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Introduction
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Le développement technologique et industriel de la société moderne

d’aujourd’hui dans plusieurs domaines exprime un besoin croissant en matériaux

élaborés sous forme de couches minces avec différentes propriétés physico-chimiques

pour une multitude d’applications. Ceci est justifié par les efforts consentis ces dernières

années dans des industries diverses à savoir ; la microélectronique [1], l’industrie

pétrolière [2], l’optoélectronique [3], le photovoltaïque [4,5].

A l’heure actuelle, les semi-conducteurs jouent un rôle capital dans cette

industrie vu leurs propriétés physico-chimiques très remarquables. Parmi ces matériaux,

le Sulfure de Zinc est classé à leur tête grâce à sont large gap [6].

Les propriétés que présente le ZnS favorisent son utilisation dans plusieurs

domaines. En optique, ou il est utilisé comme réflecteur a cause de son indice de

réfraction élevé [1,3] et comme filtre diélectrique en raison de sa transmittance élevée

dans la gamme visible [7].

L’application du ZnS peut s’avérer aussi utile en optoélectronique en tant que

matériel principal pour les diodes luminescente [4, 8, 9], les rayons cathodiques [5,8] et

d’autres dispositifs de photoluminescence [2].

Afin de déposer des couches minces pour différents matériaux, on fait appel à

plusieurs techniques qu’on peut classer en deux grandes familles [10] :

 Les méthodes physiques ; tel que le dépôt physique en phase vapeur (PVD), et la

pulvérisation cathodique.

 Les méthodes chimiques ; tel que le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) et le dépôt

par bain chimique(CBD), cette dernière technique fait l’objet de notre étude.

Dans ce travail, nous avons procédé à la déposition des couches minces de ZnS

par la méthode CBD sur des substrats en verre, cette méthode est la plus utilisée dans

tous les domaines que ce soit dans la recherche ou dans l’industrie. Son intérêt est dû au

fait que la plupart des films déposés produisent des cristaux de taille nanométrique

puisque l’augmentation du gap optique est provoquée par la diminution de la taille des

particules du matériau [11,12].

Pour se faire, notre travail est reparti en deux parties :
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-L’étude bibliographique : comporte un seul chapitre qui porte sur les notions de base

concernant les couches minces, les techniques de dépôt, les terres rares et enfin des

généralités sur les propriétés diélectriques, les semis conducteurs ainsi que le Sulfure de

Zinc.

-L’étude expérimentale : comporte deux chapitres. Le premier est consacré à la

méthode CBD, aux modes opératoires et aux différentes techniques de caractérisation à

savoir l’AFM, la spectroscopie UV-visibles et la spectroscopie infrarouge.

Le dernier chapitre englobe l’ensemble des résultats obtenus lors de l’étude ainsi que

leur interprétation pour terminer enfin par une conclusion qui résume notre démarche de

travail ainsi que les principaux résultats obtenus.
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I.1.Définition d’une couche mince

Une couche mince d’un matériau est obtenue lorsqu’une des dimensions

(épaisseurs), est faible.et s’exprime à l’échelle nanométrique. Cette faible distance entre

les deux surfaces et la nature du substrat influencent les propriétés physiques et

structurales de la couche. Dans l’état massif on néglige le rôle des limites (les surfaces)

dans les propriétés par contre pour les couche mince, La surface limite a des effets sur

les propriétés. Par conséquence, une couche mince est anisotrope par construction [13].

I.2.Principe de dépôt de couches minces

La formation d’une couche mince sur un substrat (surface solide) peut se faire en

trois étapes principales :

 production des espèces à déposer sur le substrat.

 Transport des particules sur le substrat. Le milieu de transport peut être solide, liquide,

gaz ou vide.

 Dépôt Des couche minces sur les substrats lorsque les particules réagissent uniquement

avec les substrats. les espèces peuvent être des atomes, des molécules ou des ions.

Le dépôt des couches minces est relié au milieu de transport. Dans le milieu solide,

seules les particules qui diffusent du solide vers le substrat forment une couche. Dans ce

cas, il est très difficile d’obtenir des films minces. Par contre dans le milieu liquide il est

facilement utilisable car le matériau est plus versatile.

La préparation de substrat est souvent une étape très importante pour les dépôts des

couches minces afin d’obtenir une bonne adhésion

I.3.Techniques de dépôt de couches minces

Il existe différentes techniques de dépôt de couches minces sur des différents

substrats pour des applications diverses (photo catalyse, l’optique, photovoltaïque) [14-

17].L’utilisation d’une technique dépend des propriétés des couches déposées pour des

applications données.



Chapitre I Etude bibliographique

4

La figure I.1. Donne différentes méthodes d’élaboration des couches minces.

Fig. I.1. Schéma de la classification des procédés de dépôt de couches minces [18].

I.4. Les terres rares

Les ions de terres rares (TR) sont des éléments chimiques uniques. Ce sont les

quinze lanthanides du tableau périodique, du lanthane (Z=57) au lutécium (Z=71), plus

le scandium (Z=21) et l’yttrium (Z=39), de configuration électronique [Xe] 6s2 5d0-1

4f1-14. Les éléments de terres rares sont utilisés comme dopants dans diverses

applications, dans le domaine optique. Pour améliorer les propriétés des matériaux [19].

I.4.1. Les propriétés optiques

Les propriétés optiques des ions de terres rares découlent de leur configuration

électronique. Les transitions électroniques pour les terres rares se situent entre niveaux

discrets. Ceci se traduit par un caractère fortement monochromatique. Ainsi, de

nombreux niveaux d’énergies, se succèdent à intervalles rapprochés entre le proche

infrarouge et l’ultraviolet [20,21].
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I.4.2. Utilisation des terres rares

Les ions de terres rares sont des éléments chimiques, couvrant un très large

éventail d’applications [20]:

 Elles sont employées comme catalyseur dans l’industrie pétrolifère.

 La fabrication de verres de céramique.

 Dans des amplificateurs optiques et des lasers.

 L’éclairage et d’éoliennes.

 La fabrication d’aimants permanents notamment ceux utilisés dans les moteurs

électriques.

