

Tableau. I1.2: Valeurs du gap de couches SnS

Eg (eV) 1,16 1,27 | 1,32-1,35 1.4 1,6 1,79-1,8 1,9
Référence [36] [37] [38-43] [44] [45] [46, 47] [47]

I1.2.5. Propriétés chimiques

Le sulfure d'étain est un composé chimique de formule SnS. Il se présente sous la
forme d'un solide sombre grisatre ou brunatre, insoluble dans 1'eau mais soluble dans 1'acide
chlorhydrique concentré ainsi que dans le sulfure d'ammonium. En plus, les éléments

constitutifs de sulfure d'étain sont abondantes et non toxiques [29,48].

I1.3. Techniques de dépots des couches SnS

La qualit¢é des couches minces est une nécessité grandissante pour le bon
fonctionnement des cellules solaires photovoltaiques a haut rendement. En effet, la
technologie de couches minces semi-conductrices s’oriente vers des techniques tres répandus
qui permet d’obtenir des dépots avec des propriétés agréables. Dans ce contexte, il est
possible de trouver dans la littérature des techniques physiques et chimiques de dépots qui

sont:

» Techniques physiques: Comprennent les méthodes de croissance par évaporation ou
par éjection de matériaux a partir d'une source d’évaporation ou de pulvérisation sur
un substrat. Par exemple: Evaporation thermique [45], évaporation par faisceau
d'électrons [49], solvo-thermique [50], ablation laser [29], dépdt physique en phase

vapeur [51] et évaporation sous vide [52].
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» Techniques chimiques: Dépendent d'une réaction chimique entre des précurseurs
liquides ou gazeux, pour former un dépo6t solide sur un substrat. Les méthodes
chimiques sont les plus utilisés industriellement en raison de la meilleure qualité des
couches minces obtenus. Nous citons a titre exemple: Dépdt chimique en phase
liquide [53], dépdt chimique en phase gazeuse assisté par plasma [36], sol-gel [54],
spray pyrolyse [55,56], électrodéposition [57,11], couche ionique successive

d’absorption et de réaction [58], etc.

Parmi toutes ces techniques, notre intérét s'est focalisé plus particulierement sur la
technique d’électrodéposition car c'est une technique trés avantageuse par rapport aux autres
techniques, en raison de sa simplicit¢é de mise en ceuvre, de donner des couches semi-

conductrices plus homogenes et peu couteuses [57].

I1.4. Electrodéposition

I1.4.1. Principe de I’électrodéposition

L’électrodéposition est une technique de dépot des couches minces en phase liquide
qui se fonde sur des réactions électrochimiques provoquées par une source de courant externe.
Elle consiste a 1’électroréduction des ions métalliques en solution [3-28]. Dans ce cas, deux
€lectrodes sont nécessaires: une électrode de travail, substrat sur lequel est réalisé le dépdt, et
une contre électrode qui a pour role de conduire le courant. Un montage a trois électrodes,
avec une €lectrode de référence, est typiquement utilisé, de facon a contrdler le potentiel
appliqué au substrat. Un dépot est réalisé a potentiel constant (dépdt potentiostatique) ou a
courant constant (dépot galvanostatique) [59-62]. Des dépodts par impulsions de courant ou de
tension peuvent €tre, également, réalisés. L'électrodéposition dépend de nombreux parametres

parmi lesquels on cite les suivants:

» Nature du substrat et son état de surface;

» Bain d’électrodéposition (concentrations des précurseurs, additifs, pH, électrolyte
support, température);

» Potentiel ou la densité de courant imposé;

» Temps de dépot.
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I1.4.2. Aspect thermodynamique de I’électrodéposition

Dans le cas d’un systeme électrochimique simple, une seule réaction électrochimique
se déroule pour une gamme de potentiel donnée. Ici on considere le couple formé par un ion
métallique M"" en solution avec un métal M, n: étant le nombre d’électrons impliqués dans la

réaction [59].
M +ne” o M (IL1)

A courant nul (circuit ouvert), il résulte de ces échanges un potentiel d’électrode mesuré par
rapport a une électrode de référence. Ce potentiel est donné par la relation de Nernst, qui tient

compte des activités des ions métalliques en solution:
— pOpn+ RT Ayn+t
Eeq = EO(M™ /M) + 5 ln( - ) (11.2)

Sachant que:

R: Constante des gaz parfaits (8,314 J mol'K™"),
T: Température absolue (K),

F: Constante de Faraday (96485 C mol’l),

ay " Activité de I’espece M,

E°m+m): Potentiel standard du couple M™/M.

Pour réaliser un dépot par électrolyse, on applique alors un potentiel «E» inférieur au
potentiel d’équilibre, une densité de courant « J » circule. La réaction est alors favorisée dans

le sens de la réduction: M™* + ne" - M |

I1.5. Synthese bibliographique des travaux relatifs a 1’électrodéposition de
la couche SnS

La recherche dans le domaine du développement et d’exploitation de la couche SnS

€laboré par la technique d’électrodéposition sont en forte croissance.

Tout d’abord, nous allons nous pencher sur les différents électrolytes et substrats
utilisés pour fixer les conditions d’électrolyse. De plus, les mécanismes de formation et le

traitement thermique de cette couche seront décrits.
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I1.5.1. Electrolytes
Avant de citer les électrolytes utilisés pour I'électrodéposition de couches SnS, nous
évoquerons les différents précurseurs d’étain et de soufre ainsi que les additifs utilisés pour

1’électrodéposition de cette couche.

» Précurseurs d’étain
Les précurseurs d’étain les plus répandus et les plus utilisés selon la littérature sont: le

dichlorure d’étain (SnCl,) [3-5] et le sulfate d’étain (SnSOy) [9-11].

» Précurseurs de soufre
Les précurseurs de soufre les plus utilisés pour 1’électrodéposition de couches SnS
sont: le thiosulfate de sodium (Na,S,03) [3-8,10-13,24,26] et thiocynate de potassuim
(KCSN) [9]. Par ailleurs, nous avons trouvé dans la littérature que le thioacetamide
(CH3CSNH,) a été utilisé en tant que source de soufre pour la préparation des dépots
de chalcogénures en couches minces (SnS [2,63], ZnS [64], FeS [65] et MnS [66]) par
la technique de dépdt chimique (CBD).

> Additifs

Les additifs les plus utilisés pour 1’€lectrodéposition de la couche SnS sont: Ethylene
diamine tétraacétique (EDTA) [3-5,10,11], trietanolamine (TEA) [6] et [D’acide
tartarique [27, 67-69]. D’autres additifs sont également utilisés pour la préparation des
couches minces de chalcogénures. Parmi eux, le citrate de sodium (C¢Hs0O7Na3), qui a
été utilisé pour divers couches telles que: SnTe [70], ZnTe [71], ZnS [72] et ZnSe [73].
Il a été également utilisé dans 1’élaboration des couches de chalcogénures par CBD

telles que: ZnS [74], SnS [75].

Dans ce présent travail, nous avons choisi de travailler avec deux nouveaux bains
électrolytiques pour I’électrodéposition de couches minces SnS. Ces deux bains n’ont pas
encore été utilis€s dans la littérature. Le premier bain contient le chlorure d’étain, thiosulfate
de sodium et le citrate de sodium. Dans cette composition, nous avons choisi le citrate de
sodium (C¢Hs0O7Na3) comme additif organique en raison de son faible cofit et de sa faible
toxicité par rapport aux additifs les plus utilisés. Le deuxieme bain contient le sulfate d’étain
comme précurseur d’étain et le thioacetamide comme précurseur de soufre. Ce précurseur est
tres utilisé dans les bains chimiques; c’est pourquoi, nous avons choisi de le tester dans les

bains électrochimiques.
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I1.5.1.1. Concentrations et rapports molaires des précurseurs
Les concentrations et les rapports molaires [SnCl, ou SnSO4]/[Na,S,03] de différents

électrolytes sont résumés dans le tableau suivant:

Tableau I1.3: Concentrations et rapports molaires des précurseurs

Rapport molaire 11 1/2 1/3 1/4 1/5
[SnCl;] ou 0,002
[SnSO,] (M) 0,01 0,0025 | 0,03 | 0,033 | 0,05 | 0,01 | 0,002 | 0,03 | 0,01 ~0.02 0,005
[Na,S,0;3] M) 0,01 0,005 0,1 | 0,091 | 0,15 | 0,04 | 0,008 | 0,12 | 0,05 8811 0,025
7.3, 2,
15, 13
18, [27, 177 16, | [16
Référence [3-6] | 12,191 |21, | [76] | 67- | [11] " | [10] ’ | [13]
78] 20, 24]
25, 69]
24,
26, 79]
28]
Sng.99 S1.01
Avantage i i i Sn/S =1,05 Sny o1 So.99
Sn/S=1,02
Dépots Dépots = .
avec Dépots avec trace: A .
L. avec Dépots avec trace: A
Inconvénient trace: oxydes (SnO, Dépdts sans traces
trace: Sn, SnS, et Sn,S;
oxydes Sn Sn0O,), SnS, et S
et Sn

D’apres ce tableau, on remarque que les dépdts SnS obtenus a partir des rapports
molaires allant de 1/1 a 1/4 de différents électrolytes, sont caractérisés par la présence des
traces comme: SnO, SnO,, SnS,, SnyS3 Sn et S. Cheng et al. [16] ont étudié la composition de
la couche SnS avec la variation du rapport molaire [SnCl,]/[Na,S,03] de 1/2 a 1/10. Ils ont
conclu que, la steechiométrie désirée est d’environ 1 avec le rapport molaire 1/5, ou les dépdts

SnS obtenus sont purs.

D’apres 1’analyse de ces données bibliographiques, notre choix est orienté sur
le rapport molaire 1/5 [16,24]. Nous avons également choisi les concentrations des
précurseurs d’étain (SnCl, ou SnSQO,) et de soufre (Na,S,03 ou CH3CSNH,) selon le rapport
1/5 comme suit:

» [SnCl,] ou [SnSO4] = 0,02 M
» [Na,S,0;] ou [CH3CSNH;] = 0,1M

D’apres notre analyse préliminaire, ces conditions ont permis d’obtenir un taux de

déposition optimal de couches SnS.
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I1.5.1.2. Concentrations des additifs
La concentration des additifs de différents électrolytes sont présentés dans le tableau
suivant:

Tableau I1.4: Concentrations des additifs dans différents électrolytes

Concentration des additifs (M)
Bain électrolytique EDTA | TEA a é;i‘ii;ue g(tlti.i:i de
SnCl,+Na,S,03 0,03 0,02 0,2 1/
SnCly+ TeO, // /! // 0,027
Référence [10,11] [6] [27, 67-69] [70]

Selon notre analyse bibliographique, nous avons choisi aussi le citrate de sodium
comme additif a une concentration €gal a 0,02 M. Celle-ci est égal a la concentration de

chlorure d’étain, a pH < 1,2 selon la réaction suivante:
Sn?* + HyL™ — SnH3L* (I1.3)

D’apres notre analyse préliminaire, cette concentration a permis d’obtenir des dépots

SnS de bonne qualité.

I1.5.1.3. pH des électrolytes
Les valeurs du pH de différents électrolytes mentionnées précédemment sont

regroupées dans le tableau suivant:

Tableau II.5: Valeurs de pH de différents électrolytes

pH Référence

1 [5]

1,5 [3,4,6,12,19]

1,8 [15,23,28]

2,1 [10,11,26,76]

23 [18]

2,5 [67,77,78]

2,6-2,7 |[7,8,14,16,21,27,79]
3 [9]

Les valeurs du pH rapportées par la littérature (Tableau I1.5) sont comprises entre 1 et
3. Cette gamme de pH permet d’assurer la stabilité de la couche SnS [5], d’éviter la stabilité

de Na,S,0; [80] et d’éviter la précipitation de Sn(OH), [70].
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D’apres notre étude bibliographique, le pH des deux bains électrolytiques que nous

avons choisi est égal a 1 et 0,4. Ces valeurs ont été utilisées par d’autres auteurs [5,81].

I1.5.1.4. Température des électrolytes
Le tableau II.6 regroupe les valeurs de températures de différents électrolytes pour

1’électrodéposition de la couche SnS.

Tableau I1.6: Valeurs de températures de différents électrolytes

T (°C) Référence

Ambiante | [3-11,14-16,20,21,22,25,28,79]
30 [13,15,28]

40 [24]

45 [77,78]

55 [26]

60 [12,18,76]

65 [19]

70 [27,67-69]

D’apres notre étude, on remarque que 1’élaboration de la couche SnS a été effectuée a
des températures comprises entre I’ambiante et 70 °C. Pour des raisons pratiques, nous avons
choisi 1’électrodéposition de couches SnS a des températures ambiantes comme rapporté par

la plupart des travaux en rapport avec l'électrodéposition [3-11,25,28,79].

I1.5.2. Substrats

Suivant le nombre de publications relatives aux dépots de sulfure d’étain, les substrats
les plus utilisés pour 1’électrodéposition de couches SnS sont: ITO [10,11,13,21,23], Ti [3-
6,11], FTO [7,67-69,76], Au [27] et Al [22].

Dans ce travail, nous avons choisi les substrats de cuivre (Cu) et d’ITO pour

I’élaboration et la caractérisation de dépots SnS.
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I1.5.3. Régimes électriques utilisés pour les dépots SnS

Les dépdts de couches minces SnS ont été réalisés par deux modes en régime

électrique (Tableau II.7). Dans notre étude, nous avons choisi de travailler en mode

potentiostatique.

