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Introduction

Introduction

Les couches minces semi-conductrices a nano structure représentent une nouvelle classe
de matériaux, fortement explorée et étudiée depuis le début des années 80 par la communauté
scientifique. Ceci grace a leurs propriétés physiques qui different de celles de 1’état massif] 1].

Le large domaine de recherche et de développement qu’ils ont atteint a I’heure actuelle
est du en premier lieu au développement de différentes méthodes de synthéses et de dépdt des

matériaux, ce quia conduit a des multiples applications [4]

Plusieurs techniques ont permis le dépot des couches minces semi-conductrices, ces

méthodes sont subdivisées en deux grandes familles :

e Mc¢éthodes physiques : (dépdt physique en phase vapeur, pulvérisation cathodique et
I’ablation laser ...)

e Mc¢éthodes chimiques (dépdt chimique en phase vapeur, sol-gel [1] et la CBD [2]).

Dans ce travail, on s’est intéressés a 1’élaboration des couches minces d’un semi-
conducteur de type II-VI, le sulfure de zinc (ZnS) pur et de ZnS dopé Mn préparées par la
technique de croissance par bain chimique CBD (Chemical Bath Déposition) [2], sur des
substrats en verre. Plusieurs paramétres de dépot ont été étudiés, tels que la composition x, la
température du bain, le temps de dépdt, ainsi que le pH .Tous les films élaborés ont été
caractérisés par des analyses structurales (DRX) et d’autre morphologique (MEB) et des

analyses optiques (IR et UV-visible).
Notre travail est divisé en deux parties :
e La premicre partie, est la partie théorique composée d’un seul chapitre.

Dans ce dernier nous avons rappelé les notions de base concernant les nanomatériaux et leur
applications, les couches minces ainsi que les techniques de dépdt et enfin des généralités sur

les semi-conducteurs particuliérement le ZnS et ces propriétés.
e La seconde partie, est la partie expérimentale composée de deux chapitres.

Dans le premier chapitre nous avons caractérisé les couches minces de ZnS et de ZnS
dopé Mn par des techniques de caractérisations structurales : la diffraction des rayons X

(DRX) et la microscopie ¢électronique a balayage (MEB) afin de vérifier la cristallinité des
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¢chantillons, déterminer les phases en présence et la taille des grains et aussi par les
techniques de caractérisation optique: spectroscopie UV-Visible pour déterminer la
transmittance et le gap. Tandis que la spectroscopie infrarouge nous a permis de déterminer

les groupements fonctionnels présents dans les échantillons.

Dans le deuxieéme chapitre nous somme s’intéressé aux résultats expérimentaux obtenus

et a la discussion des ces résultats.

Nous finalisons notre travail pas une conclusion générale.
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I.1. Les nanomatériaux

I.1.1. Définition

Les nanomatériaux sont considérés comme un assemblage de nano-objets plus ou moins
compacts et denses [5], dont La dimension est comprise entre 1 et 100 nm .Le préfixe

«nano » se réfeére au nanometre (nm), soit le milliéme de micrométre (ou 10_9m) [6].

Les nano-objets sont des matériaux présentant une, deux ou trois dimensions dans le
domaine nanométrique. Parmi ces nano-objets, les nanoparticules comprennent leurs trois
dimensions dans le domaine nanométrique, les nano-plaques ont une seul dimension
nanométrique, alors que les nano-fibres sont des nano-objets présentant deux dimensions

nanométriques, la troisieme dimension étant plus longue de facon significative [5].
I.1.2.Applications des nanomatériaux

Les nanomatériaux posseédent plusieurs applications, dans des domaines d’activités

divers, le tableau 1.1 donne quelques exemples des applications [1].

1.2. Couches minces

1.2.1. Définition d’une couche mince

Une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé€ sur un autre matériau,
appelé « substrat ». L’épaisseur a été fortement réduite jusqu'a 1’échelle nanométrique ; ce qui

entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques [7]

A I’état massif, on néglige généralement le rdle des limites dans les propriétés du
matériau, par contre a I’état des couches minces ce role est dominant. C’est I’effet de
bidimensionnalité. Cet effet différencie essentiellement les deux états du matériau .L’effet de
bidimensionnalit¢ devient plus exacerbé en rendant 1’épaisseur plus faible. Inversement,
lorsque 1’épaisseur de la couche mince franchi un certain seuil, cet effet est minimisé et le

matériau retrouve ses propriétés de 1’état massif.
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Tableau. I.1 :  Exemples d’applications des nanoparticules

Domaines d’activité

Exemples d’applications

Transport terrestre,
aéronautique et spatial

Accroissement de : performance des moteurs, résistance
mécanique et thermique des matériaux, efficacité énergétique,
sécurité;

Réduction : de la corrosion et du poids des composantes,
pollution, cots, consommation de carburant.

Industrie chimique et
Matériaux

Développement de : céramiques, pigments, poudres et catalyseurs
multifonctionnels, fils plus 1égers et plus résistants,
peintures, vitres autonettoyants.

Electronique et
Communication

Développement de : mémoires a haute densité, processeurs
miniaturisés, écrans plats a éclairement brillant et a trés haute
définition.

Santé et industries
pharmaceutique,
et cosmétiques

Nouvelles approches pour : diagnostic médical plus précis

et traitement mieux ciblé.

En cosmétique, amélioration de propriétés optiques (protection
contre I’'UV), de la tenue

(cremes solaires résistantes a 1’eau), de la brillance et de la
transparence des produits et développement de nouveaux produits
antirides et antivieillissement

Agriculture

Développement des modes de solubilisation sur demande,
meilleure absorption de pesticides.

Optimisation de la production animale par libération d’hormones
de croissance et de vaccins sur demande,

détection de pathogenes chez les animaux ou les plantes

Energie

Amélioration des performances des systémes de production et
d’utilisation de 1’énergie; stockage de I’hydrogene; nouvelle
génération de cellules photovoltaiques; production de

batteries et cellules de combustion

Environnement et écologie

Capteur pour détection de multi-substances ; réduction des
émissions de polluants, dépollution de sites contaminés,
diminution des émissions de CO2; production d’eau ultra-pure,

Meétallurgie

Amélioration des propriétés des métaux, diminution du
frottement et de 1’utilisation de lubrifiants lors de la fabrication
des piéces et amélioration des performances d’usinage
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1.2.2. Principe de dépot des couches minces

I1 existe toujours quatre (parfois cinq) étapes successives dans la formation d’un dépot en

couche mince, comme le montre la figure ci-dessus (Figl.1.)

Simchre N

Analyse Modification du
:> gt —|f
Composth . procédé

Fig.I.1: Diagramme des étapes de formation d’une couche mince [8]

La source qui constitue le matériau de base du film mince a élaborer
Transport de ces especes de la source vers le substrat

Dépot et croissance de la couche sur le substrat

b

L’analyse du film obtenu.
1.2.3. Mécanisme de formation d’une couche mince

La formation d’une couche mince se réalise par un assemblage de processus de nucléation
et de croissance. Les espéces au moment de I’impacte sur le substrat sont absorbées
physiquement sur la surface du substrat. Au début les espeéces ne sont pas en équilibre
thermodynamique avec le substrat c’est pour cela qu’elle se déplace sur la surface ce qui
induit a la formations des amas qu’on appelle 1ilots ou noyau. Ces ilots se développent jusqu'a

ce qu’ils atteignent une taille stable c’est ce qu’on appel la nucléation.
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L’¢étape d’apres est la coalescence, les ilots commencent a s’agglomérer les uns aux autres
en réduisant la surface du substrat non recouverte. Les ilots deviennent des iles qui continuent
a croitre, ne laissant que des trous de faibles dimensions entre elles. Lorsque les trous se

remplissent la couche est formée.
1.2.4. Différentes techniques de dépot des couches minces

Les méthodes utilisées pour le dépot des couches minces peuvent étre divisées en deux
grandes catégories bases sur la nature du processus, a savoir les dépdts par voie chimique ou

les dépots par voie physique.

