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Introduction




Introduction générale

La recherche scientifique et le développement industriel ont ouvert les voies de la
miniaturisation menant a la naissance des disciplines de la nanoscience et de la
nanotechnologie. Ces dernieres forment des domaines de recherches fondamentales,
susceptibles de donner lieu a de nombreuses applications. Elles représentent aussi des themes
fédérateurs ou se retrouvent et s’ unissent la physique, lachimie et labiologie.

Une bonne partie des nanocristaux de semi-conducteurs a été le sujet d’ études théoriques et
expé&rimentales. Ces études menées au cours de ces derniéres années sur les applications des
semi-conducteurs manifestent une tendance générale ala miniaturisation. Les couches minces
présentent, en ce sens, un intérét particulier dans la mesure ou elles permettent d allier une
économie de matiére et d’ encombrement a une grande souplesse d’ emploi.

Des efforts importants ont été accomplis dans le domaine des couches minces du sulfure de
zinc, qui est un semi-conducteur de large gap, par conséquent transparent [1-3]. Le ZnS
présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans un certain nhombre
d'applications, optique, optoélectronique [1-6]. Ceci a é&é rendu possible grace aux
nombreuses recherches effectuées sur les procédés de déposition des couches minces [7-10].

Notre travail a été fait dansle but d étudier les propriétés optiques de ZnS et de les améliorer.
Pour cela on a élaboré plusieurs couches minces de ZnS et ZnS dopé Mn en faisant varier

plusieurs parametres.

La deuxiéme partie de notre travail a consisté a caractériser tous les dépots par analyse de

diffraction X (DRX) et par microscopie é ectronique a balayage (MEB).

Les propriétés optiques ont été déterminées par une analyse UV-Visible. La spectroscopie

infrarouge a éte utilisée pour veérifier laprésence de ZnS et Mn dans le matériau.






| .1. Historique des nanomatériaux

Depuis longtemps, les scientifiques révaient de manipuler les atomes. En 1959,
Richard FEYNMAN exprime I'idée que, si on pouvait manipuler la matiere a |’ échelle
nanométrique, de nombreuses applications en sortiraient. Cela devient réalité dans les années
1980, I’invention de microscope a effet tunnel (STM). Une éape supplémentaire est franchie
en 1990, lorsque D.EIGLER et E.SCHWEIZER réussissent a déplacer des atomes de xénon
un par un et ales arranger sur une surface de nickel pour dessiner le signe IBM (International
Business Maching). Il devient ainsi possible de manipuler la matiére atome par atome. C’ est

le point de départ d’ un nouveau domaine d’ activités : les nanotechnologies.

Enfin en 1991, S.IJIMA découvre les nanotubes de carbone qui sont des ééments
incontournables des nanotechnologies. A partir de ce moment, jusqu'en 1996, les
nanosciences sont reléguées titre de «science-fiction » car les applications ne sont pas
publiguement connues. en 1998, il a créé le «lInteragency Working groupe» en
nanotechnologie, qui deviendra plus tard en 2000 le NNI, National Nanotechnology Initiative,

ce qui marque le début de |’ ére des nanosciences[11,12].

[.2. Quelques définitions
[.2.1. Nano-objets

Ce sont de simples produits chimiques (molécule, complexe métallique, cluster...) mais qui
sont spécifiqguement synthétisés en vue d une propriété bien définie (optique, magnétique,
électrigue, mécanique...) et doivent comporter les fonctions chimiques qui permettent de les
transformer en nanomatériaux [13]. On distingue trois grandes classes : les nanoparticules, les

nanofibres et les nanofilms [14].

[.2.2. Nanomatériaux
IIs sont avant tout des matériaux qui se différencient uniquement par leurs conceptions et
leurs préparations a I’échelle nanométrique et qui résultent de I'assemblage des entités

chimiques é émentaires appel ées nano-objets [13].

[.2.3. Nanosciences
Sont définies comme I’ ensembl e des études concernant des nano-objets et la transformation

de ces derniers en nouvelles formes de lamatiére : les nanomatériaux [13,15].



[.2.4. Nanotechnologies

Nécessitent la maitrise de I'infiniment petit. Leur fabrication est de mieux en mieux
contrblée ainsi que des outils et des techniques qui permettent de structurer |la matiére au
niveau atomique, moléculaire et supramoléculaire [11,15].

[.2.5. Nanocristaux

Ce sont des agrégats d'atomes, contenant quel ques dizaines a plusieurs milliers d'atomes,
ils constituent des entités intermédiaires entre les molécules, dont ils tiennent les effets
quantiques et les cristaux massifs dont ils tiennent la structure atomique. Sachant que le
nombre d'atomes en surface n'est pas négligeable par rapport au nombre d'atomes présents
dans le ceeur de la particule.
Ce rapport, atomes en surface / atomes dans le volume, est d’autant plus grand que la taille
diminue[16].

|.3. Classification des hanomatériaux

Les dimensions recherchées dans ces matériaux sont en genéral inférieures a 100 nm,
car ¢’ est dans cette gamme dimensionnelle que diverses propriétés commencent a évoluer de
maniere significative en raison d’ un certain nombre d’ effets de confinement [17].
Ces milieux confinés sont généralement regroupés, suivant la dimension du confinement
gpatial des éectrons dans la structure, en trois classes (figure 1):
* les films minces : dans le cas ou |le confinement est unidirectionnel, on obtient une structure
dite adeux dimensions (2D), appel ée puits quantique (fig.1.b).
* les nanotubes : dont le confinement spatial est réalisé sur deux dimensions, structure a une
dimension (1D), appel és fils quantiques (fig.1.c).
* |les boites quantiques. dont le confinement est a trois dimensions, structure dite a zéro

dimension, appel ée nanocristaux (fig.1.d) [18,19].



a b c d
massif puits quantique fil quantique nanocristal

Fig.l. a cristal massif (3D), b- confinement sur une dimension (2D), ¢- confinement sur

deux dimensions (1D), d- confinement sur trois dimensions (OD) [18].

Il existe quatre types de nanomatériaux qui se différencient par le mode d’ assemblage
des nano_objets dans la matrice: les composites, les nanomatériaux greffés, les

nanostructures et les nanomatériaux interactifs comme s est montré dans lafigure ci-dessous :

Fig.2. Présentation schématique des différents matériaux actuellement existants [13].

| .4. Propriétés des nanomatériaux
Lorsgue la taille du matériau diminue pour arriver dans la gamme nanométrique, la

proportion datomes de surface n'est plus négligeable. L'énergie de surface devient



progressivement une contribution prépondérante dans I'énergie totale du matériau et ses
propriétés sont modifiées par rapport acelles du matériau al’ état massif.

Ces nouvelles propriétés dépendent alors des caractéristiques propres des nanomateériaux
(taille, forme, ...), de son environnement (matrice, autres nano-objets, ...) et de son couplage
avec son environnement (transferts d énergie et de charge al’ interface par exemple).

Il existe donc un domaine de taille, intermédiaire entre celui des molécules et celui des
matériaux massifs, dans lequel peuvent apparaitre de nouvelles propriétés physiques qui
pourraient ére mises a profit dans les applications technologiques. La taille éant un
parametre que I’ on peut contréler en faisant varier les paramétres de synthése [20].

[.5. Quelques applications [21]
Tableau 1 : Quelques applications des nanomatéri aux.

. Mémoires hautes densités
. Processeurs miniaturisés.

Electronique et communication _ _
. Technologies sansfil.

. Ecrans plats

. Vitres autonettoyantes
Chimie et matériaux . Textiles antibactériens et ultra-résistants

. Isolation thermique

. Matériaux renforcés et plus |égers

. Peintures anti-rayures/salissures/corrosion

Automobile et aéronautique. . . .
a Aditifs  pour diesel  permettant une meilleure

combustion

. Pneumatique plus durable et recyclable

. Cremes solaires transparentes

Cosmétiques . Rouge a lévre meilleure tenue




|.6. lesapproches Top-Down et Bottom-Up

Bottom-Up est une approche dans laquelle e nanomatériau qui représente |’ objectif a
atteindre résulte de I’assemblage d entités chimiques éémentaires. Elle fait appel a des
procédés d’ éaboration principaement physiques et chimiques. Une approche symétrique dite
Top-Down est al’ heure actuelle, la plus importante sur le plan économique parce qu’elle est
essentiellement basée sur une démarche technologique de miniaturisation. Les structures sont
ainsi graduellement sous dimensionnées jusqu’ a atteindre des proportions nanomeétriques.

Cette approche fait appel a des procédés principa ement mécaniques [13, 22, 23].

Fig.3. Représentation schématique des deux approches constituant les nanosciences[13].

|.7. Définition d’ une couche mince

Une couche mince d’'un matériau est obtenue par la réduction de son épaisseur a
I’ échelle nanométrique. Cette distance entre les deux surfaces limites mene a une perturbation
de lamgjorité des propriétés physiques et celles-ci sont aussi sensiblement différentes selon la
nature du substrat : isolant amorphe comme le verre, ou un substrat monocristallin comme le
silicium et la nature du substrat influe aussi trés fortement sur les propriétés structurales de la
couche [13,24]
Dans un matériau massif, on néglige généralement le réle des limites (les surfaces) dans les
propriétés, mais pour une couche mince ce sont au contraire les effetsla qui sont
prépondérants, plus I’ épaisseur est faible, plus cet effet de bidirectionnalité est prononcé.



Inversement lorsque I'épaisseur d'une couche mince dépasse un certain  seuil, l'effet

d'épaisseur devient minime et le matériau retrouve ses propriétés a |’ état massif [22].

|.8. Principe de dép6t des couches minces
La formation de la couche mince peut se faire en trois étapes principales qui peuvent

étre séparées ou superposées suivant le procédé :

» production des especes a déposer ;

» transport des especes sur le substrat ;

> dépbt sur le substrat et croissance de la couche;
Les particules peuvent étre des atomes, des molécules, des ions ou des fragments de
molécules ionisées. Le milieu de transport peut étre solide, liquide, gaz, ou le vide.
La préparation de substrat est souvent une étape tres important pour les dépbts de couche

mince afin d’ obtenir une bonne adhésion [13,25].