Tableau I1.7: Différents modes de dépots SnS

Mode Galvanostatique J (A cm'z) Mode Potentiostatique E (V/ECS)
Densité de | Temps Temps Temps
pS Réf Potentiel ps Réf Régime pulsé de Réf
courant de dépot de dépot P
dépot
Von=-0,75, t,,=10s
-3 25 min [68,69] -0,6 30 min [9] Voir=-0,1,+0.5 1,5h [24]
torr=1s
. -0,7~ 15-60 [3-5, | Vou=-0.9, ten oir =10s
1 45 min [20] 075 min 13] Vor =01 1,5h [77,78]
1,5h, . Von=-1, ton ot =10s .
3 30 min [16,27] -0,8 60 min | [6,19] Ver =05, 40.5 30 min | [8,15]
60. 90 V1=-1, t1=1()S
1 1 " -0,95~ -1 . [11,26] | V,=-0,6, t,=10s 15 min [18]
min
V3 = O, [ %) =10s

I1.5.4. Traitement thermique des couches minces SnS

Les différentes conditions de traitement thermique de dépdts SnS sont récapitulées

dans le tableau I1.8

Tableau I1.8: Conditions de traitement thermique de dépots SnS

Dépots SnS traités Dépots SnS sans traitement
Condition Sous vide | Argon N, Sous Air
T (°C) 250 350 | 200 | 250 100 (3-7.9-11. 13-
fee::i‘;s de | 30min | 30min | 1h | 30min | 1h | Référence | 18, 2(;'62]7’ 7,
Référence [12, 19] [67-69] [8] [78] [28]

Dans notre étude, nous avons opté de traiter les couches SnS élaborées a 100 °C sous
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I1.5.5. Mécanismes de déposition des couches SnS
La plupart des mécanismes de déposition de SnS sont déduit a partir des résultats de

voltammétrie cyclique selon les bains électrolytiques utilisés. On a donc:

I1.5.5.1. Electrolyte de chlorure/sulfate d’étain avec I’ajout de thiosulfate de sodium
La réduction des ions d’étain «Sn**» en étain métalliques «Sn» dans un milieu acide

est donnée par la réaction (I1L.4) [11]:
Sn?t +2e” o Sn) E’=-0,380 V/ECS (I1.4)

En plus, le thiosulfate de sodium étant instable en milieu acide, il est réduit en soufre colloidal

[5,78,80]:
S,05~ +2H* & S+ S0, + H,0 (IL.5)

Cependant, I’électroréduction de thiosulfate de sodium en présence des ions d'étain, conduit a

la formation de la couche SnS sur la surface du substrat [5,78,80]:
Sn?t +S+2e” o SnS i (11.6)

I1.5.5.2. Electrolyte de sulfate d’étain avec I’ajout de thiocynate de potassuim

La réduction des ions d’étain en étain métalliques dans un milieu acide est expliquée
dans la réaction I1.4

Medhat et al. [9] ont été utilisé le potassium de thiocyanate comme source de soufre et
comme agent complexant en méme temps.

La réduction des ions thiocyanate «SCN» en ions sulfure «S*» s’effectue selon la

réaction suivante:
SCN™ 4+ 2¢e~ <S> +CN- E0=—1,096 V/ECS (IL.7)

En plus, le potassium de thiocyanate est utilisé comme un agent complexant pour former des

complexes stables avec les ions d’étain (réaction IL.8).
Sn?t + 2SCN~ - [Sn (NCS),] (11.8)
Le mécanisme de formation de dépdt SnS est illustré comme suit [9]:

[Sn (NCS),] + 2e~ © SnS+ CN~ + SCN - E°=-1,136 V/ECS (IL9)
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I1.5.5.3. Electrolyte de sulfate d’étain avec I’ajout de thioacetamide

La réduction des ions d’étain en étain métalliques dans un milieu acide est illustrée
dans la réaction 11.4

L'hydrolyse de thioacétamide dans l'eau produit le sulfate d'hydrogene (réaction 11.10).
Ce dernier est réduit en HS™ (réaction 11.11). Celui-ci réagit en milieu acide produisant les ions

S (réaction 11.12) [63, 81-84].

CH;CSNH, + H,0 - CH;CONH,, + H,S (IL.10)
HpS + e~ - HS™ + = H, (L11)
HS™ + Ht > §2~ + 24+ (11.12)

La réaction de formation de la couche SnS est comme suite:

Sn*2 + HyS+e™ - SnS + H* + - H, (IL13)

I1.6. Conclusion

Le sulfure d’étain SnS est devenu un matériau semi-conducteur absorbeur intéressant,

bon marché et non toxique.

Nous avons choisi la technique d’électrodéposition puisqu’elle est moins cofiteuse,

simple, peut se faire a basse température, adaptable et donne des dépdts de tres haute qualité.

Une analyse bibliographique a été faite ce qui nous a permis de proposer de nouveaux
bains électrolytiques pour I’électrodéposition de la couche SnS d’une part et de fixer les
conditions expérimentales d’électrolyse d’autre part, afin d’obtenir des meilleures propriétés

de couches SnS.
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Chapitre 111

Dispositifs expérimentaux et techniques de caractérisations

II1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps, les bains d’électrolyse, les

différents types d’électrodes et le montage expérimental utilisé.

Dans un second temps, seront décrites les méthodes électrochimiques utilisées dans

notre étude et le traitement thermique des couches déposées. Puis, les techniques de

caractérisations des couches élaborées seront abordées.

I11.2. Bains d’électrolyse

Les produits chimiques utilisés dans les bains d’électrolyse de cette étude sont

récapitulés dans le tableau ci-dessous.

Tableau II1.1: Liste des produits chimiques

Masse
Produit Formule brute Pureté % | Densité | molaire | Producteur
(g/mole)
Chlorure d’étain | SnCl,.2H,O 98 // 225,64 | Sigma Aldrich
Sulfate d’étain SnSO4 98 // 214,77 | Sigma Aldrich
Thiosulfate de 1 . s 0, 5H,0 99.5 /I 248,18 | Sigma Aldrich
sodium
Citrate de sodium | NazCgHsO7.2H,0O >99 // 294,09 | Sigma Aldrich
Thioacetamide CH;CSNH, 98 // 75,13 Sigma Aldrich
Acide nitrique HNO; >90 1,51 63,01 Sigma Aldrich
Acide . .
chlorhydrique HCI 36 1,18 36,46 Sigma Aldrich

Dans ce travail, les bains électrolytiques utilisés pour 1’élaboration des couches SnS

sont regroupé dans le tableau ci dessous:

Tableau II1.2: Bains d’électrolyse utilisés pour 1I’élaboration des couches SnS

Premier bain d’électrolyse

Deuxiéme bain d’électrolyse

20 mM SnCl,.2H,0 +

20 mM SnSO4 + 100

Composition | 100 mM Na,S,03.5H,0 + | Composition
thd(:}{ﬂ:Squiz
ZC)HIN1PJa3C%I{5CH.2}kﬂ)
pH 1 ajusté par 2M HNOs pH 0,4 ajusté par 2M HCl
Température | Ambiante Température | Ambiante
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II1.3. Electrodes

Pour D’élaboration des couches minces, nous avons utilis€ un dispositif a trois
électrodes constitué, d’une électrode de référence, une contre électrode et une €lectrode de

travail.

> Electrode de référence: L’électrode utilisée dans ce travail est une électrode au
calomel saturée (ECS). Son potentiel a 25 °C est de 0,244 V/ENH. L’électrode ECS
est séparée de la solution électrolytique par une allonge remplie de KCl saturé et
terminée par un embout en verre fritté. Cette allonge présente un élément de
conduction ionique entre 1’électrode de travail et 1’électrode de référence.

L’utilisation de ce type d’électrode offre une meilleure stabilité en fonction du temps.

» Contre électrode (électrode auxiliaire): C’est un matériau conducteur qui permet de
mesurer le courant circulant dans la cellule électrochimique. Dans notre étude, on

utilise le platine.

» Electrode de travail: Electrodes de travail utilisées dans la partie expérimentale sont

des substrats rectangulaires de cuivre et en verre d’ITO.

Les électrodes de travail utilisées au cours de cette étude sont nettoyées avant d’€tre
introduites dans la cellule électrochimique, dans le but d’éliminer le maximum possible des
contaminants, qui pourraient affecter la qualité des couches minces a déposer. L’opération de

nettoyage a été effectuée dans un bac a ultrason selon le protocole suivant [1,2]:

» Electrodes de cuivre sont soumises a un traitement mécanique avec des papiers
métallurgiques a différents grades (rugosité décroissante).

Nettoyage des électrodes de cuivre et d’ITO avec 1’acétone pendant 10 min;

Ringage avec de I’eau distillée;

Nettoyage avec 1’éthanol pendant 10 min;

Ringage avec de I’eau distillée;

YV V. V V V

Enfin, séchage avec un papier filtre.

I11.4. Montage expérimental
Dans Ia figure III.1, on présente le schéma de base d’un montage expérimental pour
I’élaboration des couches SnS. Toutes les mesures électrochimiques ont été effectuées dans

une cellule en verre pyrex de 50 ml a trois électrodes plongées dans la solution test et reliées
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au Potentiostat/Galvanostat de marque Princeton Applied Research (PAR) de type 273A par
I’intermédiaire d’un électrometre. Le potentiostat est piloté par un ordinateur. Les données

sont récoltées et analysées grace a un logiciel power suite software [3,4].

ol -

—

- )
| Potentiostat/Galvanostat

Cellule électrochimique Electrometre

Figure III.1: Montage expérimental

I11.5. Méthodes électrochimiques
Notre travail est focalisé sur la mise en ceuvre des techniques électrochimiques
voltampérométrique et chronoamperometrique. Pour cela, nous aborderons de maniere tres

succincte ces techniques électrochimiques comme suit:

II1.5.1. Voltampérométrie

La voltampérométrie est une technique d’électro-analyse basée sur la mesure du flux
de courant résultant de la réduction ou de I’oxydation des composés tests présents en solution
sous I’effet d’une variation contrdlée de la différence de potentiel entre 1’électrode de travail
et I’électrode de référence.

En voltampérométrie, le potentiel E appliqué a I’électrode de travail varie en fonction
du temps « E = f(t) » et le courant I est mesuré en fonction du potentiel E « I = f(E) ». Les
courbes I = f(E) obtenues sont basées sur un balayage linéaire « aller » et «retour » du
potentiel appelés voltamogrammes [5]. L’allure générale des courbes I = f(E) dépend de
beaucoup de parametres tels que: La solubilité ou I’insolubilité des especes réagissantes, la

vitesse de la réaction chimique et la nature du substrat, etc.

I11.5.2. Chronoampérométrie

o

La chronoampérométrie est une technique de mesure électrochimique qui consiste,

o/

suivre 1’évolution du courant en fonction du temps, lorsqu’on impose un potentiel
I’électrode de travail. Cette méthode présente un intérét principal dans le cas de formation des

nouvelles phases sur 1’électrode, elle permet de mettre en évidence clairement les phénomenes
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de nucléation et de croissance cristalline de dépdt [6]. Les parametres caractéristiques d’une

expérience chronoampérométrique sont: Le temps et le potentiel de dépot.

I11.6. Traitement thermique des couches minces élaborées

Le traitement thermique des couches minces est une étape clé pour améliorer I’état de
cristallinit¢ des films, c’est pourquoi il est indispensable au préalable d’optimiser les
parametres de séchage et de recuit de dépdts, afin d’obtenir les caractéristiques souhaitées des
films. Dans notre travail, les couches SnS élaborées ont subi un séchage dans une étuve
pendant 10 min a une température de 50 °C. Ensuite, le recuit de celles-ci a été réalisé dans un
four a moufle sous air a une température de 100 °C pendant 30 min, afin d’atteindre la

structure cristalline voulue. Enfin, les couches traitées seront prétes pour les diverses

caractérisations.

II1.7. Techniques de caractérisations des couches minces

Les couches SnS électrodéposés ont été caractérisées par diverses techniques telles
que: La profilométrie, la diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier, la microscopie électronique a balayage, la spectroscopie UV-visible, la

caractérisation photo-électrochimique et la caractérisation électrique par effet Hall.

I11.7.1. Profilometrie
Le profilometre est un outil précis et facile a utiliser pour mesurer 1’épaisseur des

couches minces.

I11.7.1.1. Principe

L'échantillon se déplace sur un plateau mobile et la pointe se déplace en ligne droite
sur la surface a analyser, a partir d'une partie vierge vers le dépdt. Le mouvement de la pointe
est enregistré et renseigne sur la topographie de la surface étudiée. Avant de mesurer
I’épaisseur des nos échantillons, nous avons créé une marche physique (Figure II1.2). Cette
épaisseur est la différence entre la hauteur moyenne de la marche sur la partie de dépot et la

hauteur moyenne de la marche sur la partie vierge.

dépot
Substrat en verre

/
VN

Figure II1.2: Marque d’une marche sur un substrat [7]
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I11.7.1.2. Appareillage
Pour mesurer 1'épaisseur des couches minces déposées, nous avons utilis€é un

profilometre de marque Veeco (Briiker) de type Dektak 150 (Figure II1.3).

Figure I11.3: Profilometre de marque Veeco (Briiker) de type Dektak 150

I11.7.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique de détermination de la structure
cristallographique des matériaux. Elle permet d’avoir des informations sur 1’orientation
préférentielle, la taille des cristallites, les distances inter-réticulaires, les parametres de maille

et les contraintes résiduelles dans le film.

I11.7.2.1. Principe
Le principe consiste a bombarder 1'échantillon avec des rayons X monochromatiques
par les plans atomiques des cristaux du matériau étudié, et a enregistrer l'intensité de ces

rayons détectée en fonction de 1'angle de déviation 26 du faisceau (Figure I11.4).

