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I ntroduction

Au cours des derniéres années, les méthodes de préparation et de caractérisation de
chalcogénures de différents groupes ont beaucoup progresses en raison de leurs propriétés
tres performantes [1]. Parmi ces matériaux, le sulfure de zinc du groupe II-VI, a éé
énormément étudié . C’est un semi-conducteur optique, avec une large bande interdite 3,7eV
[2] a température ambiante. ZnS possede des caractéristiques physiques uniques, tels un
indice de réfraction élevé 2,35 a 632nm [3], une transmittance élevée dans le domaine du

visible et basse absorption dans le domaine infrarouge [2].

Son champ d’applications est trés vaste, on le retrouve dans des domaines divers tels
gue 'optique, I’électronique [4,5], sensors de gaz [6], dans les applications en photovoltaique
(cellules solaires) [7] et auss comme photocatalyseurs [8].

La miniaturisation des systemes a conduit & I'élaboration de ZnS sous forme de
couches minces et au développement de plusieurs méthodes de dépdt. Des méthodes
(physique et chimique ) ont été utilisées pour préparer des couches minces de ZnS, telles que
le dépbt de bain chimique (CBD) [9,10], I'adsorption de la couche ionique successives et
réaction SILAR[11], ablation laser PLD [12] , hydrothermal [13],spray pyrolyse [14] et Sol-
Gel [15].

Parmi ces techniques, |la méhode sol-gel a beaucoup évolué ces dernieres années.
C’est une des méthodes préférée des chercheurs a cause de la facilité de sa mise en route.
Elle présente, en outre, I’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire & des

matériaux tres purs et steechiométriques.

Le travail effectuée dans ce mémoire fait suite a des travaux de recherche sur ZnS qui
ont été entamé y a deux ans par I'équipe de Mme Talantikite et Mr Marzouk [16,17].

Dans ce travail, on s’est intéresse a I’élaboration des couches minces d’un semi-
conducteur de type II-VI, le sulfure de zinc (ZnS) , et a |I'éude des propriétés optiques et
structurales qui ont été préparées par la méthode sol-gel déposées sur des substrats en verre
par la technique trempage-retrait "dip coater” en utilisant des solutions d’acétate de zinc
comme source de zinc, la thio-urée comme source de soufre ,sulfate de cérium 11 et nitrate de

terbium Il en tant que précurseurs dissous dans |e propanol-1-.



Au cours de ce travail on a étudie I’influence des concentrations des dopants, du pH
ainsi que celle du traitement thermique des dépét sur les propriétés physiques et structurales
des couches.

Ce mémoire est constitué de quatre chapitres:
Chapitre : il est consacré a des généralités sur les semi-conducteurs; les propriétés de
sulfure de zinc, quel ques différentes méthodes de dépdt des couches minces
et des généralistes sur les terres rares.
Chapitre 11: il décrit les différentes étapes qui ont conduit a I’élaboration de
nos couches minces (pur et dopées) ainsi que les différentes méthodes de caractérisations
structurales et optiques :

(a) diffraction des rayons X( DRX),

(b) microscopie éectronique a balayage (MEB),
(c) microscopie aforce atomique (AFM )

(d) spectroscopie Uv-visible,

(e) spectroscopie infrarouge atransformé de fourrier FTIR.

Chapitre I11: il est consacré aux résultats obtenus et aux discussions.

Enfin, ce mémoire s’achéve par une conclusion sur les résultats obtenus .
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Chapitre I l Etude bibliographique

|-1- Généralités sur les semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction
électrigue sont déterminées par deux bandes d'énergie particulieres. La bande de valence, qui
correspond aux éectrons impliqués dans les liaisons covalentes et |la bande de conduction,

comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer dans le cristal.

Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite que les électrons ne
peuvent franchir que grace a une excitation extérieure telle que, I'absorption d'un photon. La
bande interdite correspond a une barriere d'énergie, dont I'ordre de grandeur est |'éectron-
volt. Les éectrons présents dans la bande de conduction permettent la conduction du courant.
La conduction du courant peut étre considérée de facon tout a fait équivalente en termes de
trous d'éectron se déplacant dans la bande de valence. La densité d'éectrons (concentration

par unité de volume) est notée n, celle des trous p.