La classification des techniques de déposition est schématisée sur la figure 2 [9].

Une couche mince
Techniques physiques Techniques chimiques
v \
v Y
Dépot Physique  Pulvérisation Ablation Dép6t Chimique Sol-gel Dépot Par
en Phase Vapeur Cathodique:  Laser en Phase Vapeur Bain
Chimigue

Fig.1.2 : Diagramme représentant les différentes techniques de dépdt des couches minces
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a. Méthodes physiques
a.1.Dépot physique en phase vapeur (PVD)

Les dépdts physiques en phase vapeur consistent a utiliser des vapeurs du matériau a
déposer pour réaliser un dépot sur un substrat. Le matériau est chauffé soit a 1’aide d’un
filament réfractaire par effet joule qui sert a I’évaporation de matériau facile a fondre ; soit a
I’aide d’un faisceau d’électrons intense et énergétique, ce dernier sert a 1’évaporation de
matériaux réfractaire. Cette méthode permet I’obtention de films denses et un facile contrdle

du processus [10].

a.2. Pulvérisation cathodique

Le principe de cette technique de dépot est la pulvérisation ou €jection sous vide des
atomes du matériau a déposer (cible) vers le substrat. Ce processus est produit suite au
bombardement ionique (collision) par les ions produits par une décharge luminescente (qui

est appelée plasma) de gaz rares ; les ions Ar+ sont les plus utilisés.

Cette méthode permet d’obtenir des couches trés minces de monocristaux avec une bonne
qualité cristalline [10]. Elle est largement utilisée dans le domaine de 1’optique parce qu’elle

conduit a une meilleure adhérence de dépot [11].

Entrée pae (Ax, MNay

Canne chauftante

S

Cible
Aamplificateur
e

Ponte chaniilloan
Pompe secondoine

Sorte gas

-4

Pommp Pramiaire

Fig.1.3 : Schéma du principe de la pulvérisation [12].
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a.3.Ablation laser (PLD)

C’est une technique de dépdt qui s’est développée depuis quelques années. La PLD est
basée sur la focalisation d’un faisceau laser puls¢ de forte puissance sur la surface d’une cible
du matériau a déposer pour permettre a ces constituants d’étre ablater sous forme d’une
vapeur dense et lumineuse. Le plasma en forme d’une plume est dirigé vers le substrat pour

s’adsorber sur celui-ci.

L’ablation laser est une méthode qui permet d’¢laborée une multitude de composés en
couches minces comme les matériaux polymeres, les composés de haute pureté et les

supraconducteurs a haute température.

Emission de plasma Ablation laser

Fig.1.4 : Schéma du principe de PLD [13]
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b. Méthodes chimiques

b.1.Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

La CVD est une méthode dans laquelle les constituants d’une phase gazeuse réagissent
pour former un film solide déposé sur un substrat chauffé. Les composés volatils du matériau
a déposer sont dilués dans un gaz porteur et introduit dans une enceinte ou sont placés les
substrats. Le film est obtenu par une réaction chimique entre la phase vapeur et le substrat
chauffé. Cette réaction chimique demande un apport de chaleur du substrat réalisé¢ par effet

joule, par induction, par radiation thermique ou par laser.

B S—
e T e —————— e e——— e

— Flux du gas —

Précurseurs

00

®6

)

Reactifs en phase Adsorption sur la La croissance du film et
gazeuse surface du substrat libération des produits
volatils
Fig.1.5 : Schéma du principe de la CVD [14]
b.2.Méthode de sol gel

Le terme sol-gel correspond a 1’abréviation «solution-gélification ». C’est une méthode
dans laquelle une solution a base de précurseur en phase liquide, se transforme en solide par
un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a température ambiante. Cette
méthode est bien adaptée a la fabrication des matériaux homogenes comme les poudres, films,

et fibres.
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Séchage
conventionnel
Fibres | Poudres
T Polymérisation Séchage| Gel sec "
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S TS -, 998 [Matériaux
humide denses
Aérogels
: Séchage
Films et supercritique
couches minces

Fig.1.6 : Schéma du principe de procédé sol-gel [14].

Le mécanisme chimique de cette méthode se décompose en deux étapes [15] :

e [’hydrolyse :

M-(OR), + H,O , HO-M-(OR), , +R-OH

e La condensation :
(OR),.1.M-OH +RO-M-(OR),.; —, (OR),.;-M-O-M-(OR), _;+R-OH
(OR),.1.M-OH +HO-M-(OR),,; ., (OR),.1-M-O-M-(OR),.;+H,0
M:Zn
Le dépot par cette méthode peut étre réalisé par deux manieres :

e Le spin —coating ou centrifugation consiste a verser le sol ou le gel sur un

substrat mis en rotation par une tournette a grande vitesse.

e Le dip-coating ou trempé consiste a tremper le substrat dans une solution a

déposer et le retirer avec une vitesse constante.
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b.3.La méthode de dépot par bain chimique (CBD)

Le dépdt chimique des films est une technique trés ancienne, nommée, également,
technique de croissance en solution. Des 1835, Liebig a présenté le premier dépot de l'argent

en utilisant une technique chimique en solution.

En 1884, Emerson et Reynolds ont présenté un dépot des films de PbS avec la thio-urée
(thiocarbonate) et le tartrate de plomb alcalin comme précurseur. Une large gamme de
substrats, ont été¢ employés avec succes pour ce dépdt, comme la porcelaine, 1’ébonite, le fer,

'acier et le laiton.

Les premiers films de composés semi-conducteurs (PbS, CuS ou SbS) déposés par la CBD
ont été obtenu a partir de solutions de thiosulfate d'acétate de plomb (CH3;COO),Pb, de sulfate

de cuivre (CuSQOy) et de tartrate d'antimoine.

Pendant longtemps, la méthode CBD a ¢té utilisée pour le dépot de films semi-
conducteurs de chalcogénures, essenticllement PbS et PbSe. A partir des années 80, La
gamme des matériaux déposés a été¢ graduellement augmentée, pour inclure des sulfures et
des séléniures de beaucoup de métaux, des oxydes et également beaucoup de composés

ternaires.

b.3.1.Principe de dépot par bain chimique

La CBD consiste a former a basse température (<100 °C) un film solide en contrélant la

précipitation d’un composé sur un substrat adapté par simple immersion dans un bain.

La technique de bain chimique est un procédé de dépot par adsorption sur un substrat
solide immergé dans le milieu réactionnel aqueux. Elle met en jeu des phénoménes de

transfert de masse, d’adsorption, de diffusion de réactifs, de désorption et de croissance.

En théorie, la technique CBD peut étre utilisée pour n’importe quel composé remplissant

les critéres suivants [16] :

e Le composé étre formé par une simple précipitation.

e Lecomposé doit €étre de préférence fortement insoluble dans la solution utilisée.

11
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e Le composé doit étre chimiquement stable dans la solution

Si la réaction se fait a partir d’un anion libre (type ion sulfure), cet anion doit étre
généré au fur a mesure, de facon a éviter une précipitation soudaine et homogeéne du
composé. Si elle met en jeu un complexe métallique, la décomposition de ce dernier doit

pour les méme raisons étre lente.