1.9. M écanisme de formation d’une couche mince

La formation d une couche mince s effectue par une combinaison de processus de
nucléation et de croissance. Les espéces au moment de I'impact sur e substrat sont absorbées
physiquement sur la surface du substrat. Au début les espéces absorbées ne sont pas en
équilibre thermodynamique avec le substrat et se déplacent sur sa surface. Pendant ces
déplacements et lorsqu’ elles arrivent dans des sites favorables, elles créent des amas qu’'on
appelle Tlot ou noyau. Ces derniers se développent jusqu’'a ce qu'ils atteignent une taille

stable. Dans ce cas on dit que le seuil de nucléation a été franchi.

L’ étape suivante est la coalescence, les 1lots 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 ou des canaux de faibles dimensions entre elles.
Dans cette étape, la structure de la couche passe du type discontinu au type poreux. Peu a peu
la couche continue & se former lorsque les trous et les canaux se remplissent.

Selon les paramétres thermodynamiques du dépét et de la surface du substrat, les étapes de
nucléation et de croissance d'lots peuvent étre décrites comme étant [11].



» Detypeilos (appelé Volmer-Weber).

Fig.4. Mode de croissance multicouches, ou Volmer-Weber [24].

» Detype couche (appelé Franc-Van der Merwe).

Fig.5. Mode de croissance couche par couche, ou Franck-Van den Meer [24].

> Detype mixte (appelé Stranski-Krastanov).

Fig.6. Mode de croissance Stranski-Krastanov [24].
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I1.1. Introduction

Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces sont tres

nombreuses, la nature de ces matériaux ne fait que se multiplier : isolants, semi-conducteurs,

carbures, polyméres, supraconducteurs, leurs applications s éendant sur plusieurs disciplines:

microél ectronique, optique, mécanique, chimie biomédical.... En plus, le développement d’ un

grand nombre de techniques d’ analyse des surfaces, le contrdle de plus en plus précis des

parameétres intervenant sur le dépbt et une meilleure compréhension des processus de

croissance des matériaux en couches minces a favorisé le développement industriel de ces

matériaux.

On peut classer |es techniques de dépdts en méthodes physiques et méthodes chimiques.

Méthodes générales pour déposer

une couche

mince

!
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Fig.7. Schéma de la classification des procedes de depot de couches minces [24].

[1.2. Méthodes physiques

[1.2.1. Pulvérisation cathodique

La pulvérisation ionique est I’ arrachement des ions ou des atomes qui constituent un

matériau (cible) en le bombardant par des ions, cette méthode permet d’ obtenir des couches

tres minces de nanocristaux avec une bonne qualité cristaline [26]. Elle permet aussi le

dopage de tous les types de matériaux (simple ou composg, réfractaire ou non, conducteur ou

diélectrique) [27].
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C’ est une technique qui conduit a une meilleure adhérence de dépdt, elle est largement

utilisée dans le domaine de |’ optique [25].

Lafigure 8 présente e principe de la pulvérisation
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Fig.8. Principe de la pulvérisation cathodique [28].

[1.2.2. Ablation laser

Cette méthode permet I’ élaboration des nanocristaux de taille inférieure a 10 nm. Le
principe consiste a focaliser un faisceau laser pulsé de forte puissance sur la surface d’une
cible massive afin de |’ évaporer [26]. Dans certaines conditions d’interaction une quantité de
matiere est §ectée de la surface et il apparait un plasma qui a une tres forte densité de
particules et une température d’ excitation éevée [27]. La nature et la qualité du dépbt par ce
procede sont reliées a plusieurs parametres (température de substrat, énergie de laser, nature et

pression du gaz porteur).

E



Fig.9. Principe de |’ ablation par faisceau laser pulsé [29]

[1.2.3. Epitaxie par jet moléculaire

L’EJIM est une technique qui permet de réaliser le déepbt de nanocristallins. Elle a été
dével oppée pour |a croissance des semi-conducteurs.
Les basses températures de cette méthode permettent de travailler avec des vitesses lentes
afin de permettre aux atomes qui arrivent a la surface de diffuser vers les sites
cristallographiques. Le matériau est chauffé par effet joule, par rayonnement ou par
bombardement éectronique jusqu’'a I'évaporation, le contréle des celules d évaporation
permet de créer un jet de molécules en direction de substrat. Cette technique est tres couteuse
[30].
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Fig.10. Bati d’ épitaxie par jet moléculair (EIM) [29].

[1.2.4. Dépbt par évaporation

Cette méthode consiste ssmplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer
dans un creuset sous vide en le chauffant a haute température. Le matériau est ensuite déposé
sur le substrat par condensation. Le matériau est chauffé, soit a l'aide d'un filament réfractaire
par effet Joule, soit al'aide d'un faisceau d'électrons intense et énergétique, le premier sert a
I'évaporation de matériau facile a fondre et le deuxiéme sert a I'évaporation de matériaux
réfractaires [26]. Les couches produites par cette méthode peuvent étre contaminées par
réaction avec le creuset ou par dégazage des parois provoqué par |I'échauffement ou le
bombardement. L'évaporation reste toutefois une méthode particulierement appréciée car elle
conduit a I'élaboration de matériaux trés purs [25] .Ce mode de préparation est employé au

niveau de la production industrielle de nanopoudres métalliques et céramiques.
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Fig.11. Schémad’ uneinstallation d’ évaporation sous vide par bombardement

électronique [ 26]

[1.3. Méthodes chimiques

[1.3.1. Spray pyrolyse
Cette méthode consiste a ecter les vapeurs d’'une solution de deux ou plusieurs

composés réactifs a I’aide d' un atomiseur sur un substrat porté a haute température ce qui
permet | activation d’ une réaction chimique entre les vapeurs du réactif et le substrat  Elle est

utile pour produire des poudres d’ oxydes a plusieurs composants [31].

Atomiscur —
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Fig.12. Schéma synoptique d' un équipement de dépdt par spray pyrolyse[32].
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[1.3.2. Dépbt chimique en phase vapeur (" CVD")

Le dépbt chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les
constituants d'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat.
Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur
et introduits dans une enceinte ol sont placés les substrats [26]. Le film est obtenu par
réaction chimique entre la phase vapeur et |le substrat chauffé. Dans certains cas, une élévation
de température est nécessaire pour maintenir laréaction chimique [33].

Dans cette technique, plusieurs paramétres entrent en jeu, tel que la température, la
pression, la présence d'un plasma, la nature des produits volatils....etc. La technique
CVD comprend donc une grande variété de procédés de depbt, elle constitue un
excellent moyen d'obtenir des films de bonne qualité en terme de morphologie et de
propriétés éectriques. Or €lle présente beaucoup dinconvénients, par exemple des

difficultés matérielles et des dispositifs expérimentaux assez complexes et colteux [34].

11.3.3. Méthode sol gel

Le principe de ce procédé est basé sur latransformation d’ une solution de précurseurs en
phase liquide en un solide par un ensemble de réactions chimiques (Hydrolyse et
condensation), le plus souvent a température ambiante, d’ou le terme de chimie « douce »
[35]. Les techniques sol-gel permettent de produire des nanomatériaux a partir de
solutions d’akoxydes ou de solutions colloidales. Les matériaux sont éaborés sous
forme de monolithes, de nano-pigments cristallisés ou de couches minces. Ce sont des
techniques fondées sur des réactions de polymérisation inorganiques.

Le procédé sol-gel consiste tout d'abord en I'éaboration d'une suspension stable
(sol) & partir de précurseurs chimiques en solution. Suite a des interactions entre les
especes en suspension et le solvant. Ces «sols» vont se transformer en un réseau
solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systéme est alors dans
I'état de « gel » Ces gels sont ensuite transformés en matiere seche amorphe par
élimination des solvants[36].

Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes [35].

* L’ hydrolyse qui correspond alaréaction d’ activation.

M-(OR)  + H,0 — HO-M-(OR)p. + R-OH



Lasolution ainsi obtenue est appel ée sol [22].

* La condensation - polymeérisation qui est |’ étape de croissance des chaines, et

dont le Processus est régit par |es réactions suivantes a température ambiante :

(OR)p.1-M-OH + RO-M-(OR).1 — (OR)n1- M-O-M-(OR);1+ R-OH
(OR)p.1-M-OH + HO-M-(OR)1 — (OR)p.1- M-O-M-(OR).1+ H,0

fibres films monolithe WIBISTISUR
ordonnés

Fig.13. Principales étapes d’ une synthese d’ un matériau par voie sol-gel [30].
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[1.3.4. Technique de dép6t par bain chimique « chemical bath deposition (CBD) »
[1.3.4.1. Historiquedela CBD

Dés 1835, Liebig a présenté le premier dépbt de |'argent avec une technique chimique
en solution [37] donc c'est une ancienne méthode qui est nommée aussi technique de

croissance en solution (solution growth).

Le DC est utilisé la premiére fois pour I’ éaboration des films des composés semi-
conducteurs de couleurs brillantes sur des différents métaux en utilisant des solutions de
thiosulfate d'acétate de plomb (CH3COO),Pb, de sulfate de cuivre (CuS,), et de tartrate
d'antimoine, donnant les films de Pb-S, le Cu-S ou le Sb-S, qui ont des couleurs "splendides’
[38].

En 1884, Emerson-Reynolds ont réalisés un dépdt des films de PbS selon la
réaction entre lathiourée (thiocarbonate) et |e tartrate de plomb alcalin, et ils ont remarqués
que le sulfure métallique est devenu tres attaché comme couches ayant |’ aspect d’un miroir
aux parois du bécher [39]. Différents substrats, ont été employés avec succes pour ce
dépbt : la porcelaine, I'ébonite, le fer, l'acier et le laiton ont éé spécifiquement

mentionnés.

Pendant longtemps, le DC a été essentiellement limité a PbS et a PbSe. Le premier dépdt de
CdSa eu lieu en 1961, maintenant c'est le matériau le plus éudié par cette technique
[40]. Dans les années 80 la gamme des matériaux qui peuvent étre déposés par cette méthode
a été développée pour inclure des sulfures et des séléniures de beaucoup de métaux, certain
oxydes et des composés ternaires. Le dépdt chimique est d’'une grande importance apres
avoir déposé chimiquement des films de CdS sur CdTe, pour donner des cellules
photovoltaiques (PV) supérieures comparées a celles du CdS obtenues par évaporation.
Birkmireet al ont montré que la couche de CdS obtenue par DC était aussi bon que

(Cd,Zn)S préparé par évaporation [40].