I.5. Les semi-conducteurs

Dans le modèle classique, un cristal est isolant s’il ne contient pas de charge libre.

Mais dans un conducteur (cristal métallique), les charges libres qui sont les électrons de

valence, se déplacent dans le cristal et autour des ions positifs (les noyaux des atomes

plus les électrons internes). La conduction électrique est ainsi assurée.

Le modèle classique à été remplacé par le modèle quantique des bandes d’énergie.

Dans l’atome isolé, les électrons occupent des niveaux d’énergie discrets, dans un

cristal les électrons occupent des bandes d’énergies permises séparées par des bandes

interdites.

La répartition des électrons sur les différents niveaux suivant la statistique fermis-Dirac

est :

ƒ(ܧ) =
1

1 + exp(
ܧ − ிܧ
஻ܶܭ

)

KB : constante de Boltzmann (KB =1,38 10-23 J/k).

T : température absolue (K).

EF: niveau de fermi.

La valeur de l’énergie de gap (Eg) permet de classer les solides en métal, semi-

conducteur et isolant.



Chapitre I Etude bibliographique

6

Dans les isolants les bandes d’énergies les plus faibles sont entièrement pleines. La

hauteur de la bande interdite est très importante (Eg diamant =5,4 eV). Il n’ ya pas de

conduction, si on essai de faire passé l’électron de la bande de valence (Bv) à la bande

de conduction (Bc), le cristal peut être détruit (phénomène de claquage).

Dans les conducteurs, il n’y’a pas de bande interdite (Eg=0eV), la conduction est

grande.

Pour les semi-conducteur, le taux de remplissage de la dernière bande occupée est soit

très faible soit très important, la hauteur de la bande interdite est faible, la conduction

est faible et varie avec l’évolution de la température et dopage.

La figure donne des différentes positions de la bande de valence et de la bande de

conduction

Fig. I.2. Structure en bandes d’énergie des matériaux

I.5.1. Différents types des semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un matériau qui se situe entre le conducteur et l’isolant,

Cette conduction augmente avec la température.

Les semi-conducteurs les plus utilisés sont les éléments de groupe IV (Si et Ge), III-V

(GaP, GaAs, InP) et le groupe II.VI (ZnO, ZnS, CdS, ZnSe). Il existe deux types de

semi-conducteurs [22] :
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Les semi-conducteurs intrinsèques, sont des semi-conducteurs très purs. Ils se

comportent comme des isolants à T=0K et leur conductivité augmentes avec la

température (conducteur).Il possèdent des défauts électroniques.

Lorsqu’on on dope un semi-conducteur avec des atomes d’impuretés, On obtient des

semi- conducteurs extrinsèques de type n ou p, possédant des défauts électroniques. Ces

défauts sont du à la présence d’un excès d’électrons dans la bande de conduction et des

trous électroniques dans la bande de valence.

Un semi- conducteur type n obtenue par le remplacement d’un atome du réseau par un

atome étranger de valence supérieur. La densité d’électrons dans la bande de conduction

dans un matériau de ce type est donnée par l’expression suivante :

Un semi-conducteur type p obtenue par le remplacement d’un atome du réseau par un

atome étranger de valence inferieur.

La densité de trous dans la bande de valence dans un matériau de ce type est donnée par

la relation suivante :

La figure résume les différents types de dopage :

Dopage de type P Dopage de type N

Fig. I.3. Présentation des deux types de dopage.
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I.6. Le sulfure de zinc : propriétés et application

Dans les années précédentes, beaucoup d’attention à été concentrée sur la

synthèse des semi-conducteurs II-VI, tels que, ZnS, CdS, ZnO et CdTe. Ces matériaux

trouvent leurs applications en optoélectroniques comme dans la fabrication des diodes

émettrices de lumière UV et les dispositifs photovoltaïques ou comme phosphore dans

les écrans plats [23- 25].

Le sulfure de zinc(ZnS) est un semi- conducteur otique important du groupe II-VI, il

possède des propriétés physiques excellentes et à large bande interdite de l’ordre de

3,68 eV à T=300K. Par conséquent, il est transparent dans le domaine du visible et peut

être employé comme réflecteur, en raison de son indice de réfraction élevé n=2,35 [7].

I.6.1. Propriétés cristallographiques

Le sulfure de zinc cristallise selon deux configurations principales, l’une est

cubique et l’autre est hexagonale, cette différence est du à l’arrangement des atomes

a. Structure Blende

La maille cubique de ZnS est définie par l’arête a=5,4102Å [26] et le groupe

spatial F43m. C’est une structure voisine de celle du diamant. Les anions S-2 occupent

les nœuds du réseau CFC et les cations Zn2+ La moitié des sites tétraédriques du réseau,

décalés l’un par rapport à l’autre de (1/4,1/4,1/4) le long de la diagonale du cube.

La distance d’équilibre est donnée par : Rc+Ra=
√૜

૝

Les atomes occupent des positions définies par les coordonnées :

Zn2+ (S2-) : (0, 0,0); (0,1/2,1/2); (1/2, 0,1/2); (1/2,1/2,0).

S2-(Zn2+) :(1/4,1/4,1/4); (1/4,3/4,3/4); (3/4,1/4,3/4); (3/4,3/4,1/4).

Le réseau de la blende de ZnS (structure cubique) est une variante du réseau du silicium,

puisqu’il est constitué de deux réseaux cubiques faces centrés, l’un de ZnS et l’autre de

S, décalés du quart de la diagonale principale comme c’est schématisé sur la figure :
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Fig. I.4.Structure de blende de ZnS [27].

b. Structure wurtzite

La maille hexagonale est définie par les paramètres : a=3,8230Å et c=6,2605Å

[28].

La structure ZnS wartzite est formée à partir de deux réseaux de type hexagonale

compacte décales l’un par rapport à l’autre de 3/8 de c.les atomes occupent des

positions définies par les coordonnées :

S2- : (0, 0,0) ; (2/3,1/3,1/2).

Zn2+ :(0,0, 3/8) ;(1/3,3/8,7/8).