Fig 1.7 : Dispositif expérimental de la technique CBD.

b.3.2.Les avantages de la technique CBD

Le dépot par bain chimique est une méthode tres attrayante pour préparer les couches

minces, elle possede de nombreux avantages: [17], [18], [19]

o clle est tres simple a réaliser

e clle est peu coliteuse puisque elle nécessite pas des équipements couteux

e clle permet la déposition d’une grande variété de matériaux

e les films peuvent étre déposés a de basses températures sur une variété de
substrats (le verre, le quartz, silicium , Al, ITO...)

e FElle permet la déposition des films minces homogenes, adhérents et

reproductibles sur une grande surface.

12
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1.2.5.Applications des couches minces

Les couches minces trouvent plusieurs applications dans des larges domaines comme

I’indique le tableau 1.2 suite [20]

Tableau L. 2 : Domaines d’applications des couches minces.

Domaine Applications

Microélectronique diode, transistor, matériau
piézoélectrique, lampe, LED
supraconducteur.

Optique couches antireflets dans les cellules

solaires, tain du miroir, photo -détection,
application ophtalmique.

Chimie résistance a la corrosion, capteur a gaz
et d’humidité, revétements catalytiques

Biologie micro capteurs biologiques, bio puces,
matériaux biocompatibles.

Magnétique stockage  d’information ~ (mémoire
d’ordinateur), dispositifs de sécurité.

Décoration montres, lunettes, bijoux.

1.3.Les semi- conducteurs

1.3.1 .Généralités sur les semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un cristal qui se comporte comme un isolant a T=0 Kelvin, et
comme un métal quand la température augmente. La valeur de la bande interdite des semi-

conducteurs est intermédiaire entre celle des conducteurs et des isolants. [21]
Les semi-conducteurs peuvent étre constitués comme il est indiqué dans le tableau [22]

A la différence de leurs éléments constituants, les composés II-VI se caractérise par des

points de fusion relativement élevés et des pressions de vapeur plus petites.

13
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Tableau 1.3 : les éléments constituants des semi-conducteurs.

Colonne Semi-conducteur
v Ge, Si
Binaire GaAs, GaP, GaSb, InAs, InP, InSb
11\ Ternaire AlGaj As, GaAs,P.,
Quaternaire AlGa;<AsyP.y
11-VI Binaire CdS, HgTe, ZnS
Ternaire CdyHg, Te

I1 existe deux types de semi conducteur :

% Les semi-conducteurs intrinséques ou purs : la conduction dans ces matériaux est due
a une augmentation de température et elle est assurée par un déplacement d’¢lectrons
dans la bande de conduction et par un déplacement de trou dans la bande de valence.

Le niveau de fermi est alors situé au milieu de la bande interdite.

lectron AR

libre

Fig.1.8 : schéma présentant le principe d’un semi-conducteur pur [22].
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** Les semi-conducteurs extrinséques, ils sont obtenus par le dopage et par
I’augmentation de la température. ils sont soit de types n ou p, selon la valence du

dopant.
1.3.2 Le semi- conducteur ZnS

Le ZnS a été étudié dans les années 70 avant d’étre délaissé en microélectronique. L un
des principaux avantages de ZnS est qu’il est non toxique pour I’environnement. L’¢tude de
ce matériau revient en force depuis ces deux dernieéres décennie en raison de ses propriétés
fondamentales attractives [23], des progreés techniques réalisés en matiére de synthése et
d’¢épitaxie de films minces. Des études récentes ont montré la possibilité de convertir la

conductivité de ce semi-conducteur du type « n » vers le type « p »[24].

a. Structure électrique de bandes de ZnS

Le Sulfure de Zinc (ZnS) est un semi-conducteur IIB-VIA, a large gap (3,65 eV), par
conséquent, transparent. Il posséde la plus haute température de fusion parmi tous les autres
semi-conducteurs II-VI. ZnS est caractérisée par une liaison intermédiaire entre la liaison
ionique et la liaison covalente. Sa bande de conduction est constituée des orbitales 4s, 4d et
4p de I’ion Zn*", et une bande de valence qui est due a I’orbitale 3p de S*. On rappel que les
structures €lectriques de soufre et du zinc sont :

Zinc (Zn): [Ar] 3d'° 4s°.
Soufre (S) : [Ne] 3s* 3p™.

Le ZnS est un semi conducteur a gap direct. Le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction correspondent le méme vecteur d'onde k. dans le cas ou
les bandes de conduction et de valence sont décalées 1'une par rapport a l'autre, on parle de
gap indirect. L'intérét d'un gap direct est que les matériaux qui ont cette caractéristique sont
plus utilisés dans des dispositifs optiques, les transitions sont directes. Ce qui n'est pas le cas
pour le gap indirect. Les matériaux ayant un gap indirect ne sont pas bien adaptés pour les

dispositifs optiques (exemple silicium) [25].
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Figl.9 structures de bande d'énergie de ZnS [21]

b.Structure cristalline de ZnS

Le sulfure de zinc cristallise dans deux types principaux : structure cubique du type
sphalérite (blende) et structure hexagonale du type wurtzite. Les deux structures se
caractérisent par un enchainement de tétra¢dres de coordination ZnS, reliés par les sommets

(indice de coordination =4).

+ Structure blende

La maille de ZnS blende ou sphalérite est cubique de paramétre a=5,41 A et de groupe
d’espace F43m. Le réseau est un empilement cubique a faces centrées, comme la montre la
figure 8 chaque maille ¢lémentaire comporte quatre molécules de ZnS, dont les atomes
occupent des positions bien déterminées, définies par les coordonnées suivantes [25] :

e Les atomes de S dans les positions : (0, 0, 0) ; (0,1/2,1/2) ;(1/2, 0, 1/2) ; (1/2, 1/2, 0)

e Les atomes de Zn dans les positions : (1/4,1/4,1/4) ;(1/4,3/4 ,3/4) ; (3/4,1/4,3/4) ;
(3/4,3/4,1/4).
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Fig.1.10 : Structure blende de ZnS [26].

% Structure wurtzite
La structure hexagonale de la wurtzite, de paramétres de maille a=3,82 A, ¢=6,25 A et de
groupe d’espace P6smc, est basée sur un empilement hexagonal compact. comme la montre la
figure 9, Elle est obtenue par la combinaison entre deux mailles hexagonales (I’'une par
rapport & Zn>" I’autre par rapport & S*) décalée par rapport 4 I'autre de 3/8 de ¢, avec deux
groupements formulaire par maille. Les atomes occupent des positions définies par les

coordonnées suivantes [27] :
® Les atomes de S dans les positions: (0,0 ,0) ; (1/3, 2/, 1/2).

® Les atomes de Zn dans les positions: (0, 0, 3/8) ; (1/3, 3, 7/g).

Fig.I.11 : Structure wurtzite de ZnS [26].
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1.3.3 Propriétés optiques et électriques de ZnS

La transparence optique du ZnS dans les régions visibles du spectre solaire est une
conséquence de son large gap (Eg = 3,65 eV). Le seuil fondamental d’absorption de ZnS se
situe dans I'ultraviolet. ZnS est transparent au dessous du niveau de I’absorption a presque
340 nm, bien qu’il soit possible de trouver quelques absorptions qui commencent entre 400 et
440 nm ceci est di aux déviations de la stoechiométrie. La forme du spectre d’absorption
intrinséque peut étre observée seulement sur les couches minces a cause de leur grand
coefficient d’absorption. De plus ZnS possede un indice de réfraction €élevé (2.35) [28].

En général, le ZnS est un semi conducteurs de type « n », I’origine de ce comportement n’est
pas définitivement établi jusqu’a ce jour. Beaucoup de chercheurs I’attribuent aux atomes

interstitiels de zinc et au non stoechiométrie de la composition.