Les films déposés par la DC ont des cristaux tres petits qui est I'intérét courant des
nanoparticules, donc le DC présente une excellente technique pour déposer des nano-

cristaux. Plus spécifiquement, si les nanocristaux sont assez petits, ils provoquent une
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augmentation du gap optique, comme il a é&é montré pour le CdSe déposé par DC et plus tard
pour le PbSe préparé par DC [41].

[1.3.4.2. Principe du dép6t chimique

Le dépdt chimique des films sur un substrat solide est réalisé gréce a des réactions qui
s effectuent dans une solution aqueuse (bain chimique). donc, la CBD est une méthode
dont les couches minces sont disposées des substrats immergés dans des solutions diluées
contenant des ions métalliques et une source de chal cogénure [42] et pour limiter I'hydrolyse
de l'ion métallique, des agents complexant sont employés

La technique dans ces conditions se porte sur le dégagement lent des ions chalcogénes

dans la solution dans laquelle I'ion métallique libre est complexé a basse concentration.
11.3.4.3. Les avantages de la méthode CBD

» Simpleet sire[2] ;

A\

prometteuse et attrayante ;

» peu colteuse (des équipements expérimentaux tres économiques €t non
nombreux requis dans le dépdt de film) et utile pour le dépdt des
nanomatériaux [5] ;

» possibilité de déposer des films minces homogenes, adhérents et reproductibles sur

une grande surface [2] ;

» lesfilms peuvent étre déposés sur différents types, formes et tailles de supports[2]

» utilisation de basses températures de dépét ;

» dépdt des nanocristaux ;
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I11.1. Introduction sur les semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un solide présentant une résistivité électrique intermédiaire
entre celle des métaux et les isolants. Elle Varie sous I'effet de la température et |a présence

d'impuretés (dopage, défauts du réseau).

Le principal semi-conducteur utilisé est le silicium. Il offre I'un des meilleurs rapports

performance /prix.

Les applications des semi-conducteurs sont tres variées. Elles concernent pour une grande
partie le domaine de I’ électronique (transistors, diodes, varistance, circuits intégrés) puisgque
ces matériaux offrent la possibilité de controler, par divers moyens, la conductivité

électrique.

D’ autres applications tres nombreuses sont liées aux propriétés optiques spécifiques des semi-
conducteurs: détecteurs (cellules photoélectriques, photodiodes, photographie, détecteurs
CCD), emetteurs (diodes éectroluminescentes, laser a injection, écrans fluorescents ou
phosphorescents), cellules photovoltaiques pour convertir I’énergie lumineuse en énergie
électrique. Source de micro-ondes, thermistances, chauffage ou refroidissement

thermoél ectrique [14].
[11.2. Structure électronique d’un semi-conducteur

Le nombre d’ é ectrons dans un semi-conducteur est tel que pour une température de 0
Kelvin, Tous les états de la bande de valence sont remplis et ceux de la bande de conduction
sont inoccupés. Le niveau de Fermi est alors situé au milieu de labande interdite. Lavaleur de
la bande interdite pour les semi-conducteurs est intermédiaire entre celle des conducteurs et

desisolants[14].
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Fig.14. Bande de valence, bande de conduction, bande interdite et niveau de Fermi [16].

[11.3. Lesdifférents matériaux semi-conducteurs
Il'y’a des semi-conducteurs de composés binaires qui sont constitués de deux ééments
inorganiques distincts. Ils peuvent étre composés de différents € éments comme suit :
» deux ééments de laméme colonne IV (SIC et SiGe),
» éémentsdescolonnesllil et V notés composes|li-V tels que GaAs, GaN, GaP
» éémentsdescolonnes Il et VI notés composés 11-VI tels que ZnS et CdS
» éémentsdes colonnes |V et VI notés compose [V-VI comme PbS,.

D’autres composés de trois et quatre ééments, employés dans la fabrication de diodes
lasers, constituent aussi des semi-conducteurs. Ce sont des semi-conducteurs ternaires et
guaternaires (AlGaAs, GalnAsP).

Il y'aaussi des semi-conducteurs organiques comme I’ anthracéne (C14H10), le naphtaléne
(CioHg) et le coronene (CpHip). Certains hauts polymeres peuvent aussi étre dotés de
propriétés semi-conductrices. On trouve aussi des semi-conducteurs a l’ état non cristallin, les
plus répandus sont les matériaux amorphes tels que les verres (type GeAs,SesxTex avec X
[0,1]).L’ existence de tels matériaux confirme que les propriétés semi-conductrices ne
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dépendent pas strictement du caractére périodique. 1l semble bien, que les liaisons entre
atomes proches voisins et les degrés d’ organisation locale (ordre a courte distance) soient

déterminants pour le caractere semi-conducteur du matériau [43].

[11.4. Dopage des semi-conducteurs

» Le dopage (gjout contrlé d’ impuretés dans le matériau) permet de modifier et de
contrbler les propriétés du matériau pur, Les semi-conducteurs dopés (extrinseques)
présentent une meilleure conductivité électrique que les semi-conducteurs
intrinséques. [14,43], on distingue deux types de dopage :

» Ledopage de type n consiste aintroduire un éément ayant un excédent d’ électron (en
général P, As ou Sb dans le cas du semi-conducteur Si). L’atome inséré est appelé

donneur d’ é ectrons.

» Ledopage de type p consiste aintroduire un élément ayant un défaut d’ électrons (en
général B, Al, In dans le cas du semi-conducteur Si).I’atome inséré est dit accepteur

d’ éectrons.

Un méme éément dopant peut étre alafois donneur et accepteur d éectron. On dit alors
gu'il a un caractére amphotére a I'image du silicium qui est amphotére dans le semi-
conducteur AsGa.

[11.5. Les semi-conducteurs|I-VI
Les semi-conducteurs 11-VI sont constitués par |’association d'un élément de la
colonne Il avec un éément de la colonne VI de la classification périodique de Mendeleiev

(Tableau 2). Le sulfure de zinc (ZnS) en est un exemple.
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Tableau 2 : Extrait du tableau périodique des él éments chimiques.

La cristallographie des composés II-VI pose quelques problemes du fait du
polymorphisme de ces composes. |ls peuvent avoir des structures cristallines de deux types
principaux : structure cubique de type sphalérite et structure hexagonale de type wurtzite,
toutes les deux se caractérisent par une disposition tétragdrique des atomes. Aussi ils peuvent
former différents polytypes de structure analogues, qui maintiennent la disposition
tétraédrique des atomes et qui ne sont en fait que des structures dérivées de la sphalérite et de
lawurtzite.

Sous I" action de fortes pressions extérieures certains de ces composes peuvent acquérir
une structure de sel gemme (NaCl), caractérisée par une disposition octaédrique des atomes,

ces phases sont instables dans les conditions usuelles.

[11.6. Lesulfuredezinc
[11.6.1. Introduction

ZnS est un composé semi-conducteur important des groupes 11-VI, dont la bande
interdite est de 3,66 €V a la température ambiante [44]. ZnS présente un ensemble de
propriétés qui permettent son utilisation dans un certain nombre d’applications : dans le

domaine optique, ZnS peut étre employé comme réflecteur, en raison de son indice de
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réfraction élevé, et filtre didlectrique en raison de sa transmittance élevée dans la gamme
visible. Le ZnS peut également trouver son application en optoéectronique, comme matériel
principal pour les diodes luminescentes, les types de rayon cathodique, éectroluminescence
[1-6, 45,46].

[11.6.2. LespropriétésdeZnS
[11.6.2.1. Propriétés éectriquesde ZnS

Le ZnS est généralement un semi-conducteurs de type n, Beaucoup de travaux
I’ expliquent soit par un excés de cations métalliques (Zn**) en position interstitielle, soit par

une vacance d’ anions (S?).

Les propriétés éectriques du sulfure de zinc peuvent ére améliorées par un dopage
approprié. Ainsi, les cristaux de ZnS peuvent étre dopés soit avec un exces de Zn ou par

des atomes comme : Al, Cu, Mn.
[11.6.2.2. Propriétés optiquesde ZnS

La transparence optique du ZnS est une conséquence directe de son large gap
(Eg= 3.65 eV), le seuil fondamental d absorption deZnS sesitue dans |’ ultraviolet, a 340
nm. Le spectre d absorption intrinséque peut étre observé seulement sur les couches

minces a cause de leur grand coefficient d’ absorption.

Le Sulfure de Zinc (ZnS) est un matériau a gap direct. Plusieurs auteurs ont calculé

cette énergie et leurstravaux ont permisdelasituer entre 3.6 et 3.7 eV.

Les indices de réfraction de ZnS s étalent avec sa transparence élevée, ce qui le rend proche

del’idéal comme un antireflet.
111.6.2.3. Propriétés cristallographiques

Le sulfure de zinc cristallise selon deux configurations principales, I’une est cubique (La
forme cubique est stable a la température ambiante) et I’ autre est hexagonae (moins dense,
est stable a hautes températures [1,47].

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

réseau du silicium, puisgu’il est constitué de deux réseaux cubiques faces centrés, |'un

26

2,



de Zn et l’autre de S, décalés du quart de la diagonale principale comme ¢’ est schématisé sur
lafigure 15

Le réseau de la wurtzite de ZnS (structure hexagonale) est constitué de |’ alternance de
plans de Zn e S, chacun présentant un arrangement hexagonale des atomes

correspondants comme on peut le voir sur lafigure 16.

Fig.15. Structure blende du ZnS ou CdS

Figure 16: structure wurtzite de ZnS ou CdS.
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Les propriétés structurales de la blende et de la wurtzite sont portées dans les tableaux 3 et 4

respectivement :

Tableau 3: Caracteres structurales de la blende.

Principals données

+(0, %, )

: : numériques
Motif formulaire ZnS
Motif périodique ZnS Compacite:
Zzn*: 0,00 t=0,702
Positions SR VA VA VA Distance
atomiques intratomique:
Cubique F
a= 5,409A dec =2,342A
Z=4 It = 0,724
p=4,1 g.cm'3 (2 = 1.84R
Trandation du réseau
. +(0,0,0) :
Maille et mode de Coordinence
r éseau. + (12, %, 0)
[Zn*]=4
+(1/2,0,%)
[S*]= 4
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Tableau 4: Caractéres structurales de structure ZnS wurtzite.