Le groupe spatiale de la structure ZnS wurtzite est P63mc et le nombre de groupements

formulaires par maille Z=2 ZnS, la distance d’équilibre est donnée par :

Rc+Ra=
ଷ

଼
c et le rapport

௖

௔
=1,6378

Le réseau de la wurtzite de ZnS (structure hexagonale) est constitué de l’alternance de

plans de Zn et S, chacun présentant un arrangement hexagonale des atomes

correspondants comme on peut le voir sur la figure :
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Fig. I.5. Structure de wurtzite de ZnS [13].

I.6.2. Les avantages de sulfure de zinc (ZnS)

 Bonne stabilité thermique [22].

 Haute mobilité électronique [22].

 Bande de gap large [29].

 Indice de réfraction élevé [7].

 Il est non toxique [30].

 Haute constante diélectrique [7].

 Bas cout [30].

I.6.3. Les défauts dans ZnS

Dans un cristal parfait, tous les atomes doivent occuper leurs positions idéales

dans le réseau à la température 0 K. Au dessus, la structure cristalline comporte des

défauts, qui ont souvent des effets significatifs sur les propriétés chimiques et physiques

des solides. Dans ZnS, les défauts présents dans la maille sont [31,32] :

 Défauts ponctuels : ils peuvent être des sites vides dans un emplacement qui

devait être normalement occupé par un atome, ou interstitiels qui sont des

atomes en plus disposés dans un emplacement qui doit être normalement vide.

 Défauts linéaires : qui peuvent être des dislocations, c’est des fautes

d’empilement des atomes le long d’une ligne à travers le réseau cristallin.

 Défauts plans : la majorité des solides cristallins sont constitués d’agglomérats

de cristaux ou de grains dont la taille de quelques microns à quelques

millimètres ces derniers sont accolés avec des orientations différentes si ces

cristaux sont de même nature on parle de joint de grains s’ils sont de nature
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différentes on parle de joint de phases. On peut citer aussi dans ce cas les

fautes d’empilement qui s’agissent d’une erreur dans la séquence

d’empilement des plants atomiques de certaines familles

I.6.3. Application de ZnS

 Optoélectronique [33-35].

 Photonique [2,10].

 D’iodes lumière, émettant et lasers de l’injection [36, 34, 37].

 Optique [38,39].

 Photo catalyseur [40, 33, 35].

 Tube cathodique [36,37].

 Optical filtres [2].

 Photo luminescence [39].

 Appareils cellulaires solaires [39,40, 41].

 Photovoltaïque [34, 42, 41].

 Electro luminescent [43, 34,30].

I.7. Technique de caractérisations des couches minces

Plusieurs techniques d’analyses sont utilisées pour caractériser des couches

minces :

 Diffraction de rayons X (DRX).

 Microscopie électronique à balayage (MEB).

 Microscopie électronique à force atomique(AFM).

 Spectroscopie UV-Visible.

 Spectroscopie infrarouge (IR).

a. Diffraction de rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour

identifier la nature et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne

s'applique qu'à des milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...)

présentant les caractéristiques de l'état cristallin, c'est-à-dire un arrangement périodique,

ordonné et dans des plans réticulaires tridimensionnels des atomes constitutifs. Les



Chapitre I Etude bibliographique

12

atomes s'organisent donc en plans réticulaires plus ou moins denses qui sont désignés

par leurs coordonnées (h, k, l) dans un système de repérage de l'espace.

La méthode permet ainsi de distinguer clairement les produits amorphes comme le verre

du produit cristallisé. La diffraction des rayons X sur poudre est une méthode d’analyse

non destructive.

La figure donne le Schéma de principe de la DRX.Quand un faisceau de rayon x de

longueur d'onde λ frappe sous un angle θ  la surface d'un cristal (qui contient un 

ensemble de plans (hkl)) donc l'inter distance est dite dhkl.

Soit la famille de plans (H K L) tels que H, K, L sont premiers entre eux et la

famille (h k l) = (nH nK nL) avec n entier. On a donc : dhkl = dHKL/n

La loi de Bragg peut donc être écrite comme suite [44]:

2dhklsin θ = n λ 

λ : la longueur d'onde rayonnement incident.

θ : Angle de Bragg.

n : ordre de la diffraction.

d : Distance inter réticulaire, c’est-a-dire distance séparant deux plans consécutifs.

Fig. I.6. Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plan (hkl), θ angle de 

bragg [45].



Chapitre I Etude bibliographique

13

b-La microscopie électronique à balayage (MEB)

Le principe de cette microscopie consiste à explorer la surface de l'échantillon par

lignes successives et à transmettre le signal du détecteur à un écran cathodique dont le

balayage est exactement Synchronisé avec celui du faisceau incident. Les microscopes à

balayage utilisent un faisceau très fin qui balaie, point par point, la surface de

l'échantillon (Fig. I.7.).

Fig. I.7. Principe de la microscopie électronique à balayage

c. Microscopie électronique à force atomique(AFM)

L’AFM (Atomic force microscopy) est une méthode permettant de balayer la

surface d’un échantillon à l’aide d’un levier muni d’une pointe pour avoir une image en

trois dimensions avec une résolution de quelques dizaines de nanomètres. La troisième

dimension est égale au déplacement vertical (Z) du cristal piézoélectrique (cale).

La microscopie à force atomique est une méthode permettant de réaliser une

cartographie tridimensionnelle ou de caractériser les propriétés physiques d’un matériau

à l’échelle nanométrique. Son principe repose sur la détection des forces atomiques
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s’exerçant entre la surface de l’échantillon et une pointe d’à peine quelques micromètres

d’hauteur.

Cette technique permet de travailler sous vide, à l’air ambiant et dans les liquides (eau et

solvants).La figure donne le schéma de principe du microscope.

Fig. I.8. Représentation schématique de la structure d’un microscope à force atomique.

La technique d'imagerie par force atomique permet de descendre au plus bas de l'échelle

d'observation actuellement réalisable. Cette technique comporte quelques avantages :

 L'AFM permet la visualisation en 3D de l'échantillon.

 Elle permet l'observation d'échantillons conducteurs ou non.

 Les conditions d'utilisation ne nécessitent pas un important temps de

préparation.