1.3.4 Différent type de défauts dans le ZnS

Les défauts présents dans le ZnS dépendent de la méthode de croissance et des conditions
d’élaboration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts suivants :

e défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étranger).

e défauts linéaires (dislocations et sous joints de grains).

e défauts plans (macles, joints de grains).

e Les défauts d’ordre thermique (phonon)

o Les défauts électrique (€lectrons, trou, excitons).

(rorrﬁ
ceeeee
CeeClC
alalalalals
ceeceece

A lacune B’ auto-interstitiel
B atome étranger intersticiel C et C' atomes étrangers en substitution

Fig.1.12 : Défauts ponctuels et déplacements atomiques associés [29].
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1.3.5. Les applications de ZnS

ZnS présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans un certain

nombre d’applications :

e En catalyse et photocatalyse [30].

e En optoélectroniques et photovoltaique [30], [32], [33], [34].

e En dispositifs électroluminescents et photoluminescents [35] [36].
e Dans le domaine optique [37].

e Comme matériaux principaux pour les diodes luminescentes [38].
e (Capteurs a cristal photonique [4].

e Comme réflecteur [36].

e Produits phosphorescents [39].

e Antimicrobienne [40].
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II.1.Préparation des substrats

II.1.1.Le choix du substrat

L’¢élaboration des couches minces de sulfure de zinc pur et dopé est effectuée sur les
substrats en verre. Ce choix a été fait en raison du bon accord de dilatation thermique qu’il
présente avec le ZnS. On minimise ainsi les contraintes a 1’interface couche-substrat. De plus,
le substrat en verre a une trés bonne transparence dans le domaine UV-Visible, ce qui nous

permet d’effectuer une bonne caractérisation optique de nos films.
I1.1.2.Le nettoyage du substrat

Pour avoir une bonne adhérence du matériau déposé sur le substrat, sa surface ne doit
comporter ni rayures ni défaut de planéité. Il faut éliminer toute trace de graisse et de

poussiere. Le nettoyage est minutieux et il nécessite les étapes suivantes :

e Immersion dans un bain acide (HCI) dilué pendant 24h,

Nettoyage avec du savon liquide,

e Rincage avec de I’eau distillée,

Nettoyage avec de 1’éthanol puis de 1’acétone dans un bain ultrason pendant 10 min,

e Ringage avec de I’eau bidistillé¢ et enfin séchage a 1’air libre.

Une fois lavées, les lames de verre sont conservées dans une boite a I’abri de la poussiere

pour éviter toute contamination.
I1.2.Préparations des solutions

L’acétate de zinc dihydraté (Zn (CH3COO),, 2H,0),la Thioacétamide (CH3;CSNH;)
I’acétate de manganése tétrahydraté (C4sH¢Mn,4H,0O) sont utilisés respectivement,
comme sources des ions Zn*" S* et Mn®" . Ethyléne Diamine Tétra Acétate disodique
dihydraté (Na,EDTA) est utilis¢é comme complexant. Il est aussi employé pour limiter
I’hydrolyse de I’ion métallique et donner une certaine stabilité a la solution. Le NaOH

et le HCI sont ajoutés pour ajuster le pH de la solution.
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I1.2.1.Préparation de ZnS pur

Pour préparer la solution de ZnS pur, La masse de I’acétate de Zinc est calculée par la

relation suivante :
m=C*M*V/1000
m (g) : masse de 1’acétate de zinc.
C (' mol/1) :1a concentration de 1’acétate de zinc.
V(1) :volume le de I’acétate de zinc.
M (g/mol) : la masse molaire de I’acétate de zinc.
Les étapes de préparations sont les suivantes :

e En premier lieu, 0.4375g de I’acétate de Zinc (0.2 M) et 10 ml de I’eau
bidistillé sont mis dans un bécher

e Le bécher couvert est mis sur une plaque chauffante munie d’un agitateur
magnétique,

e Ensuite, 10 ml de Na,EDTA (0.055M) est ajouté pendant 1’agitation, quelque
minute apres, on ajoute 20 ml de TAA (0.4M),

e Onrajoute 10 ml de I’eau bidistillé. Le pH a été ajusté a 4.

e Deux lames de verre ont été placées verticalement dans un bouchon en
caoutchouc.

e On verse la solution préparée dans un bécher de 25ml et on ferme avec le
bouchon,

e le bécher ainsi préparé¢ est mis dans un bain marie pendant 2h et 4h a une

température T=80°C.

I1.2.2.Préparation de ZnS dopé :

Le méme mode opératoire est utilis¢ pour la synthése des couches minces de composition

(1-x)ZnS-xMn (x=2,4, 6,8 et 10% )
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les masses d’acétate et de dopant sont calculées a partir de :

(l-x)m acétate de zincs XIN acétate de manganése

Dans notre travail, Plusieurs parametres ont été variés pour étudier I’influence de ces

derniers sur la qualité des couches minces de ZnS dopé Mn :

1. Variation du pourcentage de dopant : (0, 2, 4, 6, 8 et 10%) de Mn.
2. Variation du temps de dépdt : (2, 4, 6 et 8h).
3. Variation de pH de la solution : (2, 4 et 6). Le pH est ajusté par 1’ajout de HCI (1N)

ou par I’ajout de NaOH (3N)
4. Variation de la température de dépot : (80, 85, 90 et 95°C).

I1.2.3.Mécanisme réactionnel [41]

ﬁ ¢
CH:-C-NH: < C(CH3 _C =NH: (1)
SH H-5-H
I I
CH;-C =NH —» CH3-C =NH (2)

Ce compose intermédiaire se dissocie pour donner 5+

H_S—H
|
CH:-C=NH +20H- —» CH;-C-NH*+8§> +2H;,0 (3)

Pour le dépét des films minces de ZnS par la CDBE, l'ion de zinc se combine facilement avec

de 'EDTA pour former un complexe comme suit :

Zn (CH:COO0),—Zn?* +2CH:CO0" 4)

Zn2* + 20H —Zn (OH) (3)
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Zn¥ +Na;EDTA«» ZnEDTA+ 2Na* (6)

La combinaison des réactions ( 3) et ( 6 ) donne :

Zn** + 8% — ZnS (7

I1.3.Technique de caractérisation de ZnS

Apres le dépdt, les couches minces de ZnS ont été caractérisés par les méthodes de
caractérisation structurales (DRX, MEB) et les méthodes de caractérisation optiques (UV-

Visible, IR) :
I1.3.1.La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode qualitative qui permet d’accéder a de
nombreuses informations contenues dans 1’arrangement des atomes (parametre de la maille,
distances inter réticulaires, taille des grains, orientation cristalline) au sein d’un matériau
cristallisé. La figure (II.1) donne le schéma de principe d’un diffractometre de poudre. Un
faisceau de rayons X monochromatique incident est diffracté par 1'échantillon a certains

angles spécifiques 0, suivant la loi de Bragg :
2dsin@=ni [25]
d : distance interréticulaire (la distance entre deux plans cristallographiques),
0 : Angle de diffraction des rayons X.
n : ordre de réflexion (nombre entier),
A : Longueur d’onde du faisceau de rayon X .

L'enregistrement du signal par un détecteur adapté permet de visualiser les angles et
intensités des pics de diffraction obtenus. L'indexation de ces pics est réalisée a 1'aide de bases

de données spécifiques permettant I'identification des composé€s en présence.
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Le détecteur tourne de 28
lorsque lI'échantillon tourne de 8

Diagramme de diffraction 26

Fig. I1.1 : Schéma de principe de rayon X [27].