ZnS Z=2 Principals données
Motif formulaire numeériques
S, Z=1

Motif périodique

Zn”*

(0,0,0) Compacité: t=0,702

Positionsatomiques | (2/3, 1/3, ¥2)

S Distance interatomique

(0, 0, 5/8)

(2/3, 1/3, 1/8) dec=2,342 A

Hexagonale : a=3,811A
c=6,32A | (rzn""=0,6A

rgz_:1,84A)
p=3,98 g.cm'3
Maille et mode de Coordinence
r éseau Trandation de réseau :
+(0, 0, 0) [Zn?* = 4]
[S*=4]

[11.7. Différentstypes de défautsdansle ZnS.

Les méthodes de croissance et les conditions d’ éaboration du ZnS sont responsables des

défauts présents dans ce dernier. On peut citer certains de ces défauts :

» Défauts ponctuels: ils peuvent étre des sites vides dans un emplacement qui
devrait ére normalement occupé par un atome, ou interstitiels qui sont des
atomes en plus disposés dans un emplacement qui doit étre normalement vide



» Défauts linéaires: qui peuvent étre des dislocations, c’'est des fautes

d empilement des atomes le long d’une ligne atraversle réseau cristallin

» Défauts plans : la mgjorité des solides cristallins sont constitués d’ agglomeérats
de cristaux ou de grains dont la taille differe de quelques microns a quelques
millimetres ces derniers sont accolés avec des orientations différentes si ces
cristaux sont de méme nature on parle de joint de grains S'ils sont de nature
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 sequence d’ empilement

des plans atomiques de certains familles. [48,49]
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IV.1. Introduction

Parmi les techniques de caractérisation des couches minces :

Diffraction de rayons X (DRX)

Microscopie é ectronique a balayage

Spectroscopie UV —Visible

Spectroscopie IR
Spectroscopie RAMAN

IV.2. Diffraction derayons X (DRX)

Ladiffraction derayons X est une méthode utilisée pour la caractérisation structurale
des matériaux. Elle permet de déterminer la structure et la phase cristalline des matériaux

étudiés, ainsi quelataille et |’ orientation de leurs grains.

» Principedeladiffraction desrayons X

Lorsgue lesrayons X arrivent sur un échantillon de matiére, ils sont diffusés par tous
les atomes de lacible. En un point de I’ espace il faut sommer |es contributions des ondes
diffusées par tous les atomes en tenant compte de la différence de phase qui découle du fait
gue les ondes ont suivi des chemins optiques différents. Il se crée alors un phénomene
d interférences. Dans certains endroits de |'espace, |es amplitudes des ondes sannulent
(interférences destructives), et dans d'autres, les amplitudes des ondes sadditionnent et I'on a
une intensité positive, (interférences constructives) satisfaisant la condition ou loi de Bragg

(différence de marche égale aun nombre entier de longueur d’ onde) [49, 50, 51,52].

nA = 2dhk| S nGB

Avec:

n : ordre de diffraction (entier naturel non nul

A: longueur d'onde du faisceau RX, en A (10°m)

dha : distance entre deux plans réticulaires de lafamille (hkl), en A (10°m)

Og: angle de déviation des RX
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Cette relation prévoit les directions de diffraction des rayons X lorsqu’ilsirradient un
matériau cristallin en fonction de la distance inter-réticulaire comme le montre lafigure 17 ci-

dessus.

la', 2a'
- [t 4

L., X plan¢ normal I

Fig.17. Diffraction des rayons par un cristal compose de plans paraléesréticulaires A, B, C
distantsde d [49].
La figure 18 montre le schéma de principe d'un diffractométre qui est composé
essentiellement d’ un générateur de rayons X, d’ un goniometre permettant I’ orientation de
I” échantillon, d'un détecteur et d’ une chaine électronique pour I’ amplification et

I” enregistrement.

Fig.18. Principe deladiffraction desrayons X. [18]
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Le détecteur de photons X mesure |’ intensité du rayonnement X en fonction de
I’angle 26 qu’il forme avec le faisceau de rayons X incidents. On obtient donc des
diagrammes de diffraction appel és diffractogrammes qui représentent |’ intensité de photons
diffractés en fonction de 26. Ainsi, a 1’aide des tables qui existent dans les bases de données
(fiches ASTM — American Society for Testing Materials), on peut procéder al’identification

de la phase et des parametres de mailles correspondant a ces diffractogrammes.

IV.3. Ultraviolet et levisible (UV-Visible)

La spectroscopie d absorption UV-visible est |I'une des méthodes d’analyse de la
spectroscopie moléculaire. Les molécules qui possedent un spectre d absorption UV-Visible
sont celles qui absorbent des photons dont I’ énergie correspond a des longueurs d’ onde qui se

situent dans le domaine 190 nm- 1100 nm.

L’ absorption d'un photon dans le domaine UV-Visible engendre un changement

d énergie éectronique qui s accompagne de variation d’ énergie de et de rotation [53]

Donc I'origine des absorptions de la lumiére dans ce domaine spectrale est
I"interaction des liaisons des especes qui existent dans |’ échantillon et les photons de la source

lumineuse [54].
Ce domaine spectral est divisé en trois plages de longueurs d’ onde appel ées proche UV
(185-400 nm), visible (400-700 nm) et trés proche infrarouge (700-1 100 nm)

» Loi dabsorption delalumiére: Loi de Beer—Lambert [55]

Soit une lumiere monochromatique traversant une solution absorbante de concentration C
contenue dans une cuve d’ épaisseur |. Une partie de ce rayonnement sera absorbée par

I”échantillon et une partie sera transmise comme c'est montré sur la figure 18. Bouguer,
Lambert et Beer ont éudié les relations qui existent entre lo et | : l'intensité d'une
lumiére monochromatique traversant un milieu ou elle est absorbée décroit de fagon

exponentielle [56]:

| = lgeHe
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* | est I'intensité de lalumiere incidente

* | est I'intensité aprés passage a travers la cuve contenant la solution (intensité transmise)
* | est |la distance traversée par lalumiére (épaisseur de la cuve) (en cm)

* C est la concentration des especes absorbantes

* K est une constante caractéristique de I’ échantillon.

* log (Io/l) est appelé absorbance (A)

* 1/lo=T est latransmission

* 06 T est latransmittance

* ¢ 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, € esten L. mol™*.cm™
. On obtient dors larelation connue sous le nom de loi de Beer-Lambert :

A =-logT =¢l1C

Fig.19. Représentation schématique du montage de I’ UV-Visible [29].
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IV.4. La microscopie éectronique a balayage MEB

La microscopie éectronique a balayage ou « Scanning Electron Microscopy » présente
une étape essentielle pour la caractérisation des échantillons, en plus de |I'imagerie al’ échelle
micrométrique que peut réaliser le MEB. Il permet aussi une analyse éémentaire (EDAX).
C'est une méthode qui permet de voir des détails trés petits sur un matériau et encore, la
facilité de traitement des images, la possibilité d éudier les objets les plus divers sans
préparation : tous ces avantages et d' autres font que le MEB s’ est rapidement imposé dans les

laboratoires de recherche et de contrdle des matériaux [57].
» Principedu MEB

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau d'éectrons trés fin qui balaye point
par point la surface de I'échantillon (figure 20). L'interaction du faisceau avec I'objet crée
diverses émissions de particules qui sont analysées a |'aide de détecteur approprié : électrons
secondaires, éectrons rétrodiffusés, éectrons transmis, émission de rayons captés de facon
simultanée avec le balayage du faisceau sur I'échantillon, I'intensité de chacun de ces signaux
module la luminosité d'écran de télévision donnant des images noir et blanc que I'on peut

mixer entre elles[58].

Fig.20. Représentation schématique de I'interaction entre un faisceau d'éectrons et

la surface d'un échantillon [18].
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IV.5. Spectroscopie I nfrarouge

La spectroscopie InfraRouge est une méhode d'analyse structurale qui révéle la

nature des liaisons entre atomes dans une molécule.

Le principe de cette méthode consiste a mesurer la quantité de lumiere absorbée
par un matériau en fonction de la longueur d onde lors d’'une interaction entre ce
dernier et la radiation éectromagnétique [59] comme le montre la figure 21. Une
molécule absorbe de laradiation si une de ses liaisons vibre ala méme fréquence que celle
du rayonnement incident. Pour qu’elle absorbe dans I'infrarouge, il importe aussi une
modification de son moment dipolaire lors de la vibration. On dit que cette molécule

active dans I’infrarouge [55].

Le domaine infrarouge est partagé en trois catégories: I'infrarouge proche, moyen et

lointain. Les limites de chacun de ces domaines sont portées dans le tableau 5 [56].

Tableau 5 : domaines du spectre infrarouge.

Régions Domaine de longueurs | Domaine de nombre
d’ onde/pm d’ onde/cm™®

Proche 0,78- 2,5 12800 - 4000

Moyen 25-50 4000 — 200

Lointain 50 - 1000 200-10

Leplusutilisé 25- 15 4000 - 670

Depuis les années 1980, les spectrométres a réseau et a double faisceau ont
progressivement fait place aux spectrometres par la transformée de Fourier (FTIR)
présentant des avantages déterminants en ce qui concerne la vitesse d’ enregistrement, le
rapport signal sur bruit et la résolution. Les matériaux retenus dans ces dispositifs doivent

—
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évidement étre transparents a la radiation infrarouge comme par exemple le bromure de
potassium (KBr), le fluorure de calcium (CaF,) et le chlorure de sodium (NaCl) [55].

Fig.21. Schémade principe del’analyse par spectroscopie d' absorption infrarouge.

I'V.6. Spectroscopie Raman

Le principe de la spectroscopie Raman est simple. Il consiste a envoyer un
rayonnement monochromatique émis dans le visible ou le proche infrarouge sur I'échantillon
a étudier et a analyser la lumiere diffusée [56]. Le processus mis en jeu est le suivant: les
photons incidents sont détruits et leur énergie sert a créer des photons diffusés et a créer
(processus Stokes) ou détruire (processus anti-Stokes) des vibrations dans I'échantillon étudié
[60].

D'un point de vue pratique, pour réaliser une expérience de diffusion Raman, il faut
focaliser de la lumiére (en généra un laser) sur |'échantillon a étudier a l'aide d'une lentille.
Ensuite la lumiére diffusée est recueillie a I'aide d'une autre lentille et est envoyée dans un
monochromateur, puis son intensité est mesurée a l'aide d'un photo-multiplicateur. Lalumiére
diffusée est détectée dans une direction autre que celle de la lumiere réfléchie par

['échantillon.
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CDD | Séparateur

Fig.22. Schéma de principe d'un spectrométre Raman. [61].