 Cette technique permet aussi d'observer des échantillons et de suivre leur

évolution au cours du temps.
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d. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie d’absorption UV-visible est l’une des méthodes d’analyse de la

spectroscopie moléculaire. Elle permet d’identifier une substance chimique et de

déterminer la concentration d’un soluté dans une solution par l’interaction des électrons

des molécules du soluté avec la lumière.

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l’intervalle de

longueur d’onde, dans notre cas nous avons utilisé un spectrophotomètre enregistreur à

double faisceaux dont le principe de fonctionnement est représenté sur la figure si

dessous (Fig. I.10).

Les spectres ont été enregistrés à température ambiante dans le domaine 190nm-

1100nm.

Fig. I.10. Représentation schématique du principe d’un spectrophotomètre UV-visible

[13].

La caractéristique optique de la couche mince de ZnS (transmittance, Absorbance et

l’énergie du gap) a été mesurée à l’aide d’un spectromètre de transmission.

Le coefficient d’absorption (α) est donné par la loi   de Beer-Lambert [46] : 

T=e-αd             et        α = −
ଵ

ୢ
lnT

T : Transmittance (%).

d : Epaisseur de la couche (cm).
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L’épaisseur des couches minces (d) est donnée par [47]:

)12(
4

1
 m

n
d

m=0, 1, 2, 3,…..est l’ordre de la première concave de la courbe T=f(λ) 

L’équation ci –dessous donne l’indice de réfraction :

nnn
20

[ ( )]
min

min11

T

T

n : indice de réfraction de la couche étudiée.

n0 : indice de réfraction de l’air (n0=1).

n2 : indice de réfraction du verre (n2=1,5).

Tmin : transmittance du minimal.

-Détermination de l’énergie de gap (Eg) :

Dans le domaine de forte absorption, la relation reliant le coefficient d’absorption

α à l’énergie  des photons hν (eV) est : 

(αhν) ½= B (hν-Eg) 

B : constant.

e. Spectroscopie Infra Rouge IR

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse qui traite la région

infrarouge du spectre électromagnétique. Comme pour toutes les techniques de

spectroscopie, elle est employée pour l’identification des composés ou pour déterminer

la composition d’un échantillon. Elle permet l’identification des groupements

fonctionnels et la détermination des structures moléculaires. Les tables de corrélation

de spectroscopie infrarouge sont largement présentées dans la littérature scientifique.

Nous avons utilisé pour la caractérisation de nos produits un spectrophotomètre

transformé de Fourrier Shimadzu FTIR-8400 en utilisant des pastilles en KBr .Les

fréquences d’absorption (v) sont données en cm-1.
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Le domaine infra rouge utilisé sur les spectres habituels se situe entre 400 et 4000cm-1,

ce qui correspond à des énergies situées autour de 30 kJ.mol-1 .Une telle énergie reste

insuffisante pour provoquer les transitions électroniques, comme en UV visibles, elle

agit plutôt sur la vibration et la rotation des molécules [48]. La figure donne le Schéma

du principe du spectromètre Infra-Rouge.

Fig. I.11. Schéma du principe du spectromètre Infrarouge.
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II.1. La technique de dépôt par bain chimique (CBD)

II.1.1. Historique

La technique (CD ou CBD) est l’une des plus anciennes méthodes, elle a été

utilisée dés 1835. A l’époque, elle était utilisée pour le dépôt de l’argent. Le premier

film semi-conducteur a été obtenu par CBD à partir d’une solution contenant le

thiosulfate d'acétate de plomb(CH3COO)2Pb, le sulfate de cuivre (CuSO4) et le tartrate

d'antimoine déposée sur divers métaux, donnant les films de PbS, le CuS ou le SbS. En

1884, un dépôt des films de PbS par la réaction entre la thiourée et le tartrate de plomb

alcalin a été déposé sur une large série de substrats tels que la porcelaine, l’ébonite, le

fer, l'acier …etc [49].

Pendant longtemps, la technique CBD s’est limitée essentiellement au dépôt de

PbS et PbSe, et c’est à partir de 1961 que la gamme de matériaux déposés par CBD a

été progressivement étendue aux sulfures et séléniures de nombreux métaux, aux

oxydes, et aussi à de nombreux composés ternaires [50].

II.1.2. Principe du dépôt chimique

Le dépôt chimique des films sur un substrat solide (verre) est du à des réactions

qui se produisent dans une solution aqueuse à basse température de (303-353K). En

principe le processus utilise l’effet de déposition par précipitation à partir d’une

réaction chimique contrôlée. La CBD est une technique de formation des couches

minces, déposées sur des substrats immergés dans des solutions diluées contenant des

ions métalliques et une source d’halogénure.

Dans la méthode CBD, on utilise un agent complexant pour contrôler l’hydrolyse

de l’ion métallique et aussi la stabilité au bain. La formation des films mince sur le

substrat dans la CBD se fait lorsque le produit ionique dépasse le produit de solubilité

[51].

Le taux de la décomposition dans CBD peut être contrôlé en ajustant [52]:

 La température du bain.

 pH.

 La concentration relative du réactif dans la solution (source du chalogénure, qualité de

l’agent de complexe)
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La technique CBD peut être utilisée pour n’importe quel composé remplissant les

critères suivants [53]:

 pouvoir être obtenu par simple précipitation.

 être relativement insoluble dans l’eau.

 être thermodynamiquement stable en solution.

 si la réaction se fait à partir d’un anion libre (type ion sulfure), cet anion doit être généré

au fur et à mesure, de façon à éviter une précipitation soudaine et homogène du

composé ; si elle met en jeu un complexe, la décomposition du complexe métallique

doit, pour les mêmes raisons, être lente.

II.1.3. Mécanisme réactionnel du processus CBD

Les mécanismes réactionnels qui conduisent à la croissance de la couche en

contrôlant la cinétique de dépôt et la composition du matériau synthétisé, sont donnés

par les réactions suivantes [54].

- Dissociation du sulfate de zinc :

ZnSO4 Zn+2 + SO4
2-

- Dissociation du complexe pour donner les ions Zn2+ :

[(TEA) n Zn] Zn2+ +n (TEA)

- La thiourée réagit dans un milieu basique selon l’équation:

SC (NH2)2+OH SH- + CH2N2 +H2O

SH- + OH- S2- +H2O

La derrière étape se fait selon deux mécanismes possible:

a- Mécanisme ion par ion: la formation de ZnS se fait par une réaction ionique

Zn2+ + S2- ZnS
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Fig. II.1. Les différentes étapes du mécanisme ionique de ZnS [55].