L’analyse radio cristallographique a été effectuée a température ambiante sur un

diffractometre de poudre de marque Bruker AXS ; D8 ADVANCE, fonctionnant avec une

tension de 40 KV et une intensité de 40 mA. L’analyse est effectuée grace aux rayonnements

Ko d’une anti cathode de cuivre (AKa=1,5406). Du silicium de trés haute pureté est utilisé

comme étalon interne. Les spectres RX ont été enregistrés en 20 entre 20 et 80°.

a. Détermination des paramétres de maille

Ceci implique la connaissance du systeme cristallin et ensuite définir les indices de Miller

hkl Correspondants a chaque pic de diffraction Cette recherche est réalisée, le plus souvent, a

’aide de programmes de calcul et d’algorithmes adaptés.

La distance réticulaire dpy d’une famille de plans réticulaire (hkl) est déterminée par cette

relation :

dyy = [42]

*

Ou  h* =ha*+tkb*+lc*.

Dont on déduit [38] :

—— = (ha* +kb* +ic *)
hkl
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;= ha* +k*b* +1°c** +2hka * xb* +2kIb * xc * +21hc * xa *
hkl
Dans le cas d’un systéme cubique (a=b =c; a = =y =90°), et d’un systeme hexagonal
(a=b#c;a=p=90° v =120°) la distance interréticulaire s’écrit en fonction des indices

(h, k, 1) et du parametre de maille a, selon 1’expression :

e Structure cubique :

a
e Structure hexagonal
1
dyy = > > >
\/ An* +k> +hk) |
+ -
3a’ c’

b. La Taille des cristallites

Il est possible d’approximer la taille des grains a partir du diagramme de diffraction
(intensité en fonction de 20), On utilise la formule de Scherrer qui relie la largeur des pics de
diffraction a la taille des grains selon :

A4
fcosd

[43]
Ou

A : Constante est égale a 0.9

D : Désigne la taille des cristallites en A.

B : La largeur a mi- hauteur exprimé en radiant.

0 : La position du pic de diffraction considéré.

I1.3.2.La microscopie ¢électronique a balayage (MEB)

Le microscope ¢électronique a balayage est un outil d’observation qualitatif de la

morphologie d’un échantillon. Il apporte des informations sur la structure et la texture d’un
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¢chantillon analys¢€. Mais aussi sur la taille et la forme des grains élémentaires ou agglomérats

selon le grossissement choisi.

La figure (I1.2) donne le schéma de principe du MEB. Un faisceau trés fin d’électrons,
monocinétique, balaie la surface de I’échantillon ou se produisent des interactions détectées
par un capteur qui controle la brillance d’un oscilloscope cathodique dont le balayage est
synchronisé avec celui du faisceau d’¢électrons.

Les signaux produits par les principales interactions électron-matiere sont les suivants :
e Les ¢lectrons rétrodiffusés, une partie des é€lectrons sont réfléchit a la surface de
I’objet a observer.

e Les ¢lectrons secondaires, les arrachés a des atomes de I’échantillon par les €lectrons

incidents ou rétrodiffusés.

e Les photons X, due a des émissions par les atomes ionisés, donnant acces a 1’analyse.
Le microscope électronique a balayage compte quatre parties distinctes : un dispositif
¢lectronique qui produit un faisceau focalisé sur 1’échantillon, un systéme porte-échantillon,
un ensemble de détection de divers signaux qui seront utilis€és pour faire 1’image et une

¢lectronique de visualisation de I’image.

L’analyse des différents échantillons a été effectuée sur un appareil de marque EDAX

VEGA, utilisant une tension de 15 kV.

Canon a
electrons

Faisceau

d'électrons

Lentille
magnétique

Genérateur de
balayage

Lentille
magnétique

Electrons _ \/
é_j:nis-;‘_;_,_,
= Amplificateur

Ecran

Fig. I1.2 : Schéma représentant le dispositif du MEB [44] .
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I1.3.3.La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier permet d’obtenir des informations
sur la nature des liaisons chimiques et peut étre employée pour 1’identification des composés.
Cette technique est sensible aux vibrations des liaisons, présentant un moment dipolaire. La
FTIR produit des spectres comportant des bandes d’absorption dont la position est
caractéristique des liaisons mises en jeu, car elle dépend de la masse des atomes et de la force
de la liaison.

Le spectre infrarouge d’un échantillon est établi en faisant passer un faisceau de lumiere
infrarouge a travers de cet échantillon. Lorsque la longueur d’onde du faisceau émis est
proche de 1’énergie de vibration de la molécule, cette dernieére absorbe le rayonnement et on
enregistre 1’intensité transmise. De ce fait, I’énergie du rayonnement IR se retrouve diminuée
apres I’interaction, conduisant a I’apparition d’une bande d’absorption a cette fréquence. La
position de ces bandes d’absorption dépend de la différence d’électronégativité des atomes
(force de la liaison) et de leur masse. Par conséquent, un matériau donné présentera un

ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant de I’identifier.

r—— = = "1
K::.._.i-}_ﬂ____.| ________ “;\ : Monochromateur
. e L i o
Suurcemo::.f ; Réference : A"; .-'.-‘_ N
'.'I‘ Diviseqr de T
P T P
1 Echantillon | ..'-._lj
L | i i
SR Détecteur IR

Fig .I1.3 : Schéma représentant le dispositif de la FTIR .
Dans ce travail nous avons utilisé un spectrophotometre IR affinité de marque Shimadzu

M 850, dont la gamme spectrale est dans intervalle [400 cm™ — 4000 cm™] et le traitement

des spectres est réalisé a 1’aide du logiciel IR résolution.

26



Chapitre Il Procédures expérimentales

I1.3.4.La spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-visible est une méthode quantitative par laquelle est possible
d’estimer [I'épaisseur du film, et de déterminer ses caractéristiques optiques: le seuil
d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite, et l'indice de
réfraction.

La figure (I1.4) donne le schéma de principe d’un spectrophotométre UV-visible.
L’absorption d’un photon dans le domaine de longueur d’onde de I’ultra-violet et du visible,
provoque une augmentation de 1’énergie de la molécule et conduit a un changement des états
¢lectronique de la molécule. Lorsque la lumiere arrive sur un milieu homogene, une partie de

cette lumicre incidente est absorbée par le milieu et le reste est transmis. Le phénomeéne obéit

a la loi de Beer-Lambert :
A=-logT=-log(I/lj)=€1C [45].

A: est absorbance

T (%) : est la transmission,

I : est l'intensité aprés passage a travers la cuve contenant la solution (intensité transmise)
Ip : est l'intensité de la lumiére incidente

€ : est le coefficient d'extinction molaire ; c’est une caractéristique de la substance étudiée a

une longueur d'onde donnée. Si C est la molarité, € est en L.mol™.cm™.

= log(l,/h = A
Source UV-Vis - 1 | I 1 /

Détecteur

Reference

Fig. I1.4 : Schéma de principe d’un spectrometre UV-visible a double faisceau [46]
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Nous avons utilis¢é un spectrophotometre enregistreur a doubles faisceaux, de marque
schumadzu UV 1800 PC dont le principe de fonctionnement est représenté sur la
(figure.b.1). Les spectres ont été enregistrés a température ambiante dans le domaine spectral

200-1200 nm.

I1.4.Mesure des propriétés optiques
L’aspect le plus important d’une caractérisation de couche mince est 1’é¢tude de ses
propriétés optiques. Pour cela, les propriétés optiques de ZnS ont été¢ mesurées a 1’aide d’un

spectrometre de transmission.