Le spectrométre Raman est congtitué suivant le schéma ci-dessus (figure 22): les

radiations d'une source laser puissantes sont conduites dans une fibre optique jusqu'a

L’ échantillon a analyser et provoquent son excitation. La lumiéere produite est recueillie
par un capteur, puis acheminée par une fibre optique jusgu'au séparateur. Couplé a un
détecteur, celui-ci fournit alors des données sur I'échantillon qui n‘ont plus qu'a étre

traitées informatiquement [61].

Le spectre de la diffusion Raman est semblable au spectre d’ absorption dans I’ infrarouge,
mais il existe suffisamment de différence entre ces deux techniques pour les rendre
complémentaires plutét que competitives, parfois I’infrarouge est un meilleur outil, dans

d autre cas la spectroscopie Raman fournit des informations plus utiles

L a spectroscopie Raman présente des avantages sur I’infrarouge qui réside dans le fait que
I"eau n'y est pas une source d’interférence donc on peut obtenir des spectres d’ absorption

Raman a partir des solutions aqueuses [56].
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V.1. Introduction
Différentes techniques de préparation des échantillons de sulfure de zinc sous forme
de couches minces peuvent étre utilisées [7-10] parmi ces méhodes laCBD «Chemica Bath

Deposition » qui est celle exploitée dans notre travail .

V.2. Elaboration de couches minces par dép6t en bain chimique (chemical bath
déposition ou CBD)

Le dépbt chimique en solution ou Chemica Bath Deposition (CBD) est semblable au
dépbt chimique en phase vapeur. La réaction entre les précurseurs dissous, se passent en
solution aqueuse a basses températures (80°C< T <100°C). La CBD a souvent été utilisée
pour le dépbt de films semi-conducteurs de chal cogénures, comme sulfures et des séléniures,
mais depuis le milieu des années 1970 et particuliérement dans les années 1990, des travaux
concernant I’ extension de cette technique a I’ étude de la croissance d’ oxydes ont été publiés
[62].

La CBD consiste a former des films solides en controlant la précipitation d un
Composé sur un substrat par simple immersion dans un bain ou tous les précurseurs
chimiques sont dissous en méme temps. L’ épaisseur de la couche déposée ains que la
vitesse de croissance des films dépendent de certains paramétres telles que la température
du bain, le pH de la solution et la concentration des réactifs qu’ on peut contréler facilement
avec cette méthode [63].

Une large variété de substrats, comme les métaux, les céramiques et les polymeres,
peuvent étre utilisés. Les faibles températures de dépdt (< 100 °C) permettent d’éviter
I’ oxydation et la corrosion des substrats métalliques [64].

V.3. Parametres ajustables

La technique CBD est une méthode de dépbt qui dépend de différents paramétres, il
sagit de la concentration molaire de la solution, la température de la solution, le pH et le
temps (la durée) de dépot. Les variations de ces conditions ont une influence sur la vitesse de
croissance, I'homogénéité ainsi que les propriétés structurales, optiques et éectriques des
couches.

L es parametres utilisés sont regroupés dans le tableau 6:
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Tableau 6 : Paramétres gjustables de condition de dépdt pour les mémes concentrations des

solutions

Température de la solution de dépdt (°C) 80, 85, 90

Temps de dépbt (h) 1,234

pH de la solution de dép6t 10,76 12,76 1282 13

V.4. Réalisation expérimentale de dépbts

Nous commencons par un protocole chimique pour le dépét de ZnS. Ceci est décrit en

détail dans le paragraphe suivant pour mieux comprendre ce procédé de dépét.
V.4.1. Préparation des solutions
Les solutions utilisées dans notre travail sont :

Le Sulfate de Zinc, triéthanolamine (TEA), la soude et la Thiourée. Ces solutions
Sont préparées a partir des poudres (réactifs solides) dissoutes dans I’ eau bidistillée, pour la
pesée de ces poudres, une balance avec une précision de = 0.0001g est employée.
e Sulfatede Zinc (ZnSO,4, 7H,0): Comme matériau source du Zinc qui est dissous
dans |’ eau bidistillée a une concentration de (0, 2M), des travaux ont été faits avec
I’ acétate de Zinc (Zn (CH3COO0), [1, 2, 6, 45, 46] ,nitrate de Zinc (ZnN,Og) ou
chlorure de zinc (ZnCly) [4] ;. Il n'y aaucune évidence claire que la nature de |'anion
est importante, bien qu'il y ait quelques études qui ont indiqué des différences dansle
dépbt selon I'anion utilisé.
e Triéthanolamine (CgH1sNO3): Comme complexant, on utilise que quelques gouttes,
on peut travailler avec Na,EDTA [1, 6], HMTA [6] et NH4OH [2, 4, 5, 45, 46]
e Thiourée (SC (NH»)2) : Comme matériau source de Soufre, qui est dissous dans |’ eau
bidistillée a une concentration de (0,2 M). Cette solution précipiteralentement le
soufre, on peut aussi utiliser triacétamine TAA [1,4-6].
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e Soude (NaCl) : dissous dans |’ eau bidistillée a une concentration de (3M), car dans
cette synthése nous travaillons dans un milieu basique.

L es produits chimiques utilisés sont regroupés dans e tableau 7.

Tableau 7 : Nature des produits chimiques utilisés.

Produits Symboles Pureté Provenance

Sulfate de Zinc ZnSQ,, 7TH,0 99,5% BIOCHEM Chemopharma
Sulfate de Manganése MnSQO,, H, 99,0% Prolabo

Hydroxyde de Sodium NaOH 98,0% | BIOCHEM Chemopharma

V.4.2. Préparation de substrats

V.4.2.1. Choix du substrat de dép6t

Les couches minces de Sulfure de zinc sont effectuées sur des substrats en verre, le choix
du verre comme substrat de dépét a été fait en vue de la caractéristique optique et électrique
du substrat, du bon accord de dilatation thermique qu’il présente avec le ZnS (o yere = 8.5 X
10° K™, azns = 7.2 x 10° K™) [30], de maniére & minimiser les contraintes a I’interface
couche- substrat, pour des raisons économiques. On espéere améliorer les couches (meilleure
adhérence, bonne structure et une meilleure activité piézoéectrique) avec des substrats

monocristallins.

V.4.2.2. Lavage deslames:
L es substrats sont soumis successivement aux produits de nettoyage comme suit :
e Leslames sont plongées dans un acide technique (HCI afaible concentration) pendant
au moins 24heures ;
e Rincageal eau bidistillée;

e Lavage au détergent pour diminer les saletés ;



Ringcage al'eau bidigtillée;

Dégraissage dans un bain d éthanol pendant 15 minutes activé aux ultrasons (pour
débarrasser les traces de graisse et d’ impuretés accrochés ala surface du substrat).
Ringcage al'eau bidigtillée;

Lavage pendant 15 min dans un bain d' acétone activeé aux ultrasons ;

Un deuxieme lavage pendant 15 min dans un bain d’ éthanol activé aux ultrasons ;
Rincage al’ eau bidistillée;

Séchage al’air (ou al’ étuve) al'abri delapoussiére ;

Remarque:

Les substrats ne doivent pas étre touchés avec les mains apres ce traitement pour éviter
toute contamination ;
Les substrats de verre sont découpés préalablement sous forme de rectangles chez un

verier.

V.4.3. protocoles expérimentaux de dépot

V.4.3.1. Protocole expérimental 1

Dans un bécher de 100 ml verser :

20ml de sulfate de zinc de concentration 0,2M sous agitation magnétique (1000
tr/min) pendant 15minutes;;
guelques gouttes de TEA ;

10ml de soude (3M) lentement et toujours sous agitation ;

La solution devient trouble et blanchétre. Ajouter de la soude jusgu’'a ce que la solution

devienne claire (pH=13).

Rajouter 20ml de thiourée de concentration 0,2M sous agitation magnétique durant
15minutes (I’ agitation a pour but d’ homogénéiser la solution avant le dépot) ;

Mettre deux lames de verre collées ensemble avec une pince et immerger
verticalement dans un bécher de 50ml de solution préparée, le bécher est couvert
d’ auminium avec un une petite ouverture ;

Mettre le bécher dans un bain marie (la température et le temps de dépbt sont fixés au

préalable.) comme le montre lafigure 23.

V.4.3.2. Protocole expérimental 2

A. Synthesede ZnS pur

Dans un bécher de 100 ml verser :
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10ml de sulfate de zinc de concentration 0,4M sous agitation magnétique (1000
tr/min) pendant 15minutes;;
guelques gouttes de TEA ;

6,1ml de soude (3M) lentement et toujours sous agitation;

La solution devient trouble et blanchétre. Ajouter de la soude jusqu’a ce que la solution

devienne claire (pH=12,82).

Rajouter 10ml de thiourée de concentration 0,4M sous agitation magnétique durant
15minutes (I’ agitation a pour but d’ homogénéiser la solution avant le dépot) ;

Mettre deux lames de verre collées ensemble dans un bouchon ;

Verser la solution préparée dans un bécher de 25ml, fermer avec le bouchon ;

Mettre le bécher dans un bain marie la température et le temps de dépot sont fixés au

préalable, comme le montre lafigure 24.

B. SynthésedeZnS:Mn
Méme mode opératoire que la synthése de ZnS, avec un gout de différentes
concentrations de Mn, x= 0,5%, 1%, 3%, 5%, 10% avec |le sulfate de zinc.
» Le manganese est un métal de transition gris-blanc qui ressemble au fer. C'est
un métal dur et fragile, il fond sans difficulté, maisil est facilement oxydé. Le
manganese n'est ferromagnétique qu'apres un traitement spécifique. Le métal

et sesions les plus communs sont paramagnétiques.

Fig.23. Premier montage expérimental utilisé pour le dépbt de ZnS.
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Fig.24. Deuxieme montage expérimental utilisé pour le dépbt de ZnS.