Rayons X

Figure I11.4: Schéma de principe de diffraction des rayons X [8]
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La diffraction a lieu seulement dans les matériaux cristallisés, lorsque la relation de

Bragg est vérifiée [9,10]:
Zdhleine = Tl’l (IIII)

Ou:

dni: Distance inter-réticulaire du pic de diffraction X

0: Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié (rad)
n’: Ordre de la réfraction

A: Longueur d'onde du faisceau incident (A)

Des lors, pour obtenir les valeurs de différentes distances inter-réticulaires, il suffit de
déterminer les valeurs de 8, pour lesquelles le matériau diffracte. Les expériences de
diffractions des rayons X fournissent une liste de pics (ou raies) de diffractions et chaque pic
correspond a une famille de plan réticulaire d’indice (hkl). L’identification de la phase et de
ses parametres de maille se fait par la comparaison avec les bases de données existantes sur
les matériaux (fiches ASTM-American Society for Testing Materials). Cette comparaison

donne des informations sur I’état de contraintes dans la couche considérée.

I11.7.2.2. Détermination des propriétés structurales
A partir des spectres de diffraction, on peut calculer plusieurs parametres tels que: La
taille des cristallites, les distances inter-réticulaires, les parametres de maille et les contraintes

résiduelles dans la couche.

a) Taille des cristallites
La taille moyenne des cristallites (D) est estimée a partir de la largeur a mi-hauteur S
(f: Full Width at Half Maximum) d’un pic de diffraction selon la formule de Scherrer [11]:

09
- Bcos6

(111.2)
Ou: g: Largeur a mi-hauteur du pic diffracté (rad)

b) Distances inter-réticulaires et les parametres de maille
A partir du logiciel X’pert Hight Score, nous avons obtenu les valeurs de distances

inter-réticulaires (dj) et la largeur a mi-hauteur () des pics de diffraction X.

A partir des valeurs (dj), nous pouvons calculer les parametres de maille de SnS selon la

relation suivante [12]:

-44-



Chapitre 111 Dispositifs expérimentaux et techniques de caractérisations

1 h? k% 12
%_;-FF-I_C_Z (HI.3)
¢) Densité de dislocation et de déformation
La densité de dislocation (J) et la déformation (¢) sont induites par des contraintes
existent dans la couche. Ces contraintes font varier les distances inter-réticulaires d, et donc

décaler la position des pics.

La densité de dislocation (d) est un parametre qui présente directement 1’imperfection
du réseau cristallin, et qui correspond a la longueur de ligne de dislocation par unité de

volume du cristal. Elle est définie par la formule suivante [13]:
§=— (I11.4)

La déformation (¢) est un parametre qui présente la déformation de la maille cristalline.

Elle est calculée par la formule suivante [13]:

cos 6
€= Beos®

p (I1L.5)

I11.7.2.3. Appareillage

Les analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées a 1’aide d’un diffractometre
de marque Bruker de type D8 Advance (Figure IIL.5). Le balayage a été fait pas a pas, entre 10
et 90°. Les spectres de diffraction des rayons X ont été enregistrés avec une anticathode de
cuivre (I = 30 mA et V =40 KV), en utilisant la radiation Ka de longueur d’onde A = 1,5406

o

A.

(=)
~
~
=)
s
[aY]
o
r—
=
w
]
=
=

Figure IILS5: Diffractometre de marque Bruker de type D8 Advance
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I11.7.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est ’'un des outils
spectroscopiques les plus utilisés pour la caractérisation des molécules. C’est une technique
de caractérisation rapide et sensible pour la majorité des molécules des composés connus. Son

utilisation est simple et peu onéreuse.

I11.7.3.1. Principe

En spectrophotométrie infrarouge a transformée de Fourier, on soumet un échantillon
du composé a étudier a un balayage d’une radiation de fréquence comprise entre 4000 et 400
cm™. Lorsque la fréquence de cette radiation incidente est égale a la fréquence de résonance
de la molécule, il y a absorption de 1'énergie lumineuse et amplification des vibrations de la
molécule. Cet état excité ne dure qu'une fraction de sonde. Le retour a 1'état fondamental

libere 1'énergie absorbée sous forme de chaleur.

Le spectrophotometre infrarouge dispose d'une source de rayonnements infrarouge,
d'un réseau et d'un systeme permettant de diviser le faisceau en deux. Le premier sert de
référence, l'autre est utilisé pour 1’analyse de la substance étudiée. Un photometre transforme
I'énergie recue en énergie électrique. Le photometre est couplé a un enregistreur. Les
positions des bandes d'absorption d'un spectre infrarouge sont présentées soit en fonction de la

longueur d'onde 4 (nm), soit en fonction du nombre d'onde n (cm'l).

I11.7.3.2. Appareillage
Dans cette étude, nous avons utilis€é un spectrometre infrarouge a transformée de

Fourier de marque Shimadzu de type FTIR-8000 séries (Figure II1.6).

Figure II1.6: Spectrometre infrarouge a transformée de Fourier de marque Shimadzu

de type FTIR-8000 séries
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I11.7.4. Microscopie électronique a balayage
C’est une méthode a haute résolution qui est utilisée pour visualiser 1’image d’une
surface d’un échantillon a 1’échelle micrométrique ou nanométrique. Elle permet aussi de

nous informer sur la taille des grains.

I11.7.4.1. Principe

Le microscope électronique a balayage utilise un faisceau d’électrons tres fin qui
balaye comme une sonde point par point la surface de 1’échantillon. L’interaction entre le
faisceau d’électrons et la surface de 1’échantillon provoque une ionisation des atomes les plus
externes. Les électrons émis par la cible ayant une énergie faible inférieure a 50 eV, sont
détectés par un détecteur couplé a une console vidéo dont le balayage est synchronisé avec le
balayage du faisceau incident. L’intensité de chacun de ces signaux module la luminosité de

I’écran de télévision donnant des images en noir et blanc.

I11.7.4.2. Appareillage
Les analyses morphologiques des échantillons ont été réalisée a 1’aide de microscope
électronique a balayage de marque Tescan de type Vega 3 (Figure III.7), dont leur

accélération allant jusqu’a 20 KV et leurs agrandissement allant jusqu’a 900000 X.

Figure I11.7: Microscope électronique a balayage de marque Tescan de type Vega 3
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I11.7.5. Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-visible repose sur l'interaction entre le rayonnement
électromagnétique et la matiere dans le domaine spectral de 1'UV-visible et proche de
I’infrarouge (200-800 nm). Cette technique permet de mesurer la transmittance optique et la

détermination de I'énergie gap (Eg) de la couche.

II1.7.5.1. Principe

Le principe du spectrometre (Figure II1.8) consiste en une source constituée de deux
lampes qui permettent un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-
visible:

» Lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 a 400 nm (ultraviolet).

» Lampe au tungsténe qui émet des longueurs ondes de 400 a 800 nm (visible).

» Un monochromateur permet de sélectionner les longueurs d’ondes et donc de faire un
balayage de la gamme en déplacant ce monochromateur. Le faisceau de photons a la
longueur d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement du
monochromateur puis le faisceau traverse 1’échantillon et ou la référence, puis un

amplificateur permet de comparer I’intensité en sortie par apport a celle de 1’émission.

Source de lumiére ~ | s
UV ou visible ’ Fente d'entrée _ .- \

TR
woot....[Fente de sortie "~ .,
|
l
. Monochromateur

|
: ]
| | Diviseur

Echantillon | de faisceau

I

Figure II1.8: Schéma de principe du spectrophotometre [14]

Nous avons enregistré des courbes représentant la variation relative de la transmittance
(%) en fonction de la longueur d’onde (nm) dans le domaine UV-visible. L'exploitation de ces
courbes nous a permis de déterminer certaines caractéristiques optiques de la couche

analysée: La transmittance optique, le coefficient d’absorption et 1'énergie gap (Eg).
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A partir du spectre de transmission d’une couche, on peut calculer le coefficient

d’absorption a a partir de I’équation suivante [14]:

1 100
a= Eln( 0 ) (I1I1.6)
Avec:

d: Epaisseur de la couche (cm)

T: Transmittance (%)

L’énergie gap est déterminée par la formule de Tauc [15]:

(ahv)? = A(hv — E,) (11L.7)

Ou:

a: Coefficient d'absorption (cm™)
h: Constante de Planck (J s)

v: Energie du photon (J)

A: Constante

Eg: Energie gap (eV)

L’extrapolation jusqu'a I'axe des abscisses (ahv = 0) de la partie linéaire de la courbe

(ahv)* en fonction de hv, nous a permis de déduire ’énergie gap (Eg).

II1.7.5.2. Appareillage
Les mesures expérimentales sont réalisées grace a un spectrophotometre UV-Vis de
marque Perkin Elmer de type Lambda 950 UV-Vis-NIR (Figure I11.9) a double faisceau, 1’un

pour la référence et 1’autre pour 1’échantillon.

Figure II1.9: Spectrophotometre UV-Vis de marque Perkin Elmer de type Lambda 950
UV-Vis-NIR

-49-



Chapitre 111 Dispositifs expérimentaux et techniques de caractérisations

I11.7.6. Caractérisation photo-électrochimique
La caractérisation photo-€électrochimique est une méthode utilisée pour identifier le

type de conduction d’un semi-conducteur en couche mince.

II1.7.6.1. Principe

La caractérisation photo-électrochimique est effectuée dans un dispositif expérimental,
constitué d’une source lumineuse et de trois électrodes: Electrode de référence (ECS), une
contre électrode en platine et une électrode de travail SnS/ITO. Les trois électrodes sont
immergées dans une cellule en verre pyrex contenant un électrolyte de 0,1 M de thiosulfate de
sodium, reliées au Potentiostat-Galvanostat Princeton Applied PAR 273A par I’intermédiaire

d’un électrometre.

Une lampe de tungstene/halogene (100 W) est utilisée pour fournir la lumicre de
spectre UV-visible, ainsi 1’électrode de travail SnS/ITO faisant face a la source lumineuse. La
caractérisation photo-électrochimique se fait par la comparaison de la voltampérométrie

cyclique dans I’obscurité et sous illumination.

I11.7.6.2. Appareillage

Le montage photo-électrochimique est illustré dans la figure I11.10.

Figure II1.10: Montage photo-électrochimique

II1.7.7. Caractérisation électrique par effet Hall
La caractérisation €lectrique par effet Hall, nous permet de déterminer les propriétés
électriques des échantillons tels que: La résistivité électrique, la mobilité, la concentration des

porteurs de charges et le type de conduction.
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I11.7.7.1. Principe

Le principe physique de base sur lequel repose ’effet Hall est la force de Lorentz.
Quand un électron se déplace, sous 1’effet d’'un champ électrique, dans une direction
perpendiculaire a un champ magnétique (§) appliqué, il subit une force perpendiculaire au
plan formé par sa trajectoire. Pour un semi-conducteur de type n, les porteurs de charges sont
principalement des électrons qui ont une densité Ny. Prenons un semi-conducteur de forme

rectangulaire, comme illustré dans la figure II1.11.

Un courant I circule le long de 1’axe X de droite a gauche, en la présence d’un champ

magnétique B orienté selon la direction Z. Les électrons subissant la force de Lorentz,

s’écartent de la ligne de courant, selon la direction y.

La force
de

Lorentz
FoginB ‘ v
B X

Figure III.11: Schéma de principe de I’effet Hall [16]

Cette dérive des électrons provoque un exces de charges sur le c6té de 1’échantillon, induisant
une chute de potentiel entre les deux cotés de 1’échantillon. Cette chute de potentiel est

appelée la tension de Hall (Vg), et son amplitude est donnée par 1’équation (I11.8) [17]:

Vy = et Ry = — (111.8)

Avec:

q: Charge d’électron (C)

Npg: Concentration des porteurs de charges (cm™)
d: Epaisseur de la couche (cm)

Ry Coefficient de Hall ( cm’ C'l)
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Ce systeme est basé sur la méthode de van der Pauw qui permet de déterminer p " et Vg
sur un échantillon a la périphérie duquel quatre contacts métalliques (laque d’argent) ont été
disposés. En faisant passer un courant entre deux contacts et en mesurant la tension entre les

deux autres contacts.

En mesurant Vj et en connaissant les valeurs de [ et B, on peut ainsi déterminer Npy.
Ensuite, connaissant la résistivité p’ (€ cm), on peut déduire la mobilité des porteurs de

charges uy (cm2 v! s'l) al’aide de I’équation (IIL.9) [18]:

; 1
p= (111.9)

II1.7.7.2. Appareillage

Pour les mesures des propriétés électriques par effet Hall, Nous avons utilisé un

appareil de marque Ecopia de type HMS-3000 (Figure III.12).

VWV ]

Figure II1.12: Dispositif des mesures électriques par effet Hall

II1.8. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté un apercu sur les dispositifs expérimentaux
utilisés pour 1’élaboration des couches SnS. Par la suite, nous avons décrit les différentes

techniques électrochimiques d’élaboration et de caractérisations des couches élaborées.
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Chapitre IV Electrodéposition des couches minces SnS en présence
de citrate de sodium pour des cellules solaires

IV.1. Introduction

Ce chapitre regroupe 1’ensemble des résultats obtenus sur [’élaboration et la
caractérisation des couches minces SnS par électrodéposition a partir du bain contenant du
chlorure d’étain, thiosulfate de sodium et citrate de sodium.

En premier lieu, une étude préliminaire est consacrée aux comportements
éléctrochimiques de thiosulfate de sodium, de chlorure d’étain et de leurs mélanges avec et
sans citrate de sodium.

En second lieu, I’influence de I’additif et la nature du substrat sur les propriétés
électrochimiques, structurales et morphologiques des couches SnS sont discutés. Les résultats
des propriétés optiques, photo-électrochimiques et électriques des couches SnS sont

également analysés.