I1.4.1.Limite de ’absorption fondamentale (seuil d’absorption) :

Quand le semi-conducteur est illuming, les électrons absorbent les photons et subissent
des transitions vers les niveaux ¢élevés. Si I’énergie de la lumiere incidente (hv) est supérieure
a celle du gap optique du semi-conducteur (hv > Eg), alors les électrons de la bande de
valence sont excités dans la bande de conduction. L’absorption optique résultante a partir de
telles transitions bande-a-bande est connue sous le nom de absorption fondamentale, et
I’énergie minimum a laquelle de telle absorption prend place est appelée la limite de
I’absorption fondamentale. Cette dernicre est déterminée par le gap optique du semi-

conducteur.
11.4.2.indice de réfraction :

L’indice de réfraction (n) est une grandeur sans unité, caractéristique d’un milieu.la
définition la plus répandue est qu’il est le rapport de la vitesse de la lumiere (C) dans le vide a

sa vitesse (v) dans un milieu considéré, ot n=C/v.
I1.4.3.Calcul de I’épaisseur :

La méthode des franges d’interférence nous a permis de déterminer 1'épaisseur de la

couche (d) qui est donnée par la formule :

d =i(2m+1 A [47]

4n
m=0, 1, 2, 3,...est I’ordre des minimums (m=0 pour la premiére concave de la courbe T=f(A).
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n : I’indice de réfraction qui est donnée par :

1+,1-T
= n°n{+T—J [47]

Les valeurs de ny et n, représente respectivement les indices de réfraction de 1’aire (égale a 1)

et I’indice de réfraction du verre (égale a 1.5).

Tmin: La transmittance minimale dans le domaine des longueurs d’ondes élevées.
I1.4.4.Calcul du coefficient d’absorption :

Pour déterminer le coefficient d'absorption (o), nous avons utilis¢ la relation de

Bouguer-Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement ; la loi de Beer:
T=e™ [48]

T : Transmittance (%).

o : Coefficient d’absorption molaire (cm™).

d : Epaisseur de la couche (cm). Le coefficient d’absorption peut étre calculé par la relation

[43] :

et 10
d T

Connaissant 1’épaisseur de la couche, d, il est donc possible de déterminer le
I1.4.5.Détermination de gap optique

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

I'énergie des photons hv est donné par :
(ahv)'? = B (hv-Eg) [50].
B : Constante.

Eg : Gap optique.
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La représentation graphique de (ahv) "2 en fonction de I'énergie, représente une partie

linéaire, dont l'intersection avec l'axe des énergies donne le gap optique Eg.

30



Chaptre [1
Resultats et discussions



Chapitre 111 Résultats et discussions

III.1. Variation de la composition

III.1.1. Analyse par la DRX
L’analyse des couches minces élaborées a la température de 80 °C pendant 2 h et 4h a
pH=4 pour (1-x)ZnS: xMn  (x=0, 2, 4, 6, 8 et 10%) a montré que les différentes

compositions sont amorphes. 1’analyse n’a réveélé aucun pic de diffraction figure IIL.1.

r———7 717 1.1 71T 11l —T7TT T
10 20 30 40 50 60 70 8C 10 20 30 40 50 60 70 80

20° 20°

Fig.IIl.1 : Diagramme DRX du ZnS : Mn de différentes compositions a
pH=4, T=80°C ; (a)2h et (b) 4h.
II1.1.2. Analyse par le MEB

La figure I11.2 donne les micrographies des compositions (1-x)ZnS : xMn (x=0, 2, 4, 6, 8
et 10%). Les images montres des grains de tailles différentes mais de formes sphériques et
homogenes plus ou moins lumineux .la surface des grains n’est pas lisse.[51]

La taille des grains est de 173 ; 178 ; 198 ; 204 ; 173 et 150 nm pour les compositions
respectivement de 0, 2, 4, 6, 8 et 10%. L’augmentation de la taille des grains est probablement
due a I'insertion de Mn ** dans le réseau de ZnS. Le rayon de Mn”" (80 pm) est plus important
que celui de Zn*" (74 pm) en coordinance 4 (SHANNON). L’augmentation de la taille des

grains peut aussi étre expliquée par le stress engendré par la substitution de Zn>" par Mn*".
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Fig. I1L.2: Images MEB des couches minces ZnS : Mn pendant 4h a pH4, T80 pour différentes
composition : (a) 0%, (b) 2%, (¢) 4%, (d) 6%, (e) 8% et (f) 10%
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II1.1.3. Analyse par FTIR

La figure .II1.3 représente les spectres FTIR des couches minces de ZnS dopé Mn de
0-10% avec un pas de 2%.les spectres montrent les bandes d’absorption suivante 1370, 925,

750, et I’intervalle de 665- 620 cm'l, attribuées respectivement a la vibration de liaison C-O

[52] c-c [53], vibration de liaison C-S [54], I’¢longation de ZnS [53].

0%
Q
(&)
ZnS
4%
Q
(&)
; 2
© N
6%
o (0))
é N
(@)
(5
(o)
8% 5 \/
O 1
& © @
N
10% Q O 7
L} I L] I L] I O L] I O L] I 1
1400 1200 1000 800 600
1/2(cm™)

Fig.I11.3. Spectre IR de ZnS dopé Mn pendant 2h a pH=4.

II1.1.4.Analyse par UV-visible

Les propriétés optiques des films de (1-x) ZnS : xMn (x= 0, 2, 4, 6, 8 et 10%) ont été
déterminées a partir de la mesure de la transmittance dans la gamme de 250-1200 nm. La
figure.Ill.4 représente les transmittance en fonction de la longueur d’ondes de différentes
compositions ¢élaborées a pH4 et a une température de T80°C, a 2 et 4h respectivement. Les

films montrent un dépot homogene et irisé. L’allure générale des spectres et 1’augmentation
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brusque de la transmittance de 300 a 364 nm montre que les dépots sont de bonne qualité et
le cristal n’a pas beaucoup de défauts.

Tous les films montrent une bonne transparence dans la région UV-visible, la transmittance
pour tous les échantillons varie de 68% a 85%. Elle diminue de 10% environ en fonction du
temps de dépot. Aprés 4h de déposition, la couche est plus épaisse. le seuil d’absorption est
observé sur les courbes sous forme d’épaulement, il apparait pratiquement a la méme
longueur d’onde (378 nm) pour toutes les compositions. La valeur du gap est déterminé en
tragons le coefficient d’absorbance a (cm™) en fonction de 1’énergie hv. L’intersection de la
tangente avec 1’axe des énergies nous donne la valeur du gap optique Eg (eV). Les valeurs
trouvées sont 3,70 eV et 3,62 eV pour les dépots effectués pendant 2h et 4h respectivement.
Cette diminution de gap en fonction du temps de dépot a étaient déja observé dans un

précédent travail [41].