A : diffusion des ions S et Zn sur le substrat.

B : formation de noyaux de ZnS sur le substrat.

C : la croissance des noyaux ZnS par adsorption des ions de Zn et S de la solution tandis

que les nouveaux ZnS sont nucléées.

D : la croissance des cristaux de ZnS qui adhérent les uns aux autres.

b-Mécanisme cluster par cluster (réaction d’hydroxyde):

Formation de Zn(OH) 2

Zn2+ +2OH- Zn(OH) 2

Réaction d’échange

Zn(OH) 2+S2- ZnS +2OH-



Chapitre II Procédures expérimentales

21

Fig. II.2. Schéma des étapes du mécanisme agrégat simple de ZnS [55].

A : Diffusion des colloïdes d’hydroxyde au substrat.

B : l’adhérence au substrat et la réaction avec des ions de soufre.

C : Echange d’hydroxyde de sulfure, en commençant probablement à la surface des

colloïdes.

D : la réaction se poursuit jusqu'à ce que la plupart de l’hydroxyde et convertie en

surface.

E : les particules de ZnS adhérent les unes aux autres et forment un film agrégé.

[(TEA) n Zn2+ +NH2CSNH2 + 2OH- ZnS + n (TEA) +NH2CONH2+ H2O

Les figures schématisent les deux mécanismes de formation de ZnS.

II.1.4. Avantages de la méthode CBD

La technique CBD à été efficacement employée pour déposer différents

chalcogénures tels que : ZnS, PbS, CdS,CdSe…..etr.

Le ZnS appartenant au groupe II-VI est un semi-conducteur important utilisé dans les

cellules solaires photovoltaïques et photo électrochimiques PEC. Cependant, les semi-

conducteurs à gap optique direct avec des coefficients élevés d'absorption sont les plus
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sollicités pour la fabrication des piles solaires. Des cellules solaires à haute efficacité de

CdTe et de CuInGaSe (CIGS) ont été développées avec des couches de ZnS préparées

par CBD. La technique CBD semble être relativement [56]:

 Simple, et commode pour la déposition de grande région à basse température.

 Coût bas.

 Couche facile de grande surface.

 La capacité de déposition optiquement lisse, uniforme et couches homogènes.

II.4. Réalisation expérimentale de dépôts

II.4.1.Choix du substrat de verre

Les couches minces de sulfure de zinc Sont déposées sur des substrats en verre.

Le choix du verre comme substrat de dépôt a été fait en vue de sa caractéristique

optique et électrique.

Les lames de verre utilisées sont de format 25x20 mm et d'environ 1mm d'épaisseur.

Elles sont obtenues en découpant des lames de microscope avec un stylo à pointe de

diamant. Leur utilisation est limitée par la température de ramollissement qui est de

l'ordre de 500°C. Il faut éliminer toute trace de graisse et de poussière et vérifier, à œil,

que la surface du substrat ne comporte ni rayures ni défaut de planéité.

II.4.2.Lavage des lames :

Avant chaque dépôt, les substrats sont soigneusement nettoyés selon les étapes

suivantes :

 Les lames sont plongées dans de l’acide technique (HCl à faible concentration) pendant

au moins 24heures.

 On les rince à l’eau distillée.

 On rempli des tubes à essais avec l’éthanol, on met dans chaque tube une lame, ensuite

on le plonge dans un bain à ultrason pendant 10 min.

 Ensuite, on rince des lames à l’eau.

 On les plonge pour la deuxième fois dans des tubes remplis d’acétone, ensuite on le met

dans l’ultrason pendant 10 min.

 Enfin, Séchage à l’aide de l’étuve avant l’utilisation.
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 On évite de toucher la surface du substrat, pour éviter toute contamination.

Fig. II.3. Présentation d’un ultrason Fig. II.4. Présentation d’un bain chimique

Fig. II.5. Montage expérimental

II.5. Produits utilisés

Pour préparer les solutions on a utilisé plusieurs produits :

 Acétate de zinc dihydratée : comme source d’ions de zinc (Zn+2), de masse molaire

219,5g/mol.

 Thiourée : source d’ions de soufre (S-2), de masse molaire 76,12g/mol

 Nitrates de lanthane hexahydraté : source d’ions de lanthane (La +3) de masse 712,55

g/mol.

 Triéthanolamine (TEA) : complexant de masse 101,19 g/mol.
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 Hydroxyde de sodium (NaOH): pour ajuster le pH de la solution (pH basique) sa masse

40g/mol.

 Acétate de l’Erbium(III) hydraté : source d’ions de l’Erbium (Er+3) de masse 344,39

g/mol.

 Chlorure d’hydrogène(HCl) : pour diminuer le pH la solution, de masse 36,453 g/mol

II.5.1. Préparation des solutions

Pour préparer les solutions, on a utilisé plusieurs produits tels que l’acétate de

zinc, thiourée et TEA comme un complexant, ainsi que les dopants (La et Er).

On a calculé les masses de ces différents produits par la relation suivante :

M=C*M*V/1000

- 0.4567g (SC(NH2)2) dans 20ml d’eau bidistillée.

- 0.8660g de La(NO3)3 6H2O dans 20ml d’eau bidistillée.

- 0.6887gde (CH3CO2)3ErXH2O.

Le tableau (1) résume les produits utilisés pour préparer les différentes solutions.

Tableau. II.1. Produits utilisés pour préparer les différentes solutions.