IV.2. Etude électrochimique par voltampérométrie cyclique
Pour déterminer les potentiels de dépots SnS et d’étudier I'influence de 1’additif, la
vitesse de balayage et la nature du substrat sur la réduction de couches SnS, nous avons

effectué des études électrochimiques par voltampérométrie cyclique.

IV.2.1. Etude du comportement électrochimique du thiosulfate de sodium
La figure IV.1 présente des voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des substrats
de cuivre immergés dans des solutions de thiosulfate de sodium, de chlorure d’étain et de

leurs mélanges 2 pH = 1 et A une vitesse de balayage égale 50 mVs™.

La voltampérométrie cyclique du comportement électrochimique du substrat de cuivre
immergé dans la solution de 0,1 M Na,S,03 est réalisée dans un domaine de potentiel variant

entre -1,6 2 0,4 V. Le voltamogramme obtenu est illustré dans la Figure IV.1.a

Etant donné que le thiosulfate de sodium est instable en milieu acide, il est réduit en

soufre colloidal selon la réaction (IV.1) [1-3]:

S,0% + 2H* 5 S + S0,+H,0 (IV.1)

A partir de cela, le soufre adsorbé a la surface de 1’électrode agit comme un inhibiteur
au dégagement d'hydrogene. En absence des ions d’étain dans la solution, on remarque une

augmentation de la densité de courant au-dela d'un potentiel de pres de -0,5 V correspondant a
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la formation de sulfate dihydrogene selon la réaction chimique (IV.2) proposée par Ghazali

[1], Mathews [2] et Sharon [3]:

Spas + 2HY + 26 - H,S (IV.2)

Lors du balayage retour, un pic anodique est observé a environ -0,21 V. Il pourrait €tre

attribuée a 'oxydation de S,05” selon la réaction (IV.3) proposée par Aliyev [4]:

25,02~ - S,02" + 2¢™ (IV.3)
0,02
"= 0004
]
<
=
:
<
=)
%)
-
g 0,02 -
=
o
=
'0,04 T I T I T I T I T
16 12 08 04 00 04
Potentiel (V/ECS)

Figure IV.1. Voltampérogrammes cycliques des substrats de cuivre dans des solutions
contenant (a) 0,1 M Na,S,0s3; (b) 0,02 M SnCl; et (¢) 0,02 M SnCl, + 0,1 M Na,S,0;
apH=1 etav=>50mVs’
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IV.2.2. Etude du comportement électrochimique du chlorure d’étain
La voltampérométrie cyclique du comportement électrochimique du substrat de cuivre
immergée dans la solution de 0,02 M SnCl, est réalisée dans un domaine de potentiel allant de

-1,6 2 0,4V. Le voltamogramme obtenu est représenté dans la figure IV.1.b

Lors du balayage aller, la densité de courant cathodique reste presque nulle jusqu'a
atteindre -0,5 V [6,7]. A partir de cette valeur, on observe une diminution de la densité de
courant qui mene a un pic cathodique observé a environ -1,1 V, qui est due a la réduction des

ions d'étain:
Sn*? 4+ 2é - Sng, (IV.4)

Tandis que, le balayage retour est caractéris€é par un croisement des branches
cathodiques et anodiques a -0,46 V, qui est dii aux phénomenes de nucléation et de croissance
[7]. 1l s'en suit alors, un pic anodique qui apparait clairement a environ -0,25 V. La présence
de ce pic peut étre expliquée par la dissolution de la couche d'étain dans la solution. Le
comportement électrochimique de 1’étain observé dans ce travail est similaire a celui rapporté

par la littérature [5-9].

IV.2.3. Etude du comportement électrochimique d’un mélange de thiosulfate de
sodium et de chlorure d’étain

Figue IV.1.c présente le voltammogramme cyclique du comportement électrochimique
du substrat de cuivre immergé dans un mélange contenant 0,02 M SnCl, et 0,1 M Na,S,0s. 1l
montre clairement que la réduction commence a partir d’un potentiel -0,4 V. Ce dernier est
suivi par un large pic situé a -1,2 V en raison de 1’électroréduction du thiosulfate de sodium
en présence des ions d'étain, conduisant a la formation de la couche SnS sur le substrat de
cuivre (réaction IV.5). Le mécanisme de formation de cette couche est similaire a celui de la

couche PbS rapporté par Mathews [2] et Sharon [3]:
Snt?2 + S+ 2e” - SnS (IV.5)

Au cours du balayage retour, on observe un pic anodique qui pourrait étre attribué a la

dissolution de la couche SnS.
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1V.2.4. Effet du citrate de sodium

Pour mettre en évidence I’influence du citrate de sodium sur la cinétique
d’électrodéposition de couches SnS, nous avons tracé des voltampérogrammes cycliques de
couches SnS déposées en absence et en présence de I’additif sur les substrats de Cu et d’ITO a

pH = 1. Les expériences ont été effectués a une vitesse de balayage égale 50 mVs™.

La figure IV.2 (a-d) compare les voltammogrammes cycliques enregistrés sur des
substrats de Cu et d’ITO plongés dans des solutions en absence (Figure IV.2 (a,)), et en
présence de 0,02 M de citrate de sodium (Figure IV.2 (b,d)), respectivement. Lorsque le
citrate de sodium est ajouté dans la solution (figure IV.2 (b,d)), les densités de courant des
pics cathodiques de SnS ont été augmenté comparativement avec ceux déposées en absence
de citrate de sodium comme présenté dans la figure IV.2 (a,c). En effet, le rapport entre les
densités de courant des pics cathodiques de dépdts SnS élaborés en absence et en présence de
citrate de sodium est d'environ 1,4. Ces résultats indiquent que 1’ajout de citrate de sodium,
active la cinétique d’électrodéposition de SnS. Donc, il agit comme un accélérateur pour la
déposition des couches SnS. Cet effet a été également observé lors de 1’électrodéposition des

couches de SnS et de nickel en présence des additifs comme ’EDTA [1] et la glycine [10]

respectivement.

0.02

0.00 1

-0.02 +

-0,04 -

Densité de courant (A cm'z)

'0:06 1 I 1 I 1 I T I T
2,0 -1,6 1.2 -0.8 -04 0.0

Potentiel (V/ECS)
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Figure IV.2: Voltammogrammes cycliques obtenues dans des solutions contenant 0,02 M
SnCl; + 0,1 M NaxS,05 (a,c) et 0,02 M SnCl, + 0,1 M Na,S,03+ 0,02 M Na3;CsHs07 (b,d)
sur des substrats de Cu et d’ITOapH =1 et 2 v =50 mVs"

IV.2.5. Effet de la vitesse de balayage

Pour mettre en évidence D'effet de la vitesse de balayage sur la cinétique
d’électrodéposition des couches SnS, nous avons tracé une série de voltampérogrammes
cycliques a différentes vitesses de balayages sur des substrats de Cu et d’ITO, respectivement,
comme présentées dans la figure (IV.3 (a,b)).

D’apres les courbes (a,b), on constate que la densité de courant cathodique augmente
avec 1’augmentation de la vitesse de balayage. Ainsi, la différence de potentiel (AEp = Ep-
Epp) varie avec les vitesses de balayages de 0,298 a 0,553 V. Selon le diagramme de Matsuda
[11], cette différence significative indique que la cinétique d’électrodéposition des couches
SnS est totalement irréversible. En outre, les densités de courant cathodiques de pics SnS
obtenus sur le cuivre (Figure IV.3.a) sont beaucoup plus élevées comparativement a celles
obtenus sur I’'ITO (Figure IV.3.b), ce qui implique que le taux de réduction des couches SnS

déposées sur I’ITO est plus lent que celui des couches SnS déposées sur le cuivre.

-59-



Chapitre IV Electrodéposition des couches minces SnS en présence
de citrate de sodium pour des cellules solaires

Les inserts de la figure IV.3 (a,b) montrent que les densités de courant cathodiques
varient linéairement avec la racine carrée des vitesses de balayages. Cette linéarité (Joc=
f(v'"?)) prouve que le processus de réduction électrochimique des couches SnS déposées sur

les substrats de Cu et d’ITO; est contrdlée par la diffusion des especes électro-actives.
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Figure IV.3: Voltampérogrammes cycliques des couches SnS électrodéposées sur les
substrats de Cu (a) et d’ITO (b) a différents vitesses de balayage dans une solution contenant
0,02 M SnCl, + 0,1 M Na,S,05 + 0,02 M Naz;CcH504. Les inserts montrent 1’évolution de la

variation de (J,c) en fonction de (v” 2)
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1V.2.6. Effet du substrat

Le figure IV.4 montre I’influence de la nature du substrat (Cu et d’ITO) sur la

cinétique d’électrodéposition des couches SnS.

D’apres cette figure, on remarque que le potentiel de pic cathodique (-1,25 V) de
formation de SnS sur les deux substrats est le méme. Cependant, la densité de courant de pic
cathodique de SnS sur le substrat de Cu (Figure IV.4 (a)) est 3 fois supérieure a celle
enregistrée sur le substrat d’ITO (Figure IV.4 (b)). Ceci est justifié par la conductivité élevée

du substrat de Cu par rapport a celle de I’'ITO.

En outre, I’effet du substrat sur les propriétés structurales et morphologiques sera

présenté dans les parties qui suivent.
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Figure IV.4: Voltampérogrammes cycliques de dépdts SnS obtenues sur les substrats

de Cu(a)etd’ITO (b)apH=1etav =150 mVs™!
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IV.3. Elaboration des couches minces SnS

Apres avoir déterminé le potentiel de réduction des dépdts SnS (Figure 1V.4) sur les
substrats de Cu et d’ITO a -1,25 V. Nous avons imposé a 1’électrode de travail (Cu et ITO)
cette valeur de potentiel pendant 20 min pour obtenir un bon recouvrement de dépot sur la
surface de 1’électrode. Ensuite, nous avons suivi 1’évolution des densités de courant en
fonction du temps (chronoampérogrammes). Cette évolution, est représentée sur la figure IV.5
(a,b).

Les courbes chronoamperométriques obtenus sur les substrats de Cu et d’ITO
montrent le méme comportement. Ils commencent par un saut de densités de courant dii a la
nucléation rapide. Ensuite, ces courbes affichent une diminution des densités de courant en
fonction du temps jusqu’a atteindre une limite qui est imposée par la diffusion des ions vers la
surface des électrodes. De plus, le rapport entre les densités de courant mesurées sur les
substrats de Cu et d'ITO est d'environ 3, ce qui indique que le taux de réduction de dépot SnS
sur le substrat de Cu est plus rapide que celui sur le substrat d'ITO, ces résultats sont

également obtenus par la voltammétrie cyclique (Figure 1V .4).

Les dépodts de SnS obtenus ont subi un traitement thermique sous air a 100 °C pendant

30 min.
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Figure IV.5: Courbes chronoamperométriques de dépdts SnS sur les substrats de Cu (a)

et d’ITO (b) obtenus a -1,25 V
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IV.4. Caractérisation des couches minces SnS

IV.4.1. Mesure de I’épaisseur
La mesure de 1’épaisseur des films SnS élaborés par la technique d’électrodéposition a
été faite par le profilometre présenté dans le chapitre III. Le résultat obtenu a révélé que

I’épaisseur est égale a 900 nm.

IV.4.2. Analyse par diffraction des rayons X
IV.4.2.1. Orientation préférentielle
Les spectres de diffraction des rayons X des couches minces SnS déposées avec et

sans citrate de sodium sur les substrats d’ITO et de Cu; sont illustrés dans la figure I'V.6.

La figure IV.6.a présente les pics aux positions angulaires 26 = 30,986° et 51,015°
correspondant aux diffractions (111) et (112) de la phase orthorhombique SnS. En plus, les
pics observés a 30,986° et 35,540° correspondent aux plans (222) et (400) du substrat d’ITO.
On voit aussi que le plan (222) d'ITO est superposé sur le plan (111) de SnS.

La figure IV.6.b illustre les pics caractéristiques de la phase SnS a différents angles:
29,627°, 30,986°, 32,274°, 51,015° et 64,247°. Ces pics sont respectivement attribués aux
plans suivants (101), (111), (040), (112) et (251), caractéristiques de la phase orthorhombique
de SnS.

Les pics observés a la figure IV.6.c aux positions angulaires de 26 = 27,531°, 29,631°,
30,987°, 32,276°, 51,013° et 75,230°, respectivement correspondant aux plans (021), (101),
(111), (040), (112) et (181) caractéristiques de la phase orthorhombique de SnS. Le pic situé a
43,90° correspond au plan (111) du substrat de Cu. Tous les pics de SnS obtenus sont en

accord avec les fiches JCPDS no 00-039-0354 et 00-014-0620 du composé standard SnS [12].

A partir des spectres de la figure IV.6, il semble que le pic (111) est 1’orientation
préférentielle la plus intense si on la compare aux autres pics. On constate aussi I’absence des

impuretés telles que: SnO; et SnS,.

On remarque aussi que ’intensité des pics relatives aux plans (111), (040) et (112)
caractéristiques de SnS sur le substrat de Cu est plus intense comparativement a ceux
déposées sur les substrats d’ITO, ce qui indique que les films déposés avec le citrate de

sodium sur le substrat de Cu présentent un degré de cristallinité plus élevé. Donc, le citrate de
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sodium a amélioré la cristallinité des couches SnS. En plus, I’adhérence de dépot SnS sur le

substrat de Cu est meilleure a celle obtenu sur I’ITO.

sns(111) Cu (111)

SnS (112) SnsS (181)

) SnS(111). ITO (222)
= =)
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Figure IV.6: Spectres DRX des couches minces SnS déposées sans citrate de sodium sur le

substrat d’ITO (a) et avec citrate de sodium sur les substrats d’ITO (b) et de Cu (c¢)

1V.4.2.2. Taille des cristallites

A partir de la formule de Scherrer (I11.2), la taille moyenne des cristallites de couches
SnS déposées sans citrate de sodium sur le substrat d’ITO a été estimée d'environ 22,73 nm;
mais la taille moyenne des cristallites de SnS faites en présence de citrate de sodium sur les
substrats de Cu et d'ITO a été estimée d'environ 56,2 et 55,98 nm, respectivement. Cependant,

I’ajout de citrate de sodium a pour effet d'augmenter la taille des cristallites, donc amélioré la

cristallinité de couches SnS.