100 100

80 80

i\o, 60— i\o, 60 -
[0} [0}
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% 40+ E 0% § 404 0%
© s 2% o 2%
F 4% a 4%
204 6% 20 4 6%
: — 8% 8%
a0 0% 10%
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Fig.I11.4 : Spectre de transmittance en fonction de la longueur d’onde ainsi que le gap optique de

ZnS:Mn déposé a 80°C, pH4 : (a) 2h et (b) 4h.
II1.2. Variation du temps

II1.2.1. Analyse par la DRX

Afin d’étudier Dl’influence de temps de dépdt sur la structure cristalline de nos
¢chantillons, on a réalisé des dépots de 2h, 4h, 6h et 8 heures pour les compositions 2% et

10% Mn. Ces derniéres ont étaient choisies parce qu’elles ont donnés les meilleurs
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transmittance. La figure III.5 donne les diffractogrammes en fonction du temps de déposition
des couches minces de (1-x)ZnS : xMn (x= 2 et 10%). L’analyse par le logiciel highscore a
déterminé par isotypie avec nos échantillons des raies appartenant a la phase ZnS wurtzite

[fiche ASTM N° 00-010-0434].

a) b)

2h

2h
4h

4h
6h

bh
&h

8h

Fig.IILS5 : diffractogrammes de ZnS : Mn en fonction de 26 en variant le temps de déposition,

pH=4, T=80°C ; (a)2% et (b) 10%.
I11.2.2.Analyse par le MEB

La figure I11.6 donne La micrographie de I’échantillon ZnS : Mn 2% apH 2 etala
température de 80°C en fonction du temps. Pour la composition élaborée pendant 2h, le
matériau est dense et homogene. La surface du substrat est entierement recouverte de grains
de méme forme sphérique et de méme taille (0,5- 0,8um). La figure I11.6.b donne I’image
MEB pour I’échantillon déposé pendant 4h. L’analyse montre des grains de forme sphérique
et semi-sphériques. L’augmentation de la taille des grains nous renseigne sur I’augmentation

de la cristallisation au sein du matériau (1,1-3,0 pm).
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Fig.I1L6 : Images MEB des couches minces ZnS : Mn 2% a pH2 et T=80°C : (a) 2h et (b) 4h

I11.2.3. Analyse par ’FTIR

La figure.IlL.7 illustre les spectres FTIR des couches minces de ZnS : Mn (10%) déposées a
80°C avec un pH=4 en variant le temps de dépdts de 2, 4, 6 et 8h. Les bandes d’absorption a

930 et 740cm™ environ sont accordées respectivement a la vibration de la liaison c-C [53] et
celle de la liaison C-S [54]. La bande d’absorption caractéristique a la vibration de la liaison

Zn-S apparait aux environ de 612 cm™. La bande caractéristique d’élongation de ZnS est
observée sous forme d’un doublet, I’une intense & 667cm™ et I’autre faible a 690 cm™ [53].

L’intensité des pics augmente avec le temps de déposition.
I11.2.4. Analyse par UV-visible

Les spectres de transmittance obtenus pour des couches minces de ZnS dopées 2% et
10% Mn, préparées a T=80°C, pH=4 a différent temps de dépdt sont présentés sur
la figure.Ill.8§ On remarque que plus le temps de dépdt augmente plus la transmittance est
faible, ce résultat signifie I’augmentation de I’épaisseur de la couche déposé. A des temps de
dépot ¢élevés les courbes présentent des ondulations indiquant que les couches sont
homogenes [55]. Le décalage de seuil d’absorption vers le visible explique la diminution de

I’énergie de gap. Les spectres des échantillons déposés a 6h pour x=2 et 10% montrent une
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forte bande d’absorption dans le maximum se situ a 642 nm et 462 nm respectivement. Pour

un temps de déposition de 8h on a deux bandes d’absorption a Ay, 715 nm et 630 nm pour les

compositions 2 et 10% respectivement.
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Fig.I1L.7 : Spectre IR de ZnS dopé Mn 10% pendant 2, 4, 6 et 8h.
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Fig.II1.8: Spectre de transmittance optique des couches mince ZnS : Mn 2%(a) et 10% (b)

en fonction de la longueur d’onde on variant le temps.
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II1.3. Variation de pH
II1.3.1. Analyse par la DRX

La figure II1.9 représente les spectres DRX des échantillons déposés a pH= 2, 4 et 6. Les
couches minces ont étaient ¢laborées a une température de 80°C pendant respectivement 2h
et 4h pour des compositions ZnS : Mn 2 et 10%. L’analyse DRX montre que les dépots sont
amorphes pour pH=4 et 6. Par contre a pH=2, on remarque une série de pics de diffraction a
des angles 20 = 28,7 ; 47,8 et 56,5 environ. Ces raies sont assignées respectivement aux plans
(111), (220) et (311) caractéristiques du systeme cristallin ZnS blende (structure cubique)
[Fiche ASTM N°00-001-0792]. A 27° en 260 environ apparait une raie de diffraction qui a été
indexée dans le plan (100) appartenant a la structure ZnS hexagonale. L’observation de la
forme des raies de diffraction des différents spectres nous donne des informations sur la taille
des cristallites du matériau élaboré. Les raies de diffractions des échantillons élaborés pendant
2h sont larges ce qui signifie que les cristallites sont de taille nanométrique. Les spectres
DRX des couches minces élaborées pendant 4h montrent par contre un dépdt trés bien

cristallisée, les raies de diffractions sont trés fines.

Le tableau III.1 donne les caractéristiques cristallographiques a pH=2 pour les deux
compositions de ZnS : Mn (2 et 10%) structure blende déposées a 80°C. Le parametre de
maille trouvé pour les différents échantillons concorde avec celui de la référence qui est égale
a 5,4 A [Fiche ASTM N°00-001-0792]. La constante de maille augmente avec 1’augmentation
du taux du dopant .Ceci est probablement due a I’insertion de Mn ** dans le réseau de ZnS. Le
rayon de Mn®" (80 pm) est plus important que celui de Zn** (74 pm) en coordinance 4

(SHANNON)

Tableau III.1: Taille des cristallites (D), largeur a mi hauteur (WFHM), distance
interréticulaire (d) et parameétres de maille (a) des compositions ZnS : Mn 2% et 10% pour 2h

et 4h a pH=2 et T=80°C

ZnS : Mn d (A) WFHM D (A) a (A)
2h 3,28322 0,8029 102 5,38527

2% 4h 3,10165 0,1004 817 5,38046
2h 3,11614 0,6307 130 539715

10% | 4h 3,11931 0,6691 123 5,40264
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Fig.II1.9 : diffractogrammes de ZnS : Mn en fonction de 20 en variant le pH, T80°C ; 2%(a)2h, (b)
4h et 10%(c)2h, (d) 4h.
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Fig.II1.10 : Images MEB des couches minces ZnS : Mn 10% pendant 2h, T=80°C : (a) pH=2 et (b)
pH=6

I11.3.2. Analyse par le MEB

La figure II1.10 donne La micrographie de I’échantillon ZnS : Mn 10% pendant 2h a la
température de 80°C & pH 2 et pH 6. A pH 2 on remarque que la couche est dense et
homogene, les grains sont de forme sphériques face taille comprise entre 0,145 et 0,289 um. a
pH6, 'image montre des agglomérats plus au moins importants formés de grains de forme
sphérique et réguliere déposés sur une premicres couche. La taille des grains varies entre

0,150 et 0,301 um.

II1.3.3. Analyse par IR

La figure III.11 représente les spectres IR des couches minces de ZnS : Mn déposées

pendant 2h a pH 2, 4 et 6, T80°C. Les bandes d’absorption 940 et 760 cm™ environ sont

assignées respectivement aux vibrations de la liaison c-C [53], vibrations de la liaison C-S

[54]. Les bandes d’absorption a 660 et 630 cm™ sont attribués aux élongations de ZnS [53].

La bande caractéristique de la vibration de Zn-S apparait & 612 cm "[53].
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Fig.II1.12: Spectre IR de ZnS dopé Mn 2% pendant 2h avec pH=2 ,4 et 6
I11.3.4. Analyse par UV-visible

Les figures II.13 et I11.3.14 montrent les courbes des transmittance en fonction de la
longueur d’onde de la composition ZnS : Mn2% et 10%, déposés pendant 2h et 4h a la
température T80°C et a des pH différents. Les spectres ont méme allure a pH 4 et 6. La
croissance rapide des courbes indique que le cristal n’a pas beaucoup de défauts. Les franges
obtenues dans les couches ZnS : Mn, pour pH=2 Fig.b résultent de la réflexion multiple du

rayonnement sur les deux interfaces du film ; film/substrat et film/air.