Dans un semi-conducteur intrinséque, ou pur, il n'y a aucun atome dopant. Tous les
électrons présents dans la bande de conduction proviennent donc de labande de valence. 1l y a
donc autant d'éectrons que de trous : N = p = ni ; ni est la concentration intrinseque. Tout
dopage sert a modifier cet équilibre entre les électrons et les trous, pour favoriser la

conduction éectrique par |'un des deux types de porteurs [18].

La figure 1-1 donne le diagramme d'énergie dans la théorie des bandes d'un isolant, semi-
conducteur et métal.

< Bande de > £’k_:mm
conduction libres
/ Bande de
' o o o conduction
EgmbeV Sandy Eg <beV
interdite
| =
' Y
Bande de
Bande de \ valence
<« >
valence Trous -l
e
Isolant Semiconducteur Métal

Figure-l-1: Structure en bandes d’énergie des matériaux ; isolants, semi-conducteurs et
métaux [19].



Chapitre I l Etude bibliographique

| 2- Lesdifférents matériaux semi-conducteurs

Il y'a des semi-conducteurs de composes binaires qui sont constitues de deux éléments

inorganiques distincts. IIs peuvent étre composes de différents é éments comme :

» deux ééments delaméme colonne IV (SIC et SiGe).
» éémentsdescolonneslll et V notes composes I11-V tels que GaAs, GaN,GaP.
» éémentsdescolonnes|l et VI notes composes 1-V1 tels que ZnS et CdS.

» éémentsdescolonnes|V et VI notes compose IV-VI comme PbS.
Il existe aussi des semi-conducteurs:

» Ternaire. AlGaAs, quaternaire: GalnAsP; ces composes sont employés dans la
fabrication de diodes lasers.

» organiques. comme l'anthracéne (Cis Hig), le naphtaléne (CioHg) et le coronene
(Cao4H12),

» Lesveres: type GeAs,SesxTe, avec x=0.1).

Le caractére semi-conducteur dans ces matériaux ne dépend pas uniquement du
caractére périodique mais aussi des liaisons entre atomes proche voisins et de |'ordre a courte
distance [20].

|-3- Gap direct et gap indirect

En (a) le point le plus bas de la bande de conduction est la méme valeur de k que le
plus haut point de la bande de valence, une transition optique directe a lieu sans changement
significatif de k. La transition indirecte en (b) fait intervenir un photon et phonon car les

extrema des bandes de valence et de condition sont extrémes é oignés dans |'espace k.

Maximum
e w

de la bande

{e valence

Figurel-2: Trangtion inter bande (@) direct et (b) indirect [21].
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| -4- Notion des couches minces

Par principe, une couche mince (C.M.) dun matériau donné est un éément de ce
matériau dont I'une des dimensions qu'on appelle I'épaisseur, a été fortement réduite, de telle
sorte qu'elle varie de  1-100 nm. Cette quasi bidimensionnalité entraine une perturbation de
la majorité des propriétés physiques. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif
et a I'éat de couches minces est liée au fait que dans I'éat massif on néglige le role des
limites (les surfaces) dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au
contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Plus I'épaisseur est faible
et plus cet effet de bidimensionnalité est prononce, inversement lorsque |'épaisseur d'une
couche mince dépasse un certain seuil I'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau

retrouverales propriétés du matériau massif [22].
|-5- Applications des couches minces

La mise en ceuvre des technologies de fabrication de couches minces a conduit a de
nombreuses applications dans des domaines tres divers.

Applications des couches minces

Composantes électrique Optique DécorLion Couches de protections
vaositifs interconnexion couches couches couches surface  surface
techniques| réflectrices antireflets anticorrosives  dures de frottement

Figurel-3: Applications des couches minces [23].
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|-6- Dopage des semi-conducteurs

Le dopage (gjout controlé dimpuretés dans le matériau) permet de modifier et de
contrbler les propriétés du matériau pur, les semi-conducteurs dopés (extrinseques) présentent
une meilleure conductivité é ectrique que les semi-conducteurs intrinseques [21].