Chapitre II Procédures expérimentales

25

Produits utilisés Formules

Chimiques

Concentrations Fabricant

Acétate de zinc

dihydratée

Zn(CH3COO)2

2H2O

0,1M BIOCHIM-

CHEMOPHARMA

Nitrates de

lanthane

hexahydraté

La(NO3)3 .6H2O 0 ,1M SIGMA-ALDRICH

Thiourée SC(NH2)2 0,3M SIGMA-ALDRICH

Acétate de

l’Erbium(III)

hydraté

Er (CH3COO)3

XH2O

0 ,1M SIGMA-ALDRICH

Chlorure

d’hydrogène

HCl / SIGMA-ALDRICH

Hydroxyde de

sodium

NaOH 3M BIOCHIM-

CHEMOPHARMA

Triéthanolamine

(TEA)

(C2H5OH) 3n (20gouttes) BIOCHIM-

CHEMOPHARMA

II.5.2. Préparation de ZnS pur

La préparation du sulfure de zinc consiste à prendre 0,439 g d’acétate de zinc

dihydraté (0 ,1M), on ajoute 20ml d’eau bidistillée dan un bécher de 50ml. On laisse le

mélange sous agitation jusqu'à dissolution complète de l’acétate de Zinc, après on lui

ajoute 20 gouttes de triéthanolamine(TEA), la solution devient blanchâtre. Puis on

ajuste le pH de la solution à l’aide d’une solution de soude (NaOH) jusqu’à pH=12.

Toujours sous agitation magnétique, on ajoute 20ml de la solution de thiourée de masse

0.4567g diluée dans 20ml de l’eau bidistillée.

A la fin, on verse le mélange dans deux béchers de 25ml, on plonge les lames qui

sont mises dans des bouchons en caoutchouc dans la solution, ces béchers sont ensuite

plongés dans un bain marie chauffé à 80°C, pendant 2h.

II.5.3. Le dopage des solutions
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Le dopage de solution consiste à ajouter ou introduire dans le cristal des quantités

très faibles d’un atome étranger pour améliorer les propriétés optiques des couches

minces de ZnS.

Le même mode opératoire à été suivi que pour la synthèse de ZnS. On a préparé

les solutions de ZnS dopées en lanthane et l’erbium avec différentes concentrations (0-

2-4-6-8-10%).

Les masses d’acétate de zinc et des dopants (La, Er) sont calculées à partir de ces

relations :

(1-x) Zn (x)La

(1-x) Zn (x)Er

Tableau. II.2. Tableau présentant les différentes masses pour les différents

pourcentages.

X(%) (1-X)Zn(g) Acétate (X)La(g) Nitrate (X)Er(g) Acétate

2 0,43022 0,01732 0,0137756

4 0,42144 0,03464 0,0275512

6 0,41266 0,05196 0,0413268

8 0,40388 0,06928 0,0551024

10 0,3951 0,0866 0,068878

La deuxième partie du travail consiste à étudier les couches mince de ZnS dopées avec

(La) et (Er) par la méthode CBD, en variant plusieurs paramètres tel que :

 La température=80, 85,90°C.

 Le pH, pH=8, 10,12.

 Le temps, t=1, 2, 3, 4, 5,6 h.
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Dans cette partie nous présentons les résultats d’élaboration et de la caractérisation

des couches minces de sulfure de zinc déposées sur substrat de verre, avant et après le

dopage (La, Er) avec la méthode CBD.

On a varié plusieurs paramètre tels que la température, le pH et le temps, afin

d’étudier l’influence de ces paramètres sur les propriétés otiques de ces matériaux.

III.1.Spectroscopie UV-Visible

Cette méthode permet d’accéder à certaines caractéristiques optiques comme la

transmittance, l’énergie du gap, le seuil d’absorption, l’indice de réfraction et

l’épaisseur d’un matériau analysé. Les analyse ont été effectuées en utilisant un

spectrophotomètre de type SHIMADZU UV 1800PC à double faisceau dans la gamme

spectrale, s’étend de 200-1100 nm. Le spectrophotomètre nous donne la transmittance

T, qui est définie comme le rapport de l’intensité lumineuse transmise à l’intensité de

lumière incident en fonction de la longueur d’onde λ [57,58].

III.1.1.Influence de la composition sur les propriétés optiques des couches minces

de ZnS

Dans le but d’étudier l’influence du dopage sur les propriétés optique, plusieurs

solutions ont été préparées avec différent composition(X=0-10%) pour ZnS : La et

ZnS : Er. Les dépôts ont été élaborés à température 80°C, pendant 2h. Le pH est

maintenu égal à 12.

Les figures.III.1. Donnent les courbes de la transmittance en fonction de la

longueur d’onde pour ces compositions. On remarque que les courbes pour toutes les

couches minces (1-x)Zns+xLa et (1-x)Zns+xEr ont la même allure. On observe une

augmentation très rapide entre 300 et 400nm, à partir de 600nm la transmittance est

constante. Par conséquent, on peut dire que le cristal n’a pas beaucoup de défaut et que

le dépôt est de bonne qualité. Le dopage améliore la transmittance des différentes

compositions, on passe de 43% pour ZnS pur à plus de 80% pour certaines

compositions De plus, nos couches minces ont une bonne transparence dans le domaine

du visible.

Pour le dopage de ZnS avec le lanthane, la transmittance augmente avec la

composition x. Elle passe de 43% pour ZnS pur à 83,46 pour x=10%. On remarque que

lorsque on augmente la concentration de la composition, la transmittance croie entre
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300 et 400, on passe de T=43,21(x=0%) à T=83,46(x=10%). Pour les compositions (1-

x) ZnS +x Er, on passe de T=43,21(x=0%) à T=54,21(x=10%), puis se stabilise, ce

comportement indique que le cristal ne contient pas de défaut mais la couche n’est pas

homogène. On conclue que le dopage améliore les propriétés optiques du matériau.

La figure .III.2. Donne la variation de l’absorbance en fonction de la longueur

d’onde (λ) pour le système ZnS : La. On observe sur les courbes un déplacement du 

seuil d’absorption vers les petites longueurs d’ondes, de ZnS pur à ZnS dopé. Le seuil

d’absorption diminue de 329 nm (ZnS pur) à 321nm (10%).Le phénomène est appelé

blue shift et il est attribué au confinement quantique, due à la talle nanométrique des

particules [53,59].

La variation de l’absorbance en fonction  de (λ) pour le systéme ZnS : Er est 

représenté sur la figure .III. Un blue shift est observé pour toutes les compositions par

rapport à ZnS pur sauf pour la composition 4% ou un léger déplacement vers les

grandes longueurs d’ondes (red shift). Ce ci est dû à la diminution à la talle des

particules qui est attribué à l’effet de confinement quantique [59].