Les meilleures valeurs de transmittance sont obtenues a pH4, elles atteignent des valeurs
maximales de 80% a 2h ,68% a 4h pour 0.98ZnS : 0.02 Mn et de 85 % a 2h et 71 % a 4h pour
0.90 ZnS : 0.10 Mn. Pour I’échantillon 10% 2h on remarque qu’a pH2 la transmittance est trés

faible alors qu’elle est tres élevée pour I’échantillon de méme pH a 10% 4h.

Les figures montrent que le seuil d’absorption diminue l€gerement, ce qui fait que 1’énergie

de gap augmente.
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Fig.I11.13 : spectre de transmittance ainsi que le gap optique des couches mince ZnS : Mn 2% a des

différents pH ;(a) 2h et (b) 4h.
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Fig.I11.14 : spectre de transmittance ainsi que le gap optique des couches mince ZnS : Mn 10% des

différents pH ;(a) 2h et (b) 4h.
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I11.4 variation de la température

I11.4.1. Analyse par le MEB

La figure III.15 donne La micrographie de 1’échantillon ZnS : Mn 2% et 10% pendant 4h,
pH4 et a la température 80°C et 90°C. On observe des grains lumineux de forme sphérique et

de taille différente pour toutes les compositions.

L’analyse montre une augmentation importante avec la température. La taille des
nanospheres passe de 0,18um (T 80°C) a 0,936um (T 90°C) pour la composition 2% par

exemple .on observe aussi que la taille des grains diminue par rapport a la composition.

A une température de 80°C, I’échantillon x=10% est formé de grains de 0,102 um.

Fig.II1.15 : Images MEB des couches minces ZnS : Mn a pH4 pendant 4h et a différentes température.
2% : (a)80°C,(b)90°C et 10% : (c)80°C et (d)90°C.
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I11.4.2. Analyse UV-visible

Plus la température est €¢levée plus la couche est épaisse et par conséquent la transparence
est faible. Les courbes de la figure III.16 montre une croissance rapide et une apparition
d’ondulations pendant 4h pour les deux compositions 2% et 4%, donc le cristal ne comporte
pas de défauts et les dépots sont homogenes [28]. Le seuil d’absorption ne varie pas

significativement, alors que le gap diminue, cette diminution est due a I’augmentation de la

taille des cristallites
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Fig.II1.16 : spectre de transmittance ainsi que le gap optique des couches mince ZnS : Mn 2% et 10%

a pH4 et a des différents température a 2%;(a) 2h et (b) 4h et 10% ;(c)2h et(d)4h.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Notre étude avait pour objectif 1’élaboration et la caractérisation des couches minces
semi-conductrices de Sulfure de Zinc dopé Mn par la technique de déposition par bain
chimique, sur des substrats en verres. Le choix de cette méthode est justifié par sa simplicité,
sa facilit¢ de mise en ceuvre et parce que elle et considérée comme étant la meilleure

technique pour le dépot des nanomatériaux.

Dans I’intention d’optimiser les parametres d’élaborations, nous avons €élaboré une série
de dépdt de films en faisant varier la composition des échantillons dopé (1-x)ZnS — xMn
(x=0;2:4;6:8; 10%), la température du bain (t= 80 ;80; 90 ; 95°C), le pH de la solution (pH
=2,4;6) et le temps du dépdt ( 2, 4, 6 et 8H ) . Le choix de variation de ces paramétres est
expliqué par I’influence de ces derniers sur le mécanisme de croissance par la technique CBD.
Le dopage de ZnS par Mn nous a permis d’améliorer les propriétés optiques des couches

minces.

La caractérisation de nos échantillons a été réalisé par, la diffraction des rayons X (DRX),
la microscopie électronique a balayage (MEB) afin de vérifier la cristallinité des échantillons,
les phases en présence et la taille des grains. L’étude des propriétés optiques a été réalisée
par la spectroscopie UV-Visible, pour déterminer la transmittance et le gap. L’FTIR nous a

permis de confirmer la présence de ZnS

L’analyse par la diffraction des rayons X a montré que les échantillons déposés pendant
2, 4, 6 et 8h sont amorphes pour toutes les compositions de 2 a 10% et aussi pour le pH=4 et
6, par contre 1’échantillon déposé a T=80°C, pH=2 a révélé que ces derniers sont cristallisés
avec une structure cubique blende. Les plans (100) (111) (220) (311) caractéristiques de ZnS

blende ont été détectés.

La caractérisation par microscopie €lectronique a balayage (MEB) des couches minces de
(1-x) ZnS- xMn (X=2, 4, 6, 8 et 10%), nous a donnée des grains de tailles différentes mais de
formes sphériques et homogenes plus ou moins lumineux, avec une surface des grains qui

n’est pas lisse
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Conclusion générale

La caractérisation des couches minces élaborées pas la spectrophotométrie UV-Visible
nous a conduits a remarquer que tous les films sont transparents et présentent une bonne
transmittance comprise entre 60% et 85% environ. Le gap calculé apres le dopage diminue

par rapport a celui de ZnS pur qui égale a 3,70 eV.

Enfin I’analyse par FTIR de nos échantillons nous a montrés la présence d’une bande dans
la région comprise entre 665-620 cm™ qui est attribuée a la vibration de la liaison ZnS pour

tous les échantillons.
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	II.3.1.La diffraction des rayons X (DRX)

	      La diffraction des rayons  X est une méthode qualitative qui permet d’accéder à de nombreuses informations contenues dans l’arrangement des atomes (paramètre de la maille, distances inter réticulaires, taille des grains, orientation cristalline) au sein d’un matériau cristallisé. La figure (II.1) donne le schéma de principe d’un diffractomètre de poudre. Un faisceau de rayons X monochromatique incident est diffracté par l'échantillon à certains angles  spécifiques θ, suivant la loi de Bragg : 

	2d sin θ = n λ             [25]

	      L’analyse radio cristallographique a été effectuée à température ambiante sur un diffractomètre de poudre de marque Bruker AXS ; D8 ADVANCE, fonctionnant avec une tension de 40 KV et une intensité de 40 mA. L’analyse est effectuée grâce aux rayonnements Kα d’une anti cathode de cuivre (λKα=1,5406). Du silicium de très haute pureté est utilisé comme étalon interne. Les spectres RX ont été enregistrés en 2θ entre 20 et 80°.

	 a. Détermination des paramètres de maille 

	      Ceci implique la connaissance du système cristallin et ensuite définir les indices de Miller hkl Correspondants à chaque pic de diffraction Cette recherche est réalisée, le plus souvent, à l’aide de programmes de calcul et d’algorithmes adaptés.

	     La distance réticulaire dhkl d’une famille de plans réticulaire (hkl) est déterminée par cette relation :                                             �          [42]

	Où      h* = ha*+kb*+lc*.

	Dont on déduit [38] :

	��

	�    

	      Dans le cas d’un système cubique (a = b = c; α = β = γ = 90°), et d’un système hexagonal      (a = b ≠ c ; α = β =90°, γ = 120°) la distance interréticulaire s’écrit en fonction des indices   (h, k, l) et du paramètre de maille a, selon l’expression : 

	 Structure cubique :

	�

	 Structure hexagonal

	�

	b. La Taille des cristallites 

	II.4.2.l’indice de réfraction :

	      L’indice de réfraction (n) est une grandeur sans unité, caractéristique d’un milieu.la définition la plus répandue est qu’il est le rapport de la vitesse de la lumière (C) dans le vide à sa vitesse (v)  dans un milieu considéré, où  n = C / v.

	II.4.3.Calcul de l’épaisseur :