< Sil y a bien plus de donneurs que d'accepteurs, I'ionisation thermique des donneurs
libérera des éectrons dans la bande de conduction. La conductivité de I'échantillon
sera déterminée par les électrons (charges négatives); et on dit que le matériau est du
typen.

s Si les accepteurs dominent, des trous seront produits dans la bande de valence et la

conductivité sera contrdlée par les trous (charges positives): le matériau est de type p.
[-7- Modification de la structure en bandes d'énergie

Le dopage provogue l'apparition de nouveaux hniveaux accepteurs et donneurs
d'éectrons dans la structure de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans le gap,

entre la bande de conduction et |a bande de valence.

Lors d'un dopage N (Figure I-4-a), l'introduction d'atomes donneurs d'électrons
entraine |'apparition d'un pseudo niveau d'énergie situé juste sous la bande de conduction.
Aingl, I'énergie nécessaire pour gque les éectrons passent dans la bande de conduction est bien

plus facilement atteinte que dans un semi-conducteur intrinseque.

Lors d'un dopage P (Figure I-4-b), l'introduction d'atomes accepteurs d'éectrons
entraine, de maniere analogue, |'apparition d'un pseudo niveau situé au-dessus de la bande de
valence.

L'énergie a fournir aux électrons de valence pour passer sur ce niveau accepteur est

faible, et le départ des électrons entraine |'apparition de trous dans la bande de valence [24].

Ev Ev

(a) (b)

Figurel-4: Représentation du niveau énergétique de I'élément dopant (a) Dopage de type n,

(b) Dopage de type p.
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|-8- Les semi-conducteurs 11-VI

Les semi-conducteurs 11-VI sont constitués par I’association d'un élément de la

colonne Il avec un éément de la colonne VI de la classification périodique de Mendeleiev

(Tableau 1-1). Dont fait partie ZnS qui fait I’objet du présent travail et le tellure de cadmium

(CdTe).
I A IVA VA VIA
5 6 ¢ j ]
B | 1y N 0
el 2°2p"  [He] 2°2p" [Me] 2725 (M) 2"2p"
Bare Carbose Asste (hyptee
1081 2 “um 1600
13 14 15 16
Al Si P 5
INel 33p"  INej 3298 [Nef 3P0p" | N aeapt
Alw s um Silicimm Fhaospbare Soulre
2698 w0 EUL ) 07
31 32 33 34
G e As Se
A 4830 [Ar] 030 JAr] 06307 AR 40P3d%pt
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“.n 7088 RITH e
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In Sn Sh Ie
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(LR ] 1™ 12050 12760
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11} Ph Bi Po
o] otar ™ | e atar® | el s"U ™ o] st
upt P ey’ "oyt
ThaBinm PMemb Homarh Polonium
L 07.00 2o % 200

Tableau |-1: Partie du tableau périodique des é éments pouvant entrer dans la composition

des matériaux semi-conducteurs[19].

La derniere orhitale s des atomes du groupe |l ne posséde que deux éectrons; tandis
gue la couche éectronique périphérique des atomes du groupe V1 renferme six éectrons de

valence dont deux sur l'orbitale s et quatre sur I'orbitale p.

Un matériau 11-V1 comportera donc des liaisons hybrides de type sp* otl chaque cation
(éément Il) se retrouve dans un environnement tétraédrique d'anions (élément VI) et
inversement [25].

Ces liaisons sont polaires, avec un caractere intermédiaire entre laliaison ionique et la
liaison covalente.
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[-9- Propriétés structurales des semi-conducteurs|1-VI

Les semi-conducteurs I1-VI peuvent avoir des structures cristallines de deux types: la
structure cubique du type sphal érite (phase béta) et la structure hexagonale du type wurtzite
(phase apha), qui toutes les deux se caractérisent par une disposition tétraédrique des atomes.
Les deux structures sont stables a température ambiante. Dans ces cComposés on peut assister,
sous certaines conditions, & des transitions d’une structure a I’autre ou bien a la coexistence

des deux structures [21].
[-9-1- Structure blende

Tous les composés I1-V I peuvent former de cristaux a structure blende (Cubique faces
centrés, sphalirite). Le groupe spatial de ces composés est F 43m. Chaque maille é émentaire
(a:5,469/3\) comporte quatre molécules, dont les atomes occupent des positions bien

déterminées, définies par |es coordonnées suivantes [21,26].
Zr?*:(0,0,0) ; (0,2/2,1/2) ; (1/2,0,1/2) ; (1/2,1/2,0)

S (14,1/4,14) ; (14,34 ,3/4) ; (3/4,1/4,3/4) ; (3/4,3/4,1/4).
Ladistance d'équilibre d (Zn?*-S* )= v3/4a

Une caractéristique importante de la structure de la blende et qu'elle est dépourvue

d'un centre d’inversion.
[-9-2- Structurewurtzite

Les composes I1-VI peuvent former des cristaux ayant la structure de la wurtzite
(Hexagonale). Chaque maille éémentaire comporte deux molécules du ZnS, de groupe
gpatial P6smc.