Le seuil d’absorption pour les deux systèmes diminue de manière importante par

rapport à celui donné dans la littérature pour ZnS massif, qui est à 450nm [60].Ce ci est

la preuve les couches minces élaborés sont de tailles nanométriques.

La détermination du gap est déterminée par l’intersection de la tangente des

courbes d’absorption à leur maximum avec l’axe de  λ nous  donne la valeur du gap 

optique, en utilisant la formule E = hc/λ. Eg augmente avec la composition pour le 

systéme ZnS: La et pour le système ZnS : Er, deux systèmes en observe une

augmentation du gap par rapport à ZnS pur, la valeur la plus importante (3.94eV) est

obtenue pour la composition 8%.

Les tableaux résument les valeurs de transmittance(T), du gap(Eg) et la longueur d’onde

(λ), pour les systèmes ZnS –dopé La et ZnS-dopé Er. 
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Fig.III.1. Spectres de transmittance en fonction de la longueur d’onde de ZnS : La (a) et

ZnS : Er (c) déposé à 80°C, 2h et à pH= 12.
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Fig.III.2. Spectres de d’absorbance en fonction de la longueur d’onde de ZnS : La (b) et

ZnS : Er (d) déposé à 80°C, 2h et à pH= 12.
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Composition T(%) Eg (eV) λ (nm) 

0% 43,21 3,7665 329,2121

2% 62,41 3,8380 323,6969

4% 66,70 3,8380 323,6969

6% 71,43 3,8380 323,6969

8% 70,97 3,8380 323,6969

10% 83,46 3,868 320,5454

Tableau.III.1.valeurs des Transmittance, de l’énergie de gap et de la longueur d’onde

des différentes compositions de 0% à10% à pH=12, T=80°C Pour le système ZnS : La.

Composition T(%) Eg (eV) λ (nm) 

0% 43,21 3,7665 329,2121

2% 58 3,8407 322,8505

4% 43,82 3,7807 327,9770

6% 68,70 3,926 315,83908

8% 79,42 3,9409 314,6436

10% 54,21 3,821 324,4567

Tableau.III.2 .valeurs des Transmittance, de l’énergie de gap et de la longueur d’onde

des différentes compositions de 0% à10% à pH=12, T=80°C Pour le système ZnS : Er.
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III.1.2.Influence de la température sur les propriétés optiques des couches minces

de ZnS

Dans le but d’étudier l’influence de la température sur les propriétés optique,

plusieurs solutions ont été préparées la composition(X=10%) pour ZnS : La et ZnS : Er.

Les dépôts ont été élaborés à température 80, 85,90°C, pendant 2h. Le pH est maintenu

égal à 12.

Les figures donnent les courbes de la transmittance (a) et d’absorbance (b) en

fonction de la longueur d’onde pour la composition 10% à température 80, 85,90°. On

observe une augmentation très rapide entre 300 et 400nm, à partir de 600nm la

transmittance est constante. Par conséquent, on peut dire que le cristal n’a pas beaucoup

de défaut et que le dépôt est de bonne qualité. La transmittance de la composition 10%

passe d’environ 86% à 30%, quand la température augmente de 80 à 90 °C. L’énergie

de gap déterminée à partir des courbes d’absorbance donne la valeur de gap de 3,87,

3,90, et 3,67 respectivement pour 80,85et90°C. Ce résultat était prévisible,

l’augmentation de la température fait augmenter la cristallisation du matériau et donc la

taille des grains, par conséquent l’Eg diminue [61].

Températures T(%) Eg (eV) λ (nm) 

80°C 83,46 3,87 320,30

85°C 86,29 3,90 317,93

90°C 30,32 3,67 337,76

Tableau.III.3.valeurs des Transmittance, de l’énergie de gap et de la longueur d’onde

des différentes températures à pH=12, Pour le système ZnS : La.
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Fig.III.3. Spectre de transmittance optique(a) et d’absorbance (b) des couches minces

ZnS : La à T=80, 85,90°C et pH=12.
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III.1.3.Influence du temps de déposition sur les propriétés optiques des couches

minces de ZnS

Les courbes de la figure .III.4. Représentent les spectres de transmittance (a) et de

l’absorbance (b) des couches minces élaborées avec le temps de dépôt, nous avons

réalisé des dépôts de ZnS : Er à 85 °C avec pH=12 pendant différents temps de pose.

D’prés ces courbes, nous constatons que les couches déposées sur les substrats en

verre, une bonne transmittance et sont homogènes. Nous observons une forte

absorption entre 300 et 400 nm, qui nous indique que le cristal ne comporte pas de

défauts. La transmittance diminue avec l’augmentation du temps de dépôt. Ce résultat a

été trouvé par d’autres auteurs [62].

Le tableau résume les résultats obtenus. Eg diminue avec l’augmentation du temps

de pose, Ce résultat est expliqué par certain auteurs par l’augmentation de la

cristallisation et de la taille des particules avec le temps de déposition [53,63].
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Fig.III.4. Spectre de transmittance optique(a) et d’absorbance (b) des couches minces

ZnS : Er à T=80°C et pH=12.

Temps T(%) Gap (eV) λ (nm) 

1h 62,04 4,004 309,6259

2h 66,34 3,916 316,5809

3h 49,58 3,842 322,6666

4h 39,53 3,742 331,3605

5h 58,37 3,842 322,6666

6h 29 3,618 342,6624

Tableau.III.4. Transmittance et l’énergie de gap et la longueur d’onde de la

composition de10% Pour ZnS : Er à T=80°C.
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III.1.4.Influence du pH de la solution sur les propriétés des couches minces de ZnS

La figure.III.5.montrent les courbes de transmittance(a) et d’absorbance (c) en

fonction de la longueur d’onde des échantillons de la composition 10% déposé

pendant 2h à 90°C à des pH différents (8, 10,12) pour lanthane.