V.5. M écanisme de dépdt chimique

Malgré le fait que le dépbt chimique a été utilisé pendant un long temps et que les
réactions impliquées semblent étre tout a fait comprises, le mécanisme du processus CBD est
souvent peu clair. [24]

Dans ce paragraphe, nous discuterons des réactions du mécanisme le plus proche de
celui de la formation du ZnS préparé en couche mince par CBD. Le dépdt chimique en
solution de la couche mince de ZnS est basé sur |a précipitation contr6lée de ZnS dans le bain.
Le produit de solubilité de ZnS dans le milieu aqueux est trés petit, environ .10%*7 [65]. Et
donc les précipitations ont lieu tres rapidement. Par consequent, il est nécessaire de controler
la concentration de Zn?* libre en utilisant des agents complexant appropriés. Dans notre cas
on a utilisé le triéthanolamine avec des concentrations optimales, qui libérent de petites

concentrations d'ions.

» Mécanismeion par ion
ZnSO4 est utilisé comme source de Zn? * et de la thiourée comme source de S* par
hydrolyse en milieu acalin. Le procédé de dépbt est basé sur la libération lente desions de
Zn®>* et S* dans la solution, ceux qui ensuite vont se condenser avec un mécanisme ion par

ion sur labase du substrat [65,66], comme |e montre ces réactions :

Dissociation de sulfate de zinc :
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ZnSO4—>Zn2++ 5042_

Dissociation du complexe pour donner lesions Zn**
[(TEA)nZN)?" & Zn*" + n(TEA)

Lathiourée réagit dans un milieu basique selon |’ équation [45 ,65]
SC(NHz)z + OH <—SH + CH>N»>+ H,O
SH + OH > 8% + H,0

Formation de ZnS par une réaction ionique
Zn**+ S ZnS

Fig.25. Diagramme montrant | es étapes probables du mécanisme d'ion par ion.
A: Diffusion desionsde Zn et de S au substrat. B: Nucléation desions de Zn et de S formant
nucléon de ZnS sur substrat, C: Croissance du nucléon de ZnS par |'adsorption desions de Zn
et de S de la solution et la nucléation de nouveaux cristaux de ZnS. (croissance et nucléation
simultanées), D: Croissance continue des cristaux de ZnS, liés entre eux par des forces de Van

Der Waals (probablement aussi par des interactions chimiques).[24]

V.6. Techniques de caractérisation
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Il est nécessaire d effectuer différentes caractérisations et éudier I'influence des
parametres de dépdt. Les diverses techniques d’ analyse des couches utilisées dans ce travail
sont:

Ladiffraction de rayons X (DRX), pour la caractérisation structurale ;
La spectrophotomeétrie UV-Visible, pour I’ é&tude de latransmittance ;

L a spectroscopie infrarouge, pour I’ étude des liaisons chimiques ;

Y V VYV V

La microscopie éectronique a balayage MEB, pour I’ é&ude de la morphologie.

V.6.1. Conditions d’analyses de nos échantillons par DRX

L’ analyse radiocristallographique a été effectuée a température ambiante, sur un
diffractomeétre de poudre de type Expert Pro Panalytical (figure 26), et systéme vertical ©-0,
Le rayonnement X utilisé provient de 1'émission Ka d'une anticathode de cuivre de longueur
d'onde A = 1,5405 A filtrée par un monochromateur en graphite. Les spectres ont été
enregistrés avec une alimentation de 40 kV et 30 mA. Du silicium de trés haute pureté est
utilisé comme étalon interne. Les spectres RX ont été enregistrés en 26, entre 10 et 80°. Les
données sont récoltées avec un pas de 0,067° et un temps par pas de 0,5s, lié a un micro-
ordinateur pour enregistrer les diffractogrammes.

L'exploitation du spectre de diffraction des rayons X donne beaucoup d'informations,
en particulier :

1. Lafinesse delaraie renseigne sur la qualité cristallineg;
2. Le nombre de raies donne des indications sur |e caractere mono ou polycristallin ;

3. Lalargeur a mi-hauteur des raies permet de mesurer lataille des grains, etc.
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Fig.26. Diffractométre des RX utilisé.

A. Déermination des propriétésstructurales

» Déermination delatailledesgrains
La taille des grains des différents échantillons a été déterminée a partir des spectres de
diffractions de rayons X. La taille D des cristalites est calculée en utilisant la formule de
Sherrer [2, 66] :

D= (0,9.4)
A(26).cos 6 hkl
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Ou : D est la taille des grains ([D] = A), A est la longueur d'onde du faisceau de rayons X
incidents, A(20) = B est la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction et f, est la position

du pic de diffraction considéré. Les distances sont exprimées en (A) et les angles en radian.

V.6.2. Condition d’analyse par Spectroscopie UV-Visible

Pour déterminer 1a transmittance de nos couches minces de ZnS, nous avons utilisé un
spectrophotomeétre UV-Visible de type (UV-1800 SHIMADZU) a double faisceau, |’un pour
la référence (le verre : parce qu'il n’absorbe pas la lumiére dans le domaine spectral), |’ autre
pour |’ échantillon (le verre + la couche mince de Sulfure de Zinc); la gamme spectrale s éend
de la longueur d’onde A =200 a 1000 nm comme le montre lafigure 27.
Les spectres obtenus donnent |a variation relative de la transmittance T(%) en fonction de la
longueur d’onde A (nm) dans le domaine de I’UV-visible et proche infrarouge (200-800 nm).
En exploitant ces courbes, il est possible d estimer I'épaisseur du film; I'indice de réfraction,

le coefficient d'absorption et lalargeur de la bande interdite.

Fig.27. Spectrophotometre UV-Visible utilise.
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A. Mesuresdespropriétésoptiques
L’ aspect le plus important d’ une caractérisation de couche mince est I’ étude de ses propriétés
optiques (la transmittance, |’ énergie du gap...). Pour cela, ces propriétés optiques du ZnS ont
été mesurées al’ aide d' un spectrométre de transmission.

» L’indicederéfraction, noté n, est une grandeur sans dimension caractéristique d'un
milieu, décrivant le comportement de lalumiére dans ce milieu. L'indice dépend de la
longueur d'onde de mesure mais aussi des caractéristiques du milieu, cette grandeur
étant alafois variable et liée aux propriétés optiques, cristall ographiques ou encore

dié ectriques des matériaux.

Ladéfinition la plus répandue pour I'indice de réfraction est qu'il est la quantité
résultant du rapport entre la vitesse de lalumiéere c dans le vide, et la vitesse de phase v

de lalumiére dans ce milieu:

nN=

< |o

» Calcul del’épaisseur (d), I'indice de réfraction (n)

Les valeurs de I’ épaisseur, del'indice de réfraction ainsi que du coefficient d’ absorption sont

obtenues a partir des équations suivantes [67]:

1
nd = Z(Zm + 1A

Ou, n:indice de réfraction du matériau

d : I’ épaisseur de la couche

A : la langueur d’onde a la transmittance minimum
m : I'ordre des minimums

Les valeurs de n sont cal culées par I équation [67]:

1+ /11— Thin

vV Tmin

Lesvaleurs de ng et n, représentent respectivement lesindices de réfractionsde |’ aire (égale a

n= Nnon,

1) et I'indice de réfraction du verre (égale a 1,5).
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» Calcul du coefficient d’' absorption

Pour déterminer le coefficient d'absorption (o), nous avons utilisé la relation de Bouguer-

Lambert-Beer ou souvent appelée tout ssmplement ; laloi de Beer [65]
T= e—a.d
Si on exprime latransmittance, T, en (%), le coefficient d'absorption est donné par :

1 n[ 100 ]
d(cm) T (%)

o (cm™)=

Connaissant I'épaisseur de la couche, d, il est donc possible de déterminer le coefficient

d'absorption pour chaque valeur de latransmittance qui correspond a une énergie.

> Déermination delalargeur dela bandeinterdite (e gap)
Dans le domaine de forte absorption pour un gap direct tel que celui du ZnS, a s’exprime en

fonction du gap (Eg) selon I’ équation suivante [2, 65, 68]
a(hv)=A(hv - Eg)"?

A : constant.

Eg[eV] : gap optique.

hv : 1’énergie d’un photon

En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (ahv)? en fonction de I’ énergie d’ un photon
E= hv ( sachat que : hv (eV) =1240 /A(nm) et que 1’on prolonge la partie linéaire de o? jusqu’

al’axe des abscisses (c'est-a-dire pour 0°=0), on obtient lavaleur de Eg.

V.6.3. Condition d’analyse par microscopie électronique a balayage (M EB)
Nous avons utilisé pour I'analyse de surface (la morphologi€) des couches minces de

ZnS élaborés par laméthode CBD, |e microscope é ectronique a balayage (MEB) de type
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TESCAN VEGA (digital microscopy imaging) opéré avec une tension d accélération
égalea20 KV, al'université de Tizi ouzou.

V.6.4. Condition d’analyse par IR

Nos échantillons ont été réalise par un spectrométre a transformée de Fourier de
type (IR AFFINITY -1 SHIMADZD) (figure 28), piloté par un microordinateur. Sa gamme de
travail est de 4000 & 400 cm™. Les pastilles ont été préparées en mélangeant 80% de poudre
KBr (pour donner de la transparence a nos échantillons) avec 20% de poudre de nos
échantillons, bien broyer ensuite les mettre dans un moule puis presser avec une presse
hydraulique pendant 4min (pour éliminer |’eau). Les pastilles ainsi préparées sont ensuite

analysées par IR

Fig.28. Spectrométre IR utilisé pour I’ analyse de nos échantillons.
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Chapitre v : Techniques expérimentales

E






VI1.1. Echantillon réalisé par le premier protocole expé imental

VI1.1.1. Analyse structurale

La caractérisation structurale de nos échantillons a été faite par la diffraction des
rayons X grace aun diffractometre du type Expert Pro Panalytical, commeil a été
mentionné dans le chapitre V, puis complétée par une analyse de morphologie réalisée par
mi croscopie é ectronique a balayage.