-64-



Chapitre IV Electrodéposition des couches minces SnS en présence
de citrate de sodium pour des cellules solaires

1V.4.2.3. Distances inter-réticulaires et les parametres de maille
La comparaison entre les valeurs de distances inter-réticulaires (d) observées et
standards est présentée dans le tableau IV.1. En outre, cette comparaison montre qu’il y’a un

bon accord entre les valeurs de distances inter-réticulaires observées et standards.

Tableau I'V.1: Comparaison entre les distances inter-réticulaires (d) observées et standards

de couches SnS

Couches SnS déposées sur ITO Couches SnS déposées sur Cu

(hkl) | d observées (A) | d Standard (A) | d observées (A) | d Standard (A)
021 / 3,243 3,237 3,243

101 2,951 2,931 2,954 2,931

111 2,842 2,835 2,843 2,835

040 2,785 2,797 2,787 2,797

112 1,788 1,786 1,787 1,786

251 1,448 1,451 /! 1,451

181 // 1,262 1,264 1,262

Les parametres de maille (a = 4,3399 A, b=11,1451 Aetc= 3,998 A) des couches
SnS déposées sur les substrats de Cu et d’ITO (Figure IV.5 (b, c¢)) ont été calculés a partir de
I’équation (II1.3). Les valeurs calculés sont en bon accord avec les valeurs (a = 4,3291 A, b=
11,1923 Aetc= 3,99838 /OX) de la fiche JCPDS n° 00-039-0354 du composé standard SnS
[12].

Les résultats obtenus ont montré que les couches SnS déposées avec le citrate de
sodium sur les substrats de Cu présentent une bonne structure cristalline par rapport a celles

déposées sur les substrats d’ITO.

IV.4.3. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Le spectre d’absorption infrarouge (IRTF) de la couche SnS est représenté dans la
figure IV.7. A partir de ce spectre, on observe clairement l'apparition des bandes d’absorption
a 560, 1384, 1659 et 3000-3650 cm™. Deux pics intenses apparaissent dans le spectre 2 560 et
1384 cm™ qui sont dues 2 la vibration de la liaison Sn-S. Ces bandes sont comparables en
positions avec celles obtenues par Khel [13] et Henry [14]. La présence d'un pic a 1659 cm™

est attribuée a la vibration de la liaison H-O-H des molécules H,O [15]. Entre 3000-3650
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apparait une large bande attribuée aux vibrations d’élongation de la bande O-H des groupes
hydroxyles ou de 1'eau absorbés a la surface des couches SnS [14]. Les pics caractéristiques

de SnS confirmés par 1'analyse IRTF sont supportés aussi par les résultats DRX.
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Figure IV.7: Spectre IRTF du film SnS déposé en présence du citrate de sodium

IV.4.4. Analyse par microscopie électronique a balayage

Une étude morphologique a été réalisée a 1’aide d’un microscope électronique a

balayage pour visualiser la surface des couches SnS.

Figue IV.8 (a-c) présente les morphologies MEB des films SnS déposés sans et avec
citrate de sodium sur des substrats de Cu et d'ITO. La micrographie (8.a) du film SnS déposé
sans citrate de sodium a -1,2 V sur le substrat de Cu a révélé une surface poreuse et non
homogene. Les images MEB des films SnS déposés avec le citrate de sodium a -1.25V sur les
substrats de Cu et d’ITO sont respectivement illustrés sur les figures IV.8 (b,c). On note en
premier lieu que la morphologie de la micrographie (8.b) est dense, uniforme et constituée de
grains sphériques. Cependant, la micrographie (8.c) a révélé une surface non homogene avec

une morphologie tout a fait aléatoire.
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Les résultats obtenus ont montré que les couches SnS déposées avec le citrate de
sodium sur les substrats de Cu présentent une morphologie dense et uniforme par rapport a

celles déposées sur les substrats d’ITO.

SEM HV: 20.0 kV wo:30.42mm |

SEM HV: 200 kV WD: 1506 mm | VEGA3 TESCANI  SEM HV: 200 kv

View field: 32.4 ym Det: SE opm

View fleld: 34.3 ym [ 10 pm View fleld: 43.7 yun

Figure IV.8: Micrographies MEB des films SnS déposés sans citrate de sodium sur le

substrat de Cu (a) et avec citrate de sodium sur les substrats de Cu (b) et d’ITO (c)

IV.4.5. Analyse par spectroscopie UV-visible

Dans cette analyse, nous allons étudiée par spectrophotométrie UV-Vis les propriétés
optiques des couches minces de sulfure d'étain; utilisées généralement comme couche
absorbante dans les cellules solaires. Il est clair que I’absorbance dans le visible est une

propriété importante pour le bon rendement de la cellule solaire.

IV.4.5.1. Transmission optique

La figure IV.9 présente la variation de la transmittance en fonction de la longueur
d’onde du semi-conducteur SnS. L’analyse de ce spectre montre que la transmission optique
de couches SnS dans la région visible est d’environ 40 %. Puis, le coefficient d'absorption («)

a été calculé a partir de I’équation (II1.6), il est supérieur a 10° cm’™.
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Figure IV.9: Spectre de transmission (T) en fonction de la longueur d’onde (A) d’une couche

mince SnS

IV.4.5.2. Gap optique

Les propriétés optiques des films minces sont extrémement importantes et le gap
optique est I'un des propriétés les plus étudiées. La figure IV.10 présente le tracé de (ahv)” en
fonction de I’énergie du photon incident (hv) de la couche SnS. Nous avons vu que la valeur
du gap optique a été déterminée par I’extrapolation de la partie linéaire de la courbe (athv)®
avec l'axe d'énergie (ozhv)2 =0, ol ’'intersection [16] donne la valeur 1,3 eV, comme le montre
dans la figure IV.10. Cette valeur est en bon accord avec les valeurs rapportées par les

références [17,18].

Les résultats optiques obtenus sont adéquats pour la réalisation des cellules solaires

photovoltaiques.
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Figure IV.10: Variation de (ochv)2 en fonction de 1’énergie du photon incident (hv) d’une

couche mince SnS

IV.4.6. Mesures photo-électrochimiques

Dans le but de déterminer le type de conduction des semi-conducteurs SnS obtenus par
électrodéposition sur les substrats d’ITO. Une étude de la réponse photo-électrochimique a été
réalisée sur leurs comportements électrochimiques a 1'obscurité et sous illumination, comme

illustré dans la figure IV.11 (a,b).

Les expériences réalisées a l'obscurité (Figure IV.l11.a) montrent qu’il y’a un
photocourant cathodique négligeable. Cependant, sous I'illumination de la surface du semi-
conducteur SnS (Figure IV.11.b), on observe un photocourant cathodique important par
rapport a celui observé dans l'obscurité. Cette observation peut étre expliquée par 1'existence
des porteurs de charges minoritaires (€lectrons) qui favorisent la réduction de l'eau en
produisant du dihydrogene (H;); a l'interface semi-conducteur/électrolyte [1,19]. Donc, la
génération du photocourant cathodique indique que les films SnS se comportent comme des
semi-conducteurs de type «p» avec les trous comme des porteurs majoritaires [20, 21]. Il est
remarquable de noter que les films SnS déposés sur les substrats d’ITO ont montré une haute

photoréponse par rapport a celles obtenue par Zainal [22] et Yongli [21].
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Figure IV.11: Spectres de la réponse photo-électrochimique des films SnS déposés avec le

citrate de sodium dans le I'obscurité (a) et sous illumination (b)

IV.4.7. Mesures électriques par effet Hall

Pour étudier les propriétés €lectriques des films SnS obtenus par électrodéposition en
présence de citrate de sodium, nous avons testées ces propriétés par les mesures effet Hall a
température ambiante. Cependant, ces mesures ont montré que les films SnS ont une

conductivité électrique de type «p» avec une concentration des porteurs de charges égale a 2,6

3

x 10" cm™, une mobilité de 80 cm*V™'s™ et une faible résistivité électrique de 30 Q cm. Ces

résultats sont en accord avec ceux rapportées par Reddy et al [23] ou leurs films SnS ont été

élaborés par la technique de spray pyrolyse.
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IV.5. Conclusion

Dans ce travail, les couches minces SnS ont été élaborées par électrodéposition sur des
substrats de Cu et d'ITO dans des solutions acides contenant 20 mM SnCl, et 100 mM
Na,S,05; avec 20 mM de citrate de sodium comme additif a un potentiel égal a -1,25 V
pendant 20 min. Nous avons constaté que l'ajout de citrate de sodium a un effet remarquable
sur I’accélération de la cinétique d’électrodéposition et sur la qualité des films SnS déposés

notamment sur les substrats de Cu comparativement a ceux déposés sur I’'ITO.

L'épaisseur des films déposés a été mesurée, elle est d’environ 900 nm. Les analyses
DRX ont montré que les films SnS déposés sur les substrats de Cu et d'1TO sont de nature
polycristalline, présentant des structures orthorhombiques et d’une orientation préférentielle le
long de la direction (111). La taille moyenne des grains de couches SnS faites en présence de
citrate de sodium sur les substrats de Cu et d’ITO a été estimée a 56,2 et 55,98 nm,
respectivement. Cependant, les films SnS élaborés en présence de 1’additif; citrate de sodium,
sur le substrat de Cu présentent une bonne structure cristalline par rapport a ceux obtenus sur
les substrats d’ITO. Les résultats de ’IRTF ont confirmé que les pics d'absorption a 560 et
1384 cm™ correspondent, effectivement, aux caractéristiques des films SnS. Les images MEB
ont révélé que les films SnS déposés sur les substrats de Cu sont, denses, uniformes et

constitués de grains sphériques comparés avec ceux déposés sur I’'ITO.

Les couches obtenues présentent un gap optique égal a 1,3 eV et un coefficient
d'absorption optique élevé (o > 10° cm™) dans la zone visible. Le type de conduction «p» de
semi-conducteur SnS a été confirmé par les mesures photo-électrochimiques et effet Hall. Les
propriétés électriques des films SnS ont présenté une faible résistivité électrique de 30 Q cm,

une concentration des porteurs de charges de 2,6 x 10" cm™ et une mobilité de 80 cm*V's™.

Les résultats obtenus sont encourageants et ont montré que 1'additif citrate de sodium
est un produit approprié, non toxique et de faible colt, peut étre utilisé pour préparer des films

SnS de bonne qualité.
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V.1. Introduction

Ce chapitre regroupe ’ensemble des résultats relatifs a 1’élaboration des couches
minces SnS par électrodéposition a partir d’un bain contenant thioacetamide et le sulfate
d’étain.

En premier lieu, une étude préliminaire est consacrée aux comportements
éléctrochimiques de thioacetamide, de sulfate d’étain et de leurs mélanges.

En second lieu, les dépdts SnS obtenus sont caractérisés par les techniques DRX,

IRTF, MEB, optique, photo-électrochimique et électrique.

V.2. Etude électrochimique par voltampérométrie cyclique
Pour déterminer les potentiels de dépdt SnS et d’étudier D'effet de la vitesse de

balayage, nous avons effectué des études électrochimiques par voltampérométrie cyclique.

V.2.1. Etude du comportement électrochimique du thioacetamide
La figure V.1 représente des voltampérogrammes cycliques enregistrés sur des
substrats d’ITO immergés dans des solutions de thioacetamide et de sulfate d’étain et de leurs

mélanges, respectivement 2 pH = 0,4 et 2 une vitesse de balayage égale 50 mVs™.

Avant de commencer 1’étude électrochimique, on procede a I'hydrolyse du
thioacetamide (CH3CSNH;) dans une solution d'acide fort, ce qui produit le sulfure

d'hydrogene (H,S). Ce dernier agit alors, comme une source de soufre [1-4]:
CH;CSNH, + H,0 - CH;CONH, + H,S (V.1

La voltampérométrie cyclique du comportement électrochimique du substrat d’ITO
immergé dans la solution de 0,1 M CH3CSNH; a été conduite dans un domaine de potentiel

variant entre -0,9 et -0,3 V. Le voltamogramme obtenu est illustré dans la figure V.1.a

Lors du balayage aller, un pic cathodique est observé a environ -0,6 V; correspondant

a la réduction de H,S a la surface de 1'électrode selon les réactions suivantes [5,6].
H,S + e~ - HS™ +~H, (V.2)

HS™ 4+ H" - S% 4+ 2H* (V.3)

-75-



Chapitre V Electrodéposition et caractérisation des couches minces SnS en présence
de thioacétamide comme précurseur de soufre pour des cellules solaires

Lors du balayage retour, un pic anodique est observé a environ -0,3 V. Ce dernier
pourrait étre attribué a 1'oxydation de HS™ selon la réaction (V.4), proposée par la référence

[5]:
HS™ > S+-Hy+e” (V.4)

V.2.2. Etude du comportement électrochimique du sulfate d’étain
La voltampérométrie cyclique du comportement électrochimique du substrat d’ITO
immergé dans la solution de 0,02 M SnSQy, a été conduite dans un domaine de potentiel allant

de -1,2 2 0,0V. Le voltamogramme obtenu est représenté dans la figure V.1.b

Lors du balayage aller, la densité de courant cathodique commence a -0,5 V et se
poursuit par un pic cathodique observé a environ -0,7 V, due a la réduction des ions d'étain

selon la réaction suivante:

Sn*? 4 2¢ - Sngy (V.5)

Dans le balayage retour, un pic anodique apparait clairement a environ -0,16 V; ceci
peut étre expliqué par la dissolution de la couche d'étain dans la solution. Le comportement

électrochimique d’étain de ce travail est similaire a celui rapportée par la littérature [7,8].