La croissance rapide des courbes indique que le cristal n’a pas de défaut, mais le

dépôt n’est pas homogène. La meilleure valeur de transmittance est obtenue à pH=10

elle atteint une valeur maximale de 88,97%, et le gap diminue. Le tableau résume les

résultats obtenus.

pH T(%) Gap (eV) λ (nm) 

8 71,08 3,9118 316,9822

10 88,97 3,9628 312,9028

12 30,32 3,7557 330,1567

Tableau.III.5. Transmittance et l’énergie de gap et la longueur d’onde de la

composition de10% Pour ZnS : La à T=90°C.
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Fig.III.5.spectre de transmittance (a) et de l’absorbance (b) en fonction de la longueur

d’onde de la composition 10%, déposés à 90°C à différent pH 8,10, 12de ZnS: La.

III.2.Infrarouge à transformée de fourrier (FTIR)

L’analyse FTIR est une méthode spectrale qui nous permet d’identifier les groupes

fonctionnels absorbants présentent sur les substrats. En utilisant un spectromètre de

type IR Affinity-1-SHIMADZU.

La figure III.6. Représente les spectres FTIR des couches minces de ZnS pur et Er-

ZnS : 10%, déposé à pH=12 et T= 80°C.

Les spectres montrent une bande large et peu intense à 3349 cm-1, qui correspond à

la bande de vibration O-H. Ce groupement est du à l’humidité absorbée à la surface des

couches minces [64]. Les bandes de vibrations attribuées à C=O et C-O, apparaissent

respectivement à 1507 et 1658 [54]. Á 1394 cm-1, on observe la bande C-H [65]. La
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bande d’élongation de ZnS apparait sous forme d’un pic très fin à 424 cm-1[66]. Entre

850 et 1050 cm-1 on a l’apparition de deux doublets (853-890 cm-1 et 1028-1058 cm-

1). Certains auteurs les attribuent à l’interaction entre les différents modes de vibration

des ions sulfure dans le cristal de ZnS [67,68]. On remarque que l’intensité de ces

bandes diminue avec l’augmentation du temps de déposition. Les spectres IR obtenus

pour les autres compositions ont la même allure.

Fig.III.6. Spectres IR de ZnS dopé avec l’Erbium 10% à pH=12et à 80°C.

III.3.Microscopie à force atomique (AFM)

Cette technique de mesure permet de visualiser de manière quantitative la surface

d’un dépôt de couches minces. Elle donne une moyenne de la surface de la couche, c’est

ce qu’on appel le RMS (Root Mean Square) et qui est la moyenne géométrique des

hauteurs de tous les points de la surface balayée par le microscope.

Les analyses ont été effectuées en utilisant un microscope de marque Asylum

research,MFPBD classic.
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Les figures .III.7.et III.8. Montrent des images AFM en 2 dimensions (2D) et 3

dimensions (3D) des couches minces de ZnS pur et de ZnS dopé La, élaborées à 80°C,

2h et pH=12.

Les images en 2D nous révèlent que les couches déposées ont une structure

granulaire, de formes plus ou moins allongées et de tailles nanométriques. La

distribution de ces grains sur la surface est homogène et dense. Á partir de la

composition x=6% de lanthane, on voit l’apparition de grains de plus en gros dont la

taille augmente avec l’augmentation du taux de substitution de ZnS par La. Pour la

composition 0,90ZnS-0,1La, la taille des clusters varie entre 93 et 311nm. Cette

augmentation est du à la substitution de Zn +2 par La +3 dans le réseau cristallin de ZnS.

En effet, la taille de La+3(1,032 nm) est plus grande que celle de Zn+2 (0,74 nm).

Le tableau donne les valeurs du RMS pour les différentes compositions (1-x) ZnS-x

La.

Composition x (%) 0 2 4 6 8 10

RMS (nm) 40,686 42,537 22,656 3,463 1,912 77,756

Tableau.III.6. Les valeurs du RMS pour les différentes compositions

Les microscopies à 3D (Fig.III.8.) montrent que les grains ont une forme en colonne.
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Fig.III.7.Image AFM en 2D des couches minces de ZnS : La à 80°C pendant 2h.
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Fig.III.8.Image AFM en 3D des couches minces de ZnS : La à 80°C pendant 2h.
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Dans ce travail, on a élaboré et caractérisé des couches minces de Sulfure de Zinc dopé

avec des terres rares (Lanthane et Erbium), en faisant appel à la technique de déposition par

bain chimique CBD (Chimical Bath Deposition). Un choix justifié par sa simplicité et sa

facilité de mise en œuvre.

Les couches minces ont été préparées en faisant varier le taux de La et Er de 0 à 10%

Dans l’objectif d’optimiser les paramètres d’élaboration, nous avons procédé à l’étude de

l’influence du pH (8, 10,12), de la température (80, 85,90°C) et du temps de dépôt (1, 2, 3,

4,5 et 6h) et cela en afin d’améliorer la qualité des couches.

La caractérisation des échantillons a été effectuée par la microscopie à force atomique

(AFM) afin de vérifier la cristallinité des échantillons, déterminer les phases en présences, la

taille des grains et l’homogénéité des surfaces. Les propriétés optiques des échantillons ont

été étudiées par spectroscopie UV-visible afin de déterminer la transmittance, l’absorbance et

l’énergie de gap. Les groupements présents dans les différents échantillons ont été déterminés

par spectroscopie infrarouge.

Les résultats de la caractérisation des couches minces par la spectroscopie UV-visible

nous a permis de constater que le cristal ne présente pas beaucoup de défauts et que le dépôt

est de bonne qualité. Les films présentent un bonne transmittance optique comprise entre

43,21% et 83,46% pour t= 2h, PH= 12 et T= 80°C dans le visible.

Les valeurs de gap calculées sont comprises entre 3,77 et 3, 87 eV pour les

compositions avec le lanthane et 3,77 et 3,94Ev pour l’Erbium.

Enfin, l’analyse par spectroscopie infrarouge des échantillons élaborés confirme la

présence de ZnS par l’apparition de la bande d’élongation de la liaison Zn-S à 424 cm-1.

L’analyse de surface par spectroscopie AFM des couches minces ZnS : La nous a révélé

une surface homogène avec une structure en colonne. La taille des grains augmente avec

l’augmentation de taux de substitution.
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