Zn** :(0, 0, 0) ; (1/2,2/3,1/2)
S%: (0,0, u) et (1/2,2/3,1/2+u) avec u= 3/8.
Les paramétres de maille; a=b= 3,811A ; c=6.23A

Chaque atome de Zn et lié a quatre atomes de S disposés aux sommets d'un tétraedre [27].
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Figure|-5: Structures cristallographiques du composé ZnS (a) sphal érite, (b) wurtzite. [26]
|-10- Lesulfure dezinc (ZnS)

Sulfure de Zinc (ZnS) est un semiconducteur de large gap par conséquent, transparent.
ZnS présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans un certain nombre

d’applications.
[-10-1- Lespropriétésgénéralesde ZnS
a) Propriétés optiques

Latransparence optique du ZnS dans les régions visibles du spectre solaire est une
consequence de son large gap (Eg= 3.7 €V) [7], le seuil fondamental d’absorption de ZnS
sensituant 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 steechiométrie [27].
b) Propriétés électriques

En général, le ZnS est un semi conducteurs de type n, I’origine de ce comportement
n’est pas définitivement établi jusqu’a a ce jour. Beaucoup de chercheurs I’attribuent aux
atomes interstitiels de zinc et a la non steechiométrie de la composition. Le dopage des
cristaux ZnS et possible avec des atomes comme : Al, In, Mn,...etc., donne un comportement
detypen[28,29].
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La grande conductivité des couches de sulfure pures est due alaforte concentration en
porteurs (électrons). Etant donné que la mobilité dans ces couches est considérablement plus
faible que celle en volume du matériau correspondant. La forte concentration en électrons est
attribuée ala déviation par rapport alasteechiométrie (ou défauts dans la structure). La
déviation alasteechiométrie peut étre due aux vacances d’anions ou a un exces de cations en
position interstitielle. La nature exacte des défauts de structure dans la plupart des cas est

encore incertaine [27].
|-10-2- Différent type de défautsdansle 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 [36]:

défauts électriques (électrons et trous)

défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étranger).
défauts linéaires (dislocations et sous joints de grains).
défauts plans (macles, joints de grains).

défauts thermiques.

[-10-3- Les principaux avantagesde ZnS

Non toxique pour I'environnement [30].

Le gap du ZnS et plus large ce qui permet au photon d’énergie plus élevés d’étre
transmis et augmente |'absorption de lalumiere au niveau de la couche absorbante
Une énergie de liaison relativement élevée (34 meV).

Module de cisaillement trés grand ~ 45.5 Gpa (indique la stabilité de cristal), par
exemples: 18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le silicium.

Indice de réfraction élevée (2.35) [3].

[-11- Techniques d'éaborations des couches minces

Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces sont tres
nombreuses. L’histoire des machines et de la technologie de dépbt de matériaux en couches
minces a beaucoup évolué depuis les années soixante. Ce la peut s’expliquer par la

croissance delademande industrielle de matériaux en couches minces.

10
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Parallelement a la variété des méthodes de dép6t, |a nature des matériaux produits en
couches minces ne fait que se multiplier: isolants, semi-conducteurs, carbures, polymeres,
supraconducteurs ..., leurs applications s’étendant sur plusieurs disciplines:

mi croél 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 parametres intervenant sur le dépdt et une meilleure
compréhension des processus de croissance des matériaux en couches minces ont favorisé le

développement industriel de ces matériaux.

Les méthodes d’élaboration des couches minces peuvent étre classées en deux

catégories:

-Méthodes physiques

-Méthodes chimiques

| Meéthodes générales de dépét des couches minces

Méthodes physiques Méthodes chimiques
ablation pulvérisation Sol-gel CED Spray pyrolyse
laser (PLD) cathodique

Figurel-6: Les méthodes de dépdt des couches minces
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[-11-1- M éthodes physiques

a) La pulvérisation cathodique

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en généra
del'Argon) a basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique. Cette décharge
a pour role dioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une
différence de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée du matériau a déposer
(cible) Sous I'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et sont déposés
sur le substrat [31].