V.2.3. Etude du comportement électrochimique d’un mélange de thioacetamide et
de sulfate d’étain

Figue V.1.c présente le voltammogramme cyclique du comportement électrochimique
du substrat d’ITO immergé dans un mélange de 0,1 M CH3CSNH; et 0,02 M SnSO,. 1l
montre clairement que la réduction commence a partir du potentiel -0,5 V et se poursuit par
un pic cathodique observé a environ -0,64 V, qui est attribué a la formation de la couche SnS

sur le substrat d'ITO, comme indiqué dans la réaction suivante:
Sn*? + HyS+e™ - SnS + H* + - H, (V.6)

Cependant, le balayage retour est caractérisé par un croisement des branches cathodiques et
anodiques a -0,55 V, ceci est di au phénomene de nucléation et de croissance cristalline [9]. I
s'en suit un pic anodique qui apparait a environ -0,38 V. Ce dernier peut étre expliqué par la

dissolution du film SnS.
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Figure V.1: Voltampérogrammes cycliques obtenus sur des substrats d’ITO dans des

solutions contenant (a) 0,1 M CH3CSNHo; (b) 0,02 M SnSQOy et (¢) 0,1 M CH3;CSNH, +

0,02M SnSOsapH=04etav=50mVs"

V.2.4. Effet de la vitesse de balayage

Pour mettre en évidence D'effet de la vitesse de balayage sur la cinétique

d’électrodéposition de la couche SnS, nous avons tracé une série de voltampérogrammes

cycliques 2 différentes vitesses de balayages: 20, 50, 70, 100 et 150 mVs'. Les

voltampérogrammes obtenus sont enregistrés dans la figure V.2

D’apres cette figure, on remarque que la densité de courant cathodique augmente avec

I'augmentation des vitesses de balayage. De plus, I’insert de la figure V.2 révele que la densité

de courant cathodique augmente linéairement avec la racine carrée des vitesses de balayage.

Cette linéarité (Jp.= f(v'"?)) suggere que le processus d’électrodéposition des couches SnS

déposées sur les substrats d’ITO est controlé par la diffusion des especes électro-actives [10].
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Figure V.2: Voltampérogrammes cycliques des couches SnS électrodéposées sur des
substrats d’ITO a différents vitesses de balayage dans une solution contenant 0,1 M
CH3;CSNH; + 0,02 M SnSOy. L’insert montre I’évolution de la variation de (Jpc)

en fonction de (v”z)

V.3. Elaboration des couches minces SnS

Apres avoir déterminé le potentiel de réduction de dépots SnS (Figure V.1) sur les
substrats d’ITO a -0,6 V, nous avons imposé a 1’électrode de travail (ITO) cette valeur de
potentiel pendant 20 min pour obtenir un bon recouvrement de la surface de 1’électrode.
Ensuite, nous avons suivi 1’évolution de densités de courant en fonction du temps

(chronoampérogrammes). Cette évolution est représentée sur la figure V.3.

A partir de cette figure, la densité de courant commence par une valeur élevée (Jyax),
due au processus de nucléation rapide de dépdts SnS. Ensuite, la densité de courant décroit en

fonction du temps jusqu’a atteindre une limite qui est imposée par la diffusion des ions vers la

surface des électrodes [10].
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Les dépdts SnS obtenus ont subi un traitement thermique sous air a 100 °C pendant 30

min.
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Figure V.3: Courbe chronoamperométrique de dépot SnS obtenu a -0,6 V

V.4. Caractérisation des couches minces SnS
V.4.1. Mesure de I’épaisseur
La mesure de 1’épaisseur des films SnS élaborés par électrodéposition a été faite au

moyen d’un profilometre, présenté dans le chapitre III. Le résultat obtenu a révélé que

I’épaisseur est égale a 720 nm.

V.4.2. Analyse par diffraction des rayons X
V.4.2.1. Orientation préférentielle

Le spectre de diffraction des rayons X de la couche SnS déposée sur I'ITO est

représenté dans la figure V 4.

Le spectre DRX illustre cinq pics attribués aux diffractions (110), (111), (040), (150)
et (212) de la phase orthorhombique SnS. En plus, le pic observé a 35,54° correspond au plan
(400) du substrat d’ITO. Tous ces pics sont en bon accord avec les fiches JCPDS no 00-039-
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0354 et 00-014-0620 du composé standard SnS [11]. Le résultat DRX obtenu montre que les

pics structurels des films SnS ont une nature polycristalline et une bonne structure cristalline.

A partir du diffractogramme de cette figure, on observe que le pic (040) est
I’orientation préférentielle la plus intense par rapport aux autres pics attribués a la phase SnS.
On remarque aussi 1’absence d'impuretés telles que: SnO; et SnS; qui ont été observées dans

la référence [10].

V.4.2.2. Taille des cristallites
La formule de Scherrer (II1.2) a permis d'estimer la taille moyenne des cristallites de

couches SnS déposées. Elle est d'environ 54,58 nm.
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g 2
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E = T
@ =
5 =
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! (150) Sns (212)
| ! | ! | ! | ' 1 ' 1 '
10 20 30 40 50 60 70
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Figure V.4: Spectre DRX de la couche mince SnS déposée sur le substrat d’ITO
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V.4.2.3. Distances inter-réticulaires et les parametres de maille

La comparaison entre les valeurs de distances inter-réticulaires (d) observées et
standards est indiquée dans le tableau V.1. Cette comparaison a montré qu’il y’a une 1égere
différence entre les valeurs de distances inter-réticulaires observées et standards, ce qui
suggere que les films SnS présentent des contraintes induisant des densités de dislocation et

des déformations de la maille cristalline, comme rapporté par Kul [12] et Mariappan [13].

Tableau V.1: Comparaison entre les distances inter-réticulaires (d) observées et standards

de couches SnS

(hkl) | dobservées (A) | d Standard (A)
110 4,004 4,039

111 2,817 2,835

040 2,782 2,797

150 1,993 1,989

212 1,470 1,471

Les parametres de maille (a = 4,30 A, b=11,13 Aetc= 3,95 A) de SnS sont calculés
a partir de I’équation (II1.3). Les valeurs calculées sont 1égerement différents des valeurs (a =
43291 A, b =11,1923 A et ¢ = 3,99838 A) de la fiche JCPDS n° 00-039-0354 du composé
standard SnS [11].

V.4.2.4. Densité de dislocation et la déformation
La densité de dislocation (J) et la déformation (¢) de la couche de SnS sont
déterminées a partir des équations (II1.4) et (IIL.5), respectivement. Les valeurs calculées de

2

“0 “et de “e” sont respectivement 3,35 x10' lines m™ et 6,33 x10™ lines m™. Ces valeurs

sont en accord avec les valeurs rapportées par d'autres auteurs [12].

V.4.3. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La figure V.5 présente le spectre d’absorption infrarouge (IRTF) de poudre SnS
obtenus par grattage d’électrodépot dans une gamme de fréquences entre 500-4000 cm™. A
partir de ce spectre, on observe l'apparition des bandes d’absorption a 614, 1165, 1466, 1617
et 3393 cm™. Des pics intenses apparaissent dans le spectre 4 614, 1165 et 1466 cm™ qui sont
dues a la vibration de la liaison Sn-S. Ces bandes sont comparables en positions avec celles

obtenues par Khel [11] et Henry [14]. La présence des pics 2 1617 et 3393 cm™ est attribuée
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aux vibrations d’élongation de la bande O-H des groupes hydroxyles ou de I'eau absorbée a la
surface SnS [11, 14]. Les résultats de I’IRTF ont confirmé que les pics d'absorption obtenus
correspondent bien aux caractéristiques des films SnS. Ces résultats sont également supportés

par le résultat DRX.
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Figure V.5: Spectre IRTF du film SnS

V.4.4. Analyse par microscopie électronique a balayage

Une étude morphologique a été réalisée a 1’aide d’un microscope électronique a
balayage pour visualiser la surface de dépot SnS. La Figure V.6 présente la morphologie
MEB de la couche SnS élaborée a -0,6 V sur le substrat dTTO pendant 20 min. La
micrographie a révélé une surface dense et compacte avec une morphologie orientée d’une
maniere aléatoire. Des résultats similaires ont également été observés dans le cas des films de

SnS déposés a partir de différents précurseurs de soufre et sur divers substrats [15].

-82-



Chapitre V Electrodéposition et caractérisation des couches minces SnS en présence
de thioacétamide comme précurseur de soufre pour des cellules solaires

MWV 200N
View fiabd 33 3 pom

Figure V.6: Micrographie MEB de la couche mince SnS déposée a -0.6 V

V.4.5. Analyse par spectroscopie UV-visible
Dans cette partie, nous allons étudiée par spectrophotométrie UV-Vis les propriétés
optiques des couches absorbantes SnS, car 1’absorbance dans le visible est une propriété

importante pour le bon fonctionnement des cellules solaires.

V.4.5.1. Transmission optique

La figure V.7 présente la variation de la transmittance (T) en fonction de la longueur
d’onde (1) dans un domaine allant de 350-1000 nm. L’analyse de ce spectre montre que la
transmission optique dans la région visible est d'environ 45 %. Le coefficient d'absorption (o)

a été déterminé 2 partir de 1’équation (IIL6); il est supérieur 2 10* cm™.
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Figure V.7: Spectre de transmission (T) en fonction de la longueur d’onde (A)

de la couche SnS

V.4.5.2. Gap optique

Pour déterminer le gap optique, nous avons tracé la courbe de la variation (ahv)* en
fonction de (hv), comme le montre dans la figure V.8. La valeur du gap optique est
déterminée en extrapolant la partie linéaire de la courbe obtenue, jusqu'a 1'axe des abscisses
((ahv)* = 0). Le gap optique de la couche de SnS est égal 1,38 eV, ce qui est en bon accord

avec les valeurs rapportées par d'autres auteurs [16].

Les résultats optiques obtenus sont appropriés pour la réalisation des cellules solaires

photovoltaiques.
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Figure V.8: Variation de (()th)2 en fonction de 1’énergie du photon incident (hv)

de la couche SnS

V.4.6. Mesures photo-électrochimiques

Dans le but de déterminer le type de conduction des semi-conducteurs SnS obtenus par
électrodéposition sur les substrats d’ITO. Une étude de la réponse photo-€lectrochimique a été
réalisée sur leurs comportements électrochimiques a 1'obscurité et sous illumination, comme

illustrée dans la figure V.9 (a,b).

Les expériences réalisées a l'obscurit¢ (Figure V.9.a) montrent qu’il y’a un
photocourant cathodique négligeable. Cependant, sous I'illumination de la surface du semi-
conducteur SnS (Figure V.9.b), on observe un photocourant cathodique important comparé a
celui observé a l'obscurité; ceci peut étre expliqué par l'existence des porteurs de charges
minoritaires (électrons), favorisant la réduction de 1'eau en produisant du gaz H; a l'interface
semi-conducteur/électrolyte [17,18]. Ainsi, la génération du photocourant cathodique indique
que les films SnS se comportent comme des semi-conducteurs de type «p» avec les trous
comme des porteurs majoritaires [10,19,20]. Il est remarquable de noter que les films SnS
déposés sur les substrats d’ITO ont montré une photoréponse supérieure a celle obtenue par

Zainal [8] et Yongli [20] et kihal [10].
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Figure V.9: Spectres de la réponse photoélectrochimique des films SnS

dans I'obscurité (a) et sous illumination (b)

V.4.7. Mesures électriques par effet Hall

Pour étudier les propriétés €lectriques des films SnS, nous avons examiné ces propriétés
par les mesures effet Hall a température ambiante. Cependant, ces mesures ont montré que les
films SnS ont une conductivité électrique de type «p», avec une concentration de porteurs de
-3

charges égale a 1,98x10" cm™, une mobilité de 85 cm*V''s" et une faible résistivité

¢lectrique de 37 Q cm. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportées par Reddy [21] et
Gedi [22].
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V.5. Conclusion

Dans ce présent travail, les films SnS ont été réalisés avec succes par électrodéposition
sur des substrats d'ITO a un potentiel de -0.6 V pendant 20 min a partir d’un bain
électrolytique contenant 20 mM de SnSO4 et 100 mM de CH3CSNH,; a pH = 0,4. Le dépot a

été réalisé a température ambiante.

L'épaisseur des films déposés a ét€ mesurée a 720 nm. L’analyse par DRX a montré
que la couche SnS est de nature polycristalline, présentant une structure orthorhombique et
une orientation préférentielle le long de la direction (040). Ainsi, la taille moyenne des grains
est estimée a 54,58 nm. L’analyse du spectre IRTF a confirmé que les pics d'absorption a
1466, 1165 et 614 cm’! correspondent, effectivement, aux caractéristiques des films SnS.
L'image MEB a révélé que le film SnS est compact avec une morphologie orientée d’une

maniere toute a fait aléatoire.

Ces films présentent un gap optique de 1,38 eV et un coefficient d'absorption optique
élevé (a> 10* cm™) dans la zone visible. Les mesures photo-électrochimiques et effet Hall ont
montré que cette couche se comporte comme un semi-conducteur de type «p». Les propriétés
¢lectriques des films SnS ont révélé une faible résistivité électrique de 37 Q cm, une

concentration de porteurs de charges de 1,98 x 10" cm™ et une mobilité de 85 cm*V's™.