VI1.1.1.1. Influence du pH

Lafigure 29 représente le spectre DRX des échantillons déposés a différents pH en fixant
le temps de dépbt a t=3h et la température a T=85°C. On remarque une série de pics de
diffraction qui différent par leurs intensités a des longueurs d’onde de diffraction 26 égale a
36,23 ; 34.36 et 31.69°, pour toutes les valeurs du pH, ces raies sont assignées aux plans
(100), (002) et (101) respectivement. Le pH=13 présente les raies de diffraction les plus
intenses. Ces raies sont caractéristiques de la phase hexagonae de ZnO avec une taille des
grains égale 4 51,2 nm [69]. On remarque aussi |’ apparition de deux raies I'une a 47,5° et
I”autre a 56,53° caractéristiques des plans de diffraction (110) de la blende (cubique) [70], et
(1110) de la wurtzite (hexagonal) [71] dont la taille des grains est de 31,7 nm. Les raies de
ZnS apparaissent pour deux valeurs de pH (13 et 10,76). Le méme résultat est obtenu par
J.B.Chu et a [72]. En plus, le dépdt a pH=13 est trés bien cristallisé (les raies de diffractions
sont trés fines). Cette prédominance du ZnO est due a I’ exces de I’ oxygéne dans le milieu de

laréaction.
Morphologie de la couche mince

La figure 30 représente la micrographie de I’échantillon déposé a pH=13, T=85°C
pendant 4h. L’analyse par MEB montre la taille et la distribution des particules dans
I”échantillon. Cette figure révele la formation des cristaux de forme dite * flower’. Ce

résultat est d§atrouvé par d’ autres auteurs [72].
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Chapitre VI : Résultats et discutions

Zn0

Fig.29. Spectres de diffraction des couches minces de ZnS/ZnO aT=85°C et t=3h a
différents pH
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Fig.30. Micrographie de I’ échantillon déposé a T=85°C, pH=13 at=4h.
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V1.1.1.2. Influence delatempérature

Afin d' éudier I'influence de la température sur la structure cristalline de nos échantillons, on

areéaliseé des dépdts a diff érentes températures et différents temps de dépot.
> Dépbt a T=80°C et pH=13

La figure 31 représente un dépdt a température et pH fixes mais a différents temps de
dépot. On remarque 1’apparition d’une raie trés intense a 20 égale a 34,37°, pour t=1h,
caractéristique du ZnSO, [73]. On remarque auss |I'émergence de deux raies de faible
intensité a 20 égale 36,23 et 31,72°de ZnO hexagonal. Par contre pour les autres temps de

dépbt (2h, 3h, 4h) il y’atoujours présence des raies de diffraction du ZnO.

Aprés 1h de dépbt, le ZnSO4 n'a pas encore réagit. La réaction n’est pas encore vraiment
amorcée. La présence du ZnO est peut étre due soit & un exces de Zn dans la solution soit, a
un debut de décomposition de ZnSO,, qui débute entre 1h et 2h de dépot.

Fig.31. Spectres DRX pour des échantillons déposées a T=80°C, pH=13 at=1h, 2h, 3h et 4h.



> Dépot aT=85et pH=13

Dans lafigure 32 les spectres ont le méme profile que ceux de lafigure 28. On remargque
la présence des raies de diffraction du ZnS [70] et du ZnO [69]. L’ intensité des raies diminue
légerement avec la diminution des temps de dépdt. De ce fait le temps de dépot a T=85°C
n’influence pas trop sur la structure cristaline du ZnS et ZnO. Les échantillons sont bien

cristallisés quelque soit e temps de dépot.

Lataille des grains de ZnS et ZnO sont illustrées dans le tableau 8. On remarque que la
taille des grains de ZnS diminue de presque la moitié apres t=2h de pose. Par contre celle de

ZnO reste inchangeée.

Fig.32. Spectres DRX pour des échantillons déposés a T=85°C, pH=13 at=1h, 2h, 3h et 4h.



Tableau 8 : taille des grains des échantillons déposés a T=85°C, pH=13 at=1h, 2h, 3h et 4h.

Echantillons 1h 2h 3h 4h
Taille des grains ZnO(nm) 40 42,4 51,2 55,8
Taille des grains ZnS (nm) 54,6 57,4 31,7 22,5

> Dépot 2 T=90°C et pH=13

Dans cette partie ou la température est fixée a T=90°C nous avons réalisé des dépots a

différentes temps de pose. Les spectres DRX sont illustrés sur la figure 33. Le ZnS

commence a se former a partir de 3h de temps de pose. Pour |le composé déposé pendent 4h

on a en plus des raies caractéristiques de ZnS et ZnO, des raies du a S;0q [74]. La formation

de ce composé est probablement due a un exces de soufre dans la solution.

950 -]
900
850
800
750
700
650 v
600
550
500
450
400 -
350

intensité(u.a)

300 -

250
200 :

=
S 5309
| i
(WA ”\
[NV
LW = |
Ay N \'H”"W i i N g f‘ ‘
(W U 1N | —~
‘N'w LM,( | \“H‘ ‘ Q A
il | M “ S
I " [ 1 f
Y R L VNG LN % 10
‘W‘«/w'\f\m‘/‘ erv'u““‘-‘d”‘\,wf \‘4‘4’\/ A "”"W‘@/\rmﬂ’\ﬂ;./\j NS W\“ / WA 1"

pH=13,T=90°C

Fig.33. Spectres DRX pour des échantillons déposées a T=90°C, pH=13 at=1h, 2h, 3h et 4h.

30 40 50 60
26(°)



VI.1.2. Les propriétés optiques

Les mesures de transmittance, de réflectance et les mesures éllipsometriques sont
des méthodes optiques qui permettent de caractériser un grand nombre de paramétre comme
I'indice de réfraction optique, I'épaisseur du matériau et |’ énergie du gap.

V1.1.2.1. Mesuredelatransmittance

Le coefficient de transmission, ou transmittance T, est défini comme le rapport

de l'intensité lumineuse transmise sur l'intensité de lumiére incidente.

Généralement, les couches minces de ZnS sont transparentes quel que soit la méthode
de déplt utiliste. Les spectres types de transmission obtenus pour des couches
préparées a T=90°C et pH=13 pendant différents temps de dépdt sont représentés sur les
figures 34.

L'alure générale des spectres est la méme. On peut distinguer deux domaines
différents de transmission, un premier domaine caracté&rise par une faible transmission
du rayonnement lumineux par la couche, et qui correspond a I’absorption pour A <350 nm.
Un deuxieme domaine de forte transparence situé entre 400 et 800 nm. Latransmittance
augmente brusquement et tend vers des valeurs situées entre 33 et 54 %. Cette derniére
valeur est atteinte pour |’ échantillon déposé a T=90°C et t=4h.Les valeurs de transmittance
obtenues sont légerement inférieures a celles obtenues par d'autres auteurs [24].Ces

différences résultent surement du mode opératoire et des produits utilises.



Fig.34. Spectre de transmittance optique des couches minces ZnS a T=90 et pH=13.

» Calcul del’épaisseur (d), I'indice de réfraction (n)

Les valeurs de I'épaisseur (d), de I'indice de réfraction (n) ains que du coefficient
d’absorption (o) sont obtenues a partir des équations suivantes :

1
nd = Z(Zm + 1A

Les valeurs de n sont cal culées par I’ éguation:

1+ 11— Thin

n=,ngn,
2 j
min

Le tableau 9 donne les valeurs de I’ indice de réfraction n et de |’ épaisseur de la couche.

Tableau 9 : indice de réfraction (n) et épaisseur de la couche (d).

Echantillon t=1h (ZnO) t=2h (ZnO) t=3h (ZnS) t=4h (ZnS)
Indice de

réfraction (n) 3,95 3,17 3,81 2,95
Epaisseur (nm) 13,465 18,06 4,937 15,023

g



Dans ce tableau on remarque que |’ épaisseur d’ une couche augmente avec |’ augmentation de
temps de déepbt pour les deux composés. Par contre I’ indice de réfraction diminue |égéerement.

Les valeurs obtenues sont similaires a celles trouveées dans la littérature [46].

V1.1.2.2. Mesuredel’ énergie du gap

La courbe de transmittance a t=4h, de lafigure 34, a été utilisée pour calculer I’ énergie
du gap de ZnS. Pour cela nous avons utilisé I’équation précédemment citée ou o s’exprime en

fonction du gap (EQ) :
a (hv)= A (hv-Eg)"?

la courbe (ahv)? en fonction de 1’énergie (hv) est portée sur la figure 35. L’extrapolation
de la partie linéaire de la courbe sur 1’axe des énergies (hv) jusqu’a a=0 nous permet
d obtenir I’énergie du gap. La valeur obtenue pour notre échantillon est égale a 3,75 eV. Ce

résultat concorde avec celui rapporté par plusieurs auteurs [6].
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Fig.35. Courbe de (ochv)2 en fonction de (hv) de I’échantillon a T=90°C et pH=12,82 pendant
4h.,



VI.2. Echantillons réalisés par le deuxiéme protocole expérimental

VI.2.1. Synthese de ZnS pur

Les premiers dépots effectués nous ont permis d’ obtenir des couches minces avec de
bonnes propriétés optiques et semi-conductrices. Les composés obtenus sont de tailles
nanométriques, mais ils ne sont pas homogenes, |I’analyse par DRX montre la présence de

deux phases: ZnSet ZnO. De plus on note la présence de S;Og pour un des échantillons.

Tout ceci nous a amené a changer quelque peu le protocole expé&imental dans le but
d obtenir des dépbts avec du ZnS pur. Pour cela, les concentrations du sulfate de zinc et de la
thiourée ont été doublées et un bouchon a été utilisé pour fermer le bécher afin de limiter

I” oxydation de Zn.

VI.2.1.1. Analyse structurale

> Dépot a T=90°C, pH=12,82 et t=4h

Le spectre de diffraction de I’ échantillon obtenu par ce protocole est illustré sur la figure 36.
Le spectre montre une série de pics a des ongles de diffraction 20 égales a 28,609 ; 47,703 et
56,551 caractéristiques du ZnS de structure blende. La taille des cristalites est de 32 nm
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Fig.36. Spectres DRX pour I’ échantillon déposé a T=90°C, pH=12,82 at=4h.



» Morphologie dela couche mince

La figure 37 donne la micrographie de I'échantillon précédent (4h, 90°C, pH=12,82).
L'analyse par MEB montre des grains qui semblent homogenes, de forme sphérique et de
talle assez réguliere, méme résultat a éé trouvé par L.ZHOU [75].

D
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Fig.37. Micrographie de I’ échantillon déposé a T=90°C, pH=12,82 at=4h.