Les résultats obtenus sont potentiellement intéressants pour I’application des films SnS

en tant que couche absorbante dans les cellules solaires photovoltaiques.
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Notre étude s’est articulée autour des semi-conducteurs en couches minces a base
d’étain et plus particulierement le semi-conducteur SnS. 1l s’inscrit comme une couche
absorbante, tres intéressante et non toxique. L'objectif principal de cette these est de tester
deux nouveaux bains électrolytiques en vue d’élaborer des semi-conducteurs en couches

minces binaires SnS par électrodéposition sur des substrats en verre d’ITO et de cuivre.

Dans la premiere partie de ce travail, les couches minces SnS ont été €laborées par
électrodéposition sur des substrats de cuivre et d'ITO a partir du bain acide contenant 20 mM
SnCl, et 100 mM Na,S,03; avec 20 mM de citrate de sodium comme additif a un potentiel
égal a -1,25 V pendant 20 min. Nous avons constaté que 1'ajout de citrate de sodium a un effet
remarquable sur 1’accélération de la cinétique d’électrodéposition et sur la qualité des films
SnS déposés notamment sur les substrats de Cu comparativement a ceux déposés sur I’ITO.

L'épaisseur des films déposés a été mesurée, elle est d’environ 900 nm.

Les analyses de DRX ont montré que les films SnS déposés sur les substrats de Cu et
d'ITO sont de nature polycristalline, présentant des structures orthorhombiques et d’une
orientation préférentielle le long de la direction (111). Cependant, les films SnS élaborés en
présence de ’additif; citrate de sodium, sur le substrat de Cu présentent une bonne structure
cristalline par rapport a ceux obtenus sur les substrats d’ITO. La taille moyenne des grains de
couches SnS faites en présence de citrate de sodium sur les substrats de Cu et d’ITO a été
estimée a 56,2 et 55,98 nm, respectivement. Les résultats de I’IRTF ont confirmé que les pics
d'absorption a 560 et 1384 cm’! correspondent, bien, aux caractéristiques des films SnS. Les
images MEB ont révélé que les films SnS déposés sur les substrats de Cu sont uniformes et

constitués de grains sphériques comparés a ceux déposés sur I’ITO.

Les couches obtenues présentent un coefficient d'absorption élevée (a > 10° cm™) dans
la région visible. Ces couches ont présenté un gap optique de 1,3 eV. Les mesures photo-
électrochimiques et effet Hall ont montré que cette couche se comporte comme un semi-
conducteur de type «p». Les résultats des mesures électriques par effet Hall ont présenté une
faible résistivité €lectrique de 30 Q cm, une concentration des porteurs de charges de 2,6 x

10" ¢cm™ et une mobilité de 80 cm*V's™.

Dans la seconde partie de ce travail, la couche mince SnS d'environ 720 nm
d’épaisseur a été obtenue a un potentiel de -0,6 V pendant 20 min a partir d’un bain
électrolytique contenant 20 mM de SnSO4 et 100 mM de CH3CSNH; a pH = 0,4. Le dépot a

été réalisé a température ambiante.
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Les résultats de DRX ont montré que la couche SnS est de nature polycristalline,
présente une structure orthorhombique et une orientation préférentielle le long de la direction
(040). La taille moyenne des grains a été estimée a 54,58 nm. L’analyse par spectroscopie IR
a confirmé que les pics d'absorption 2 1466, 1165 et 614 cm™ correspondent, effectivement,
aux caractéristiques de la couche SnS. L'image MEB a révélé que le film SnS est compact

avec une morphologie orientée d’une maniere toute a fait aléatoire.

La couche obtenue présente un coefficient d'absorption élevé (a > 10* cm™) dans la
région visible. Cette couche présente un gap optique de 1,38 eV. Le type de conduction
«p» de celle-ci a été confirmé par les mesures photo-€lectrochimiques et effet Hall. Les
résultats des mesures électriques par effet Hall ont révélé une faible résistivité électrique de
37 €, une concentration des porteurs de charges de 1,98 x 10" cm™ et une mobilité de 85 cm?

11
Vis.

Les résultats obtenus sont encourageants et potentiellement attractifs pour
I’application des films SnS en tant que couches absorbantes dans les cellules solaires

photovoltaiques.

En vue des résultats obtenus, nous avons montré qu’il est possible d’élaborer des semi-
conducteurs en couches minces SnS qui vérifient les caractéristiques exigées pour des

applications en cellules solaires photovoltaiques.

En perspective, il serait intéressant de poursuivre 1’étude expérimentale par
spectroscopie d’impédance €lectrochimique, ainsi les mécanismes de déposition de couches
SnS pourront étre mis en évidence. La réalisation au laboratoire d’une cellule solaire
fonctionnant avec les semi-conducteurs SnS préparés serait certainement un aboutissement a

ce travail.
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ABSTRACT

SnS films have been prepared by electrodeposition technique onto Cu and ITO substrates using acidic solutions containing
tin chloride and sodium thiosulfate with sodium citrate as an additive. The effects of sodium citrate on the electrochemical
behavior of electrolyte bath containing tin chloride and sodium thiosulfate were investigated by cyclic voltammetry and
chronoamperometry techniques. Deposited films were characterized by XRD, FTIR, SEM, optical, photoelectrochemical,
and electrical measurements. XRD data showed that deposited SnS with sodium citrate on both substrates were polycrys-
talline with orthorhombic structures and preferential orientations along (111) directions. However, SnS films with sodium
citrate on Cu substrate exhibited a good crystalline structure if compared with that deposited on ITO substrates. FTIR
results confirmed the presence of SnS films at peaks 1384 and 560 cm™. SEM images revealed that SnS with sodium citrate
on Cu substrate are well covered with a smooth and uniform surface morphology than deposited on ITO substrate. The
direct band gap of the films is about 1.3 eV. p-type semiconductor conduction of SnS was confirmed by photoelectro-
chemical and Hall Effect measurements. Electrical properties of SnS films showed a low electrical resistivity of 30 € cm,
carrier concentration of 2.6 x 10" cm™ and mobility of 80 cm® V-'s™.

Keywords: Tin sulfide, Sodium citrate, Electrodeposition, Cyclic voltammetry, Thin films
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1. Introduction

The evolution of renewable energies over the last
decade has surpassed all expectations. Among all
renewable energy sources, solar energy is considered
to be the most promising renewable energy sources
for future energy needs due to its abundance and
inexhaustibility. Solar cell is considered as a major
candidate to get the sun’s energy, since it can directly
convert sunlight to electricity [1,2].

Recently, use of photovoltaic solar cells leads to
the research of new semiconducting thin films with

*E-mail address: atfoune2@yahoo.fr
DOI: https://doi.org/10.5229/JECST.2017.8.3.206

acceptable efficiency. Metal chalcogenides are the
most extensively studied ones such as tin sulfide [3-
13]. This is one of the important IV-VI group semi-
conductors. In recent years, SnS films have attracted
more considerable attention as low toxicity and cost-
effective materials [3-6]. SnS has been used in photo-
voltaic conversion, halographic recording media,
photoconductors, near infrared detector and solar
control device [7-10]. SnS films have large optical
absorption coefficient (o >10* cm™) which is higher
than GaAs and CdTe films and a high photoelectric
conversion efficiency can be up to 25% [3,11]. These
phenomena show that SnS has a p-type conduction
[5,8,12] and its electrical properties can be con-
trolled by adding dopants, such as: Al, Ag, N, Sb and
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Cl[6,12]. Additionally, it shows a direct band gap of
about 1.2-1.5 eV and an indirect band gap of about
1.0-1.1 eV to absorb the spectrum of solar radiation
most efficiently in single junction solar cells
[3,4,6,9,11].

SnS films have been deposited by various tech-
niques such as atomic layer deposition [14], chemical
bath deposition [15], hydrothermal method [16],
mechanochemical route [17], silar method [18], spray
pyrolysis [19], electron beam evaporation [20], sput-
tering [21], electrodeposition [1,12,22,23] and vac-
uum evaporation [4]. Among these techniques,
electrodeposition is simple, inexpensive and conve-
nient for large area deposition. It offers the possibility
to control film thickness and morphology [22].

The use of additives in electroplating baths is very
important. Many complexing agents have been inves-
tigated and sodium citrate is one of the most studied,
especially in the electrodeposition of thin films such
as ZnTe [24], ZnS [25], CulnSe, [26,27],
Cu(In,Ga)Se; [28], Cu,ZnSnS,4[29], and SnTe [30].
Sodium citrate was added to the baths to reduce the
cracks and improve the quality of the deposit [24].
Moreover, sodium citrate has proven to be a suitable,
non toxic and cost effective compared to other addi-
tives [27, 28, 31]. However, to the best of our knowl-
edge, there is no report in the literature about the
electrodeposition of SnS films using sodium citrate as
an additive.

Herein, the objective of this work is to elaborate
SnS films by electrodeposition technique on Cu and
ITO substrates using acidic solutions containing
sodium citrate. The effects of sodium citrate on the
electrochemical behavior of electrolyte bath contain-
ing tin chloride and sodium thiosulfate were investi-
gated. Further, deposited films were characterized by
X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopic (FTIR), scanning electron microscopy
(SEM), optical, photoelectrochemical and electrical
measurements.

2. Experimental

2.1 Reagents

All chemical reagents used in the present work
were of analytical grade. Tin chloride dihydrate
(SnCl,.2H,0, 98%), sodium thiosulfate pentahydrate
(Na,S,05;.5H,0, 99.5%) and trisodium citrate dihy-
drate (Na;CsHs07.2H,0, > 99%) were obtained from

Sigma Aldrich Pure Chemical Industries (Germany).
The electrolytes were prepared with distilled water.

2.2 Electrochemical deposition of SnS thin films
Electrochemical experiments of SnS films were
carried out using Princeton Applied Research model
273 A Potentiostat-Galvanostat, connected to a con-
ventional three-electrode glass cell consisting of
ITO-coated glass (8-10 €/square, Sigma Aldrich) or
Cu substrates as working electrodes; a platinum wire
as a counter electrode and a saturated calomel elec-
trode (SCE) was used as a reference electrode. All
the potentials mentioned in this paper are expressed
with respect to SCE. Prior to deposition, the sub-
strates and the platinum wire were ultrasonically
cleaned with HCI, acetone, and then rinsed with dis-
tilled water. The electrodeposition bath contained
20 mM SnC12.2H20, 100 mM Nazszo3.5H20 and
20 mM Na3C4H;s07.2H,0. pH of solutions was
adjusted to 1.0 = 0.1 using 2 M HNOjs. In addition,
the deposition process was carried out at room tem-
perature and prior to each experiment; the solutions
were purged with purified nitrogen gas. Sodium
citrate is used to stabilize Sn(II) ions in solution and
avoid any precipitation [30-32]. SnH;L" is the main
Sn(II)-citrate complex at pH less than about 1.2.
Where, L represents the tetravalent citrate ligand
[30]. The concentrations of Sn(II) and sodium citrate
were equal according to the following reaction (1):

Sn>"+ HyL™ — SnH,L" (1)

The deposition potential for SnS films were deter-
mined from cyclic voltammetry data. Then, the films
were electrodeposited at -1.25 V for 20 min and dried
in air at 100°C.

2.3 Characterization techniques

Characterization of SnS films was carried out using
different techniques. X-ray diffraction measurements
were collected on a Bruker Discover D8 Diffractom-
eter with a CuKa radiation (A = 1.5406 A). FTIR
absorbance spectra were recorded on a Shimadzu
FTIR-8000 series spectrophotometer in the wave-
length range of 400-4000 cm™'. Scanning Electron
Microscopy images was performed using a VEGA3,
TESCAN. Optical transmittance of thin films was
measured by a Perkin Elmer Lambda 950 UV-vis-
NIR spectrometer in the wavelength range of 300-
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1500 nm. Photoelectrochemical measurements were
carried out by cyclic voltammetry technique in a
three electrode glass cell, using deposited SnS films
as working electrodes, platinum wire as a counter
electrode and a saturated calomel electrode as refer-
ence electrode in aqueous solution containing
100 mM Na,S,0s. A tungsten halogen lamp (100 W)
was used as a light source. Electrical properties of
SnS films were determined by a HMS 3000 Hall
measurement system at room temperature. Silver
paste was used at the corners of films to make four
good contacts with probes. Thickness of the films
was measured using Dektak stylus profilometer.

3. Results and Discussion

3.1 Electrochemical studies

3.1.1 Cyclic voltammetry

Fig. 1 shows the electrochemical behaviors of the
Cu substrates in the solutions of sodium thiosulfate,
tin chloride and their mixtures respectively. Fig. 1a
shows the cyclic voltammetry of 0.1 M Na,S,0;
solution. Sodium thiosulfate is unstable in acidic
media, which is reduced to colloidal sulfur according
to the following reaction (2) [1,33,34]:

S,057 +2H - S+S50,+ H,0 )

The sulfur adsorbed onto Cu substrate acts as an
inhibitor of the hydrogen evolution. In the absence of
Sn*2, the increase in current observed beyond a
potential of ~ -0.5 V corresponds to the formation of
dihydrogen sulfide. This corresponds to the follow-

o
=]
=3

S

o

IS
)

Current density (A cm 2)

(a)
S—(B)
(c)

T
-16 12 08 04 0.0 04
Potential (V vs. SCE)

Fig. 1. Cyclic voltammograms on Cu substrates in 0.1 M
Na,S,05 (a); 0.02 M SnCl, (b) and 0.02 M SnCl, + 0.1 M
Na,S,05 (c) at pH = 1 and scan rate 50 mV s\,

ing chemical reaction (3) proposed by Ghazali [1],
Mathews [33] and Sharon [34]:

St 2H +2¢ - H,S A3)

In the reverse scan, the anodic peak observed at
about -0.21 V; could be attributed to the oxidation of
S,0;% according to following reaction (4) [35]:

25,057 > S,07 +2¢ (4)

Fig. 1b represents the cyclic voltammetry of 0.02
M SnCl, solution. In the forward scan, the cathodic
current remains almost zero up to -0.5 V [36,37].
After which, a reduction wave can be observed at
around -1.1 V, due to the reduction of tin ions to tin
metal (reaction. 5).

Sn't42e Sn(y %)

The reverse scan crosses the forward scan at -
0.46 V, which characterized the nucleation and
growth process [37]. The anodic peak is observed at
about -0.26 'V, this could be attributed to the dissolu-
tion of the deposited tin layer. The electrochemical
behavior of tin in this work is similar to that reported
by the previous authors [9,36-39].

Fig. 1¢ shows the cyclic voltammetry in the mix-
ture of 0.02 M tin chloride and 0.1 M sodium thiosul-
fate solution. The cathodic peak observed at about -
1.2 V is due to the electroreduction of Na,S,0j in the
presence of Sn*?, which allows to the formation of
SnS films on Cu substrate (reaction. 6). The electro-
chemical reaction of SnS formation of this work is
similar to the mechanism of lead sulfide (PbS)
reported by Mathews [33] and Sharon [34]:

Sn't+S+2e - SnS (6)

During the reverse scan, the current oxidation
could be attributed to the dissolution of SnS film.

Fig. 2 shows the comparaison of cyclic voltammo-
grams in the mixture of 0.02 M tin chloride and
0.1 M sodium thiosulfate in solutions without (Fig. 2
(a, ¢)) and with 0.02 M sodium citrate (Fig. 2 (b, d))
on Cu and ITO substrates respectively. When,
sodium citrate was added in solutions (Fig. 2 (b, d)),
the current densities of cathodic peaks for the forma-
tion of SnS films increased comparatively with those
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Fig. 2. Cyclic voltammograms of 0.02 M SnCl, + 0.1 M Na;S,0; (a, ¢) and 0.02 M SnCl, + 0.1 M Na,S,05; + 0.02 M
Na;C¢Hs05 (b, d) on Cu and ITO substrates at pH = 1 and scan rate 50 mV s™.
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Fig. 3. Cyclic voltammograms of electrodeposited SnS films on Cu (a) and ITO (b) substrates at various scan rates. The
insets show the cathodic peak current densities as a function of the square root of the scan rates.

without sodium citrate (Fig. 2 (a, c¢)). The ratio
between cathodic peaks current densities with and wit-
hout sodium citrate is about 1.4. These results indicate
that sodium citrate does not block the active sites but
activates the electrochemical reaction kinetics of SnS
and acts as an accelerator for SnS deposition. This
effect was also observed during the electrochemical
preparation of SnS and nickel films in the presence of
EDTA [1] and glycine [40] respectively.

A series of voltammograms of electrodeposited
SnS films with sodium citrate on Cu and ITO sub-
strates are shown in Fig. 3 (a, b) respectively at vari-
ous scan rates. The difference between peaks
potential and half peaks potential (AEp = Ep-E,)
varies with the scan rates from 0.298 to 0.553 V.
According to Matsuda’s diagram [41], this significant
difference indicates the irreversible kinetic reaction.

The peak current densities of the cyclic voltammo-
grams of SnS measured on Cu (Fig. 3a) are much
higher than those on ITO (Fig. 3b), which implies that
the reduction rate of SnS on ITO is slower than that on
Cu substrate. Cathodic peaks current densities linearly
increase with the increasing of scan rates (Insets of
Fig. 3). This linearity of J,,. versus v'? plots suggests a
diffusion controlled process for the electrochemical
reaction of SnS deposited on both substrates.

3.1.2 Chronoamperometry

The chronoamperometric curves for the deposition
of SnS films obtained at -1.25 V in the presence of
sodium citrate on Cu and ITO substrates respectively
are shown in Fig. 4 (a, b). The current densities mea-
sured by both substrates start with a high values
which is assigned to a rapid nucleation and growth
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Fig. 4. Chronoamperometric curves for the deposition of
SnS films on Cu (a) and ITO (b) substrates obtained at -
1.25 V.
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Fig. 5. XRD patterns of SnS films deposited without
sodium citrate on ITO (a) substrate and with sodium citrate
on ITO (b) and Cu (c) substrates.

process. The current densities decrease as function of
time due to a depletion of metal-ion concentrations
close to the electrode surface and then stabilize with
time corresponding to the diffusion limited current.
The ratio between current densities measured on Cu
and ITO substrates is about 3-fold which indicates
that the reduction rate of SnS on Cu is faster than that
on ITO substrates, as obtained from the results of
cyclic voltammetry (CV).

3.2 Characterisation of SnS thin films

3.2.1 Structural analysis

Thickness of SnS films was measured by Dektak
stylus profilometer and was found to be 900 nm. Fig.

Sci. Technol., 2017, 8(3), 206-214

5 compares the XRD patterns of SnS films deposited
without and with sodium citrate on ITO and Cu sub-
strates. Fig. 5a shows the peaks at angular positions
20 =30.986° and 51.015°, corresponding to (111) and
(112) diffractions of orthorhombic SnS phase. The
observed peaks at 30.986° and 35.540° correspond to
(222) and (400) planes of ITO substrate; the plane
(222) of ITO is superimposed with (111) SnS plane.
From Fig. 5b, the observed peaks of deposited SnS
are related at 29.627°, 30.986°, 32.274°, 51.015° and
64.247°. These peaks are attributed to (101), (111),
(040), (112) and (251) diffractions of orthorhombic
SnS phase, respectively. The peaks observed in Fig.
5c at 20 values of 27.531°, 29.631°, 30.987°, 32.276°,
51.013° and 75.230° respectively corresponding to
(021), (101), (111), (040), (112) and (181) diffrac-
tions of orthorhombic structured SnS. The peak seen
at 43.90° corresponds to (111) plane of Cu substrate.
All peaks are in good agreement with JCPDS cards
no 00-039-0354 and 00-014-620. The relative peak
intensities of SnS (111), (040) and (112) planes on Cu
substrate is more intense than those deposited on ITO
substrates, which indicating that deposited films with
sodium citrate on Cu substrate exhibited a higher
degree of crystallinity.

From Fig. 5, the major peak (111) is the most
dominant than other peaks and XRD analysis does
not detect impurities such as SnO, and SnS,. The
average crystalline sizes (D) can be calculated by
Scherrer’s formula (Eqn. 7), as follows [30]:

_ 0924
p Pcosb

0

Where A is the X-ray wavelength of CuKa radia-
tion (1.5406 A), 0 is the Bragg’s angle (rad), and B is
the experimental full-width half-maximum of the dif-
fraction peak (rad). Estimated from the formula, the
average grain size of deposited SnS without sodium
citrate on ITO substrate was around 22.73 nm; but the
average grain sizes of SnS with sodium citrate on Cu
and ITO substrates were found to be 56.2 and 55.98
nm respectively. The XRD spectra (Fig. 5 (b, ¢)) corre-
spond to the orthorhombic structure with average lat-
tice parameters of a =4.3399 A, b=11.1451 Aand c=
3.9895 A, calculated from the least square fitting to the
Bragg’s peaks. The crystal lattice parameters of SnS
deposited on Cu as well on ITO match well with stan-
dard SnS (JCPDS card no. 00-039-354: its lattice con-
stants a=4.3291 A, b=11.1923 A and ¢ =3.9838 A)
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Table 1. Comparison between observed and standard d-
spacing values of SnS films

SnS on ITO SnS on Cu
Observedd Standardd Observedd Standard d

hkl  values values values values
(A) (A) (A) (A)
021 // 3.243 3.237 3.243
101 2.951 2.931 2.954 2.931
111 2.842 2.835 2.843 2.835
040 2.785 2.797 2.787 2.797
112 1.788 1.786 1.787 1.786
251 1.448 1.451 / 1.451
181 /! 1.262 1.264 1.262

and there is a good agreement in the values of d inter-
planar spacing between observed and standard ASTM
data (Table 1). These results indicated that deposited
SnS with sodium citrate on Cu substrate exhibited a
good crystalline structure if compared with that depos-
ited on ITO substrate.

3.2.2 FTIR analysis

The FTIR spectrum of SnS films prepared with
sodium citrate on Cu substrate between 400 and
4000 cm™ is shown in Fig. 6. From this spectrum, it
can be seen the appearance of bands at 560, 1384,
1659 and 3000-3650 cm™'. Strong and sharp peaks
appear in the spectrum at 560 and 1384 cm™' which
are due to the characteristics of SnS. These bands are
similar in positions, if compared with that obtained
by Khel [42] and Henry [43]. The band at 1659 cm™!
is assigned to H-O-H bending of H,O molecules [44].
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Fig. 6. FTIR spectrum of SnS films with sodium citrate.

Broad band appeared in the range 3000-3650 cm™ is
assigned to stretching vibrations of O-H band from
hydroxyl groups or absorbed water present on SnS
surface [43]. Characteristic peaks of SnS in FTIR
analysis are supported by XRD result (26 = 30.986°),
and they confirmed the presence of SnS films.

3.2.3 Morphological analysis

Fig. 7 (a-c) shows SEM micrographs of SnS films
deposited without and with sodium citrate on Cu and
ITO substrates. Micrograph 7a of SnS film deposited
without sodium citrate on Cu substrate at -1.2 V
revealed cracks and pinholes in the surface. Micro-
graphs 7b and 7c show deposited SnS with sodium
citrate at -1.25 V on Cu and ITO substrates respec-
tively. Micrographs 7b are well covered with a
smooth and uniform surface morphology consisting
of spherical grain size. Micrograph 7c revealed non
homogeneous surface with random oriented mor-

Fig. 7. SEM micrographs of SnS films deposited without sodium citrate on Cu (a) substrate and with sodium citrate on Cu

(b) and ITO (c) substrates.
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Fig. 9. Photoelectrochemical spectra of SnS films with
sodium citrate in dark (a) and under illumination (b).

phology. These results indicated that the addition of
sodium citrate was improved the quality of deposited
SnS on Cu than ITO substrates.

3.2.4 Optical properties

Optical properties of thin films are extremely
important and band gap energy is one of the most
extensively studied ones. Fig. 8 shows the plot of
(ahv)? versus photon energy (v) of deposited SnS
with sodium citrate. The linear nature of the graph
indicates the existence of a direct transition. To esti-
mate the optical band gap, the Tauc’s relation can be
used [18] as follows (Eqn. 8):

(ahv)’ = A(hv—E,) ®)

Where « is absorption coefficient, 4 is Planck’s
constant (eV s), v is photon energy (eV), 4 is a
constant and £, is the direct transition band gap. The
absorption coefficient (&) was determined in the

order of >10* cm™. According to Tauc’s plot shown
in Fig. 8, the optical band gap value was determined
by extrapolating the linear portion of the plot with the
energy axis ((ahv)? = 0), where the intersection gives
the value of E,. Estimated direct band gap of SnS
films is 1.3 eV, which is in good agreement with the
values reported by [4,14]. This value makes it a sui-
table candidate as absorber film in solar cells applica-
tions.

3.2.5 Photoelectrochemical measurements

Fig. 9 shows the photoelectrochemical response of
deposited SnS films on ITO substrates in dark (curve
a) and under illumination (curve b). In dark, there is a
negligible cathodic photocurrent. However, under
illumination of the surface of deposited SnS, we
observe an important cathodic photocurrent com-
pared with that in the dark; suggests the existence of
minority carriers (electrons), promotes the reduction
of water producing H, gas [45] at the semiconductor/
electrolyte interface [1]. The cathodic photocurrent
generation represents the typical behavior of p-type
semiconductor conductivity with holes as the major-
ity carriers [46,47]. SnS films deposited on ITO sub-
strates showed the highest photoresponse compared
to that obtained by Zainal [37] and Yongli [47].

3.2.6 Electrical properties

Electrical properties of SnS films with sodium
citrate were examined by Hall Effect measurements
at room temperature. SnS films showed a p-type elec-
trical conductivity with carrier concentration of
2.6x10" cm™, mobility of 80 cm?V-!s™! and a low
electrical resistivity of 30 Q cm. These values are in
agreement with the data reported by Reddy [6] while
their SnS films were prepared by spray pyrolysis
technique.

4. Conclusions

In this paper, we report the electrodeposition of
SnS thin films at -1.25 V for 20 min onto Cu and ITO
substrates from a selected acidic solution containing
20 mM SnCl,, 100 mM Na,S,05 and 20 mM sodium
citrate. We found that the addition of sodium citrate
has a strong effect on the electrochemical reaction
kinetics and the quality of the deposited SnS films on
Cu than ITO-substrates. Thickness of deposited films
was measured to be 900 nm. XRD data showed that
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SnS films on both substrates were polycrystalline,
exhibiting orthorhombic structures and preferential
orientations along (111) directions. However, SnS
films with sodium citrate on Cu substrate exhibited a
good crystalline structure if compared with that
deposited on ITO substrates. FTIR results confirmed
that the absorption peaks at 560 and 1384 cm™! corre-
spond to the characteristics of SnS films. SEM
images revealed that SnS films on Cu substrate are
well covered with a smooth and uniform surface
morphology consisting of spherical grain size than
deposited on ITO substrates. These films exhibited
an optical band gap of 1.3 eV and had a high optical
absorption coefficient (> 10* cm™) in visible-light
region. p-type semiconductor conduction of SnS
films was confirmed by photoelectrochemical and
Hall Effect measurements. Electrical properties of
SnS films showed a low electrical resistivity of
30 Q cm, carrier concentration of 2.6x10" cm™ and
mobility of 80 cm? Vs,

The obtained results are encouraging and showed
that sodium citrate could be used as a suitable, non
toxic and cost effective to prepare SnS films with
good quality for hetero junction solar cells.
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