VI.2.1.2. Mesure de la transmittance

L’allure de la courbe T(%)=f (A (nm)) présentée dans la figure 38 montre des
maximums et des minimums entre 350 et 800 nm qui nous renseigne sur la bonne
homogénéité de la couches du sulfure de zinc déposée. La transmittance augmente
brusguement entre 300 et 350nm jusqu’a une valeur de T=28%, puis lentement entre 350 et
800 nm pour atteindre sa valeur a T=50%. Ce résultat a été déja trouvé par d’ autres auteurs

[2].

La courbe de la transmittance présentée dans la figure 38 a la méme allure que celle de la

figure 32 (t=4h). Les gaps déterminés a partir des deux courbes sont les mémes (3,75 eV).
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Fig.38. Courbe de la transmittance T (%) en fonction de la longueur d’onde A (nm).

Fig.39. Courbe de (ahv)? (cm™ eV)? en fonction de hv (eV).
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VI.2.2. Synthése de ZnS : Mn

Pour améliorer les propriétés optiques et augmenter les valeurs de la transmittance, on
aprocéedeé a un dopage avec le manganese, qui est un semi-conducteur de type n. On a préparé
plusieurs solutions avec plusieurs concentrations de manganese x= 1%, 3% et 5%. Les dépots
ont été effectués & T=90°C pendant 4h (pH=12,82).

VI1.2.2.1. Analyse structurale

Les courbes DRX des couches minces sont présentées dans la figure 40. Les
compositions x=3% et x=5% sont amorphes. Par contre pour x=0,5% et 1%, les raies
obtenues appartiennent a ZnS blende, mais les dépbts ne sont pas bien cristallisés. Pour
vérifier la structure des dépots, on a effectué une analyse par diffraction X des poudres de

mémes compositions. Les spectres e de ces échantillons sont représentés sur lafigure 41.

L’ analyse a montré une bonne cristallinité des poudres pour toutes les compositions. Les raies
apparues ont été indexées par isotypie avec lablende ZnS[70].

Pour la composition x=10%, en plus des raies caractéristiques de la blende, on observe deux
raies de faible intensité aux angles 20 égale a 36,06 et 78,33, qui appartiennent a MnS; [76].
Ce compose peut étre di soit a du Mn en exces soit que la limite de substitution de la solution
Mn-ZnS est atteinte.

L’ analyse par DRX nous a permis de calculer avec la méthode de scherrer lataille des grains.
Les valeurs obtenues nous permettent de conclure gque les grains sont de taille nanométrique.
Le tableau 10 donne les résultats calculés. Les grains des échantillons dopés sont

pratiquement deux atrois fois plus petits que ceux de ZnS pur.

Tableau 10 : taille des grains des échantillons dopés.

échantillons
0% 0,5% 1% 3% 5%
Taille des grains
(nm) 32 17,5 17,03 7,66 18,3




VI.2.2.2. Mesure des transmittances et des énergies du gap

La figure 42 représente les spectres de transmission optique dans le domaine UV-
visible des couches minces de ZnS dopé avec différentes concentrations de manganése. Tous
les échantillons élaborés ont une transmission moyenne supérieure a 50% dans le visible. La
meilleure valeur de la transmission est obtenue pour la couche de ZnS dopé avec 5% de Mn.
Mais le seuil d'absorption dans I’ ultraviolet est donné pour I’échantillon a 3% en Mn. Le
dépdt de ce dernier montre une bonne homogénéité par rapport aux autres, ¢’ est celui-la qui

possede la plus faible tailles des grains (7,66 nm).

Les courbes de (ahv)? en fonction de I’ énergie des photons (hv) ont été tracées sur les figures

43 et 44, en se basant sur lathéorie de I’ absorption optique.

Les valeurs obtenues de Eg par I’ extrapolation des troncons rectilignes des courbes
(ahv)? = f(hv) sont comprises entre 3,42 et 3,73. Le plus large gap obtenu est celui de la

couche de ZnS dopé avec x=3%.

Les énergies du gap (Eg) les transmittances (T) et les indices de réfraction (n) sont
représentés dans letableau 11. Lesvaleurs de ce dernier nous permettent de déduire que tous

nos résultats sont en accord avec ceux dgatrouves par d autres auteurs [8].

Fig.40. Spectre DRX des couches minces de ZnS dopés Mn avec x=0,5;1 ;3 ;5%

-



Fig.41. Spectre DRX des poudresde ZnSdopésMnavecx=0;1;3; 5; 10%

Fig.42. Spectre de transmittance optique des couches mincesde ZnS: Mn (0,5 ;1 ;3 et 5%)
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Fig.43. Spectre de (ochv)2 en fonction de (hv) de I’échantillon ZnS-Mn (3% et 5%).
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Fig.44. Spectre de (ochv)2 en fonction de (hv) de I’échantillon ZnS-Mn (0,5% et 1%).



Tableau 11 : valeursde L’ énergie du gap (EQ), indice de réfraction (n) et transmittance T

Echantillon | Echantillon | Echantillon | Echantillon | Echantillon
a0%duMn |a 05% de|al%deMn | a3%deMn | a5% deMn
Mn
Eg (eV)
3,75 3,68 3,42 3,73 3,58
Indice de
réfraction(n) 3,43 3,49 3,04 2,15 2,45
Transmittance
(T%) 50 53,94 56,84 76,30 83

VI.2.2.3. Analyse infrarouge des poudres de ZnS

Les spectres de I’analyse par infrarouge de Mn- ZnS sont montrés dans la figure 45.

On Les bandes correspondantes aux vibrations de la liaison ZnS sont observées au environ de

1120 et 617 cm™L, et 3425, 2357, 1634 cm™* sont dues a la formation de la microstructure du

ZnS. Labande 665,57 cm™ est apparue uniquement pour |’ échantillon de 5% de Mn elle est

caractéristique de laliaison Mn-O qui confirme I’ incorporation du Mn dans la matrice du ZnS

.Lesvaleurs sont en bon accord avec lalittérature [77-79].

La large bande d'absorption dans la plage de 3000-3600 cm™ correspondant au groupement

OH indigue I'existence de I'eau absorbée dans la surface de nanocristaux. Les bandes a 1500-

1650 cm™ sont dues & I'éirement de la lisison C= O résultant de I'absorption du CO,

atmosphérique sur la surface des nanocristaux. Les bandes & environ 1200 et 1100 cm™sont

dues aux fréguences caractéristiques des ions inorganiques.
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Conclusion générale

Notre étude aeu pour objectif |'élaboration et la caractérisation des couches
minces de Sulfure de Zinc par latechnique CBD. Le choix de cette méthode a été justifié par

sasimplicité, et safacilité de mise en ceuvre.

nous avons élaboré une série de dépbt de films avec différentes conditions: la
température du bain , le pH de la solution , et le temps de pose. Le travall a été fat en
utilisant deux protocoles expé&rimentaux : dans le premier protocole le bécher n'est pas

complétement fermé, contrairement au deuxieme.

L’ analyse structurale des échantillons du premier protocole arévélé la formation de deux
composes ZnS et ZnO. L’apparition de ce dernier est probablement due a un exces
d’ oxygene dans la solution. Avec e deuxiéme protocole on a obtenu du ZnS pur de structure
cubique avec une orientation préférentielle (111), ce qui est en accord avec des travaux
publiés par plusieurs auteurs. Lataille des grains des échantillons €laborés est égale a 32
nm. Le dopage de ce dernier avec le manganese a montré que lorsque x=0,5%; 1% il y'a
formation de ZnS (blende) qui n’étaient pas bien cristallisé, par contre, x=3%; 5% les
couches sont amorphes. Pour cela on a analysé les poudres de la méme composition. Ces
dernieres ont montrées la présence de ZnS avec une bonne cristallinité qui concorde avec les

résultats déja obtenus par d' autres auteurs.

Une attention particuliére a été donc accordée a leurs propriétés optiques des couches minces
élaborées, en vue de leurs applications optiques. L’ analyse des couches minces par UV-
Visible montre que nos couches ont une transmittance entre 30% et 50%. Cette derniere a
été améliorée avec le dopage, on est passe de 50% a 80%. Le gap optique des films déposés
varie entre 3.42 et 3.75eV selon les conditions d’ élaboration. Les valeurs trouvées restent

dans lagamme de celles rapportées dans la littérature.

Les valeurs élevées de I’indice de réfraction (2,15 et 3,43), dans le visible et e large gap des
films de ZnS, place ce matériau comme un sérieux candidat pour son utilisation comme

fenétre optique dans les cellules solaire en couches minces.
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Résumé

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressées a I'éaboration et aux
caractérisations structurales, morphologiques et optiques, des couches minces de ZnS et de
ZnS dopé Mn par laméthode CBD.

La microscopie électronique a balayage a montré que la distribution de la taille des
grains est assez homogene. Les grains de ZnS sont de forme sphérique alors que les
cristallites de ZnO, obtenues dans I’ un des protocoles d’ élaboration, est de morphologie dite
‘flower’.

Les analyses par rayons X arévélé que la structure des cristallites des échantillons de
ZnS et de ZnS dopé Mn élaborés est sphalérite avec une orientation préférentielle dans la
direction des plans (111). La taille des cristallites obtenues est de quelques dizaines de
nanométres pour les échantillons non dopés aors qu'ele diminue jusgu'a moins de 10
nanometres pour ceux dopés en atomes de manganese.

Les résultats issus des analyses de spectroscopie optique (UV-visible et proche
infrarouge) ont révélé que le dopage améiore considérablement les valeurs de
transmittances passant de 50% jusqu'a plus de 80%. Les valeurs de gap d’ énergies (entre 3,42

et 3,75 eV), déduites par interpolation des courbes de transmittance, ont confirmé I’ effet de

confinement quantique recherché.

Abstract

In this work, our interest is about elaborating zinc sulfide thin films with and without
Mn atoms doping, using chemical bath deposition technique. Morphological, structural optical
studies are carried out.

Scanning electron microscopy has shown homogeneous and spherical grain size for
ZnS samples and flower shape for one of ZnO elaborating protocol.

XRD analyses reveal sphalerite ZnS and Mn-doped ZnS crystallite structure with
(111) preferential plan direction. Crystallite size is about ten nanometers for pure ZnS but
three times lower for Mn doped ZnS samples.

UV-visible and near infrared spectroscopy analysis show that Mn-doping increases
transmittance values for 50 to more than 80. Band gap values, deduced from transmittance
curves, vary from 3, 42t0 3, 75 eV.
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