L'avantage de la méthode de pulvérisation cathodique est de pouvoir réaliser des

dépdts sous atmospheres control ées.

Guz -:]- ey
o
l 11 »
v i y IR Cathade
C———1%
—
Ae T
o) !'J ) = 1ol
L P Subsrats
<
v a”
| e hibak

|41

Figure|-7: Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique.

b) Ablation laser

Dépdt par la méthode d'ablation laser (PLD) est une méthode de synthese des films
minces basé sur l'irradiation d'une cible de haute énergie par laser pulsé. Elle est considéere
comme |'une des meilleurs technique pour obtenir des films minces de haute qualité. Elle a éé

largement utilisée pour la préparation des films steechiométriques [32,33].

12
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L | Subsirwt

Figure1-8: Schéma de principe d'ablation laser [27].

[-11-2- M éthodes chimiques
a) Dépot par bain chimique

Le dépdt en bain chimique (Chemical Bath Deposition : CBD) se rapport au dépdt des

films sur un substrat solide par une réaction produite dans une solution agueuse.

Cette méthode (CBD) est peu colteuse et économique ( €lle nécessite une équipement
rudimentaire) et de basse température(25-90°C), qui permet de déposer une grande variété de

matériaux. Les matériaux synthétisés sont steechiométriques [10,34].
b) M éthode de spray pyrolyse

Cette méthode repose sur la pulvérisation d'une solution contenant les atomes a

déposer.

La solution est pulvérisée sur une surface chaude ou il se produit une réaction
chimique qui permet d'obtenir un film mince aprés évaporation des produits volatils de la
réaction. La temperature du substrat permet I’activation de la réaction chimique en surface.

L'avantage de cette technique est sasimplicité et le faible colt de I”équipement [35].

13
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Atomiscur —
Spray R 3

Substrat Porte substrat

Figurel-9: schémad’un équipement de dép6t par spray pyrolyse [27].

[-11-3- M éthode sol-gel

La technique sol-gel (abréviation de solution gélification) consiste a élaborer un
matériau solide a partir d’une solution liquide, par des réactions chimiques ayant lieu a
température ambiante. C’est la polymérisation des précurseurs qui conduit a un réseau solide
tridimensionnel stable. Le systeme est alors a I’état gel, une étape de sechage est ensuite
nécessaire pour obtenir des couches minces de xérogel. Enfin, un traitement thermique
adéquat faisant intervenir des phénomeénes physiques et mécaniques, conduit a une

densification des couches donnant ainsi un matériau de bonne qualité [36].

La méthode sol- gel permet I'daboration d’une grande variété d’oxydes sous
différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité,
tant de matériaux gque de mise en forme, a rendu ce procédé trés attractif dans des domaines
technologiques (recherche et industrie) comme I’optique, I’électronique, les biomatériaux....
Elle présente, en outre, I’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des
matériaux tres purs et steechiométriques [37].

14
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Figurel-10: Lesdifférents types de mise en forme de matériaux obtenus par voie sol - gel

[37].

Parmi les nombreuses techniques de déepbt en solution disponibles, seules deux,
jusqu'a présent, ont permis de réaliser des couches minces optigques avec un contréle adéquat
de I'épaisseur déposée. Les deux procédés les plus connus sont le trempage-retrait (Dip-
coating), et I'enduction-centrifuge (spin-coating). Tous deux sont utilisés a température
ambiante et pression ordinaire. Les épaisseurs des films sont controlées par variation de la
vitesse de dépbét.

a) Latechnique de centrifugation (spin coating)

Dans le procédé "spin coating” la solution est d'abord déposee sur le substrat, et le
substrat est ensuite accél éré rapidement ala vitesse de rotation souhaitée, grace al'action de la
force centrifuge, et I'exceés est §ecté du bord du substrat. Cette technique a I’avantage d’étre

facilement mise en ceuvre, pour la préparation des couches minces [38].

DéEpdT de la Etalerment Evaporation du
solution pPar rotation solvant

Figurel-11: Principe de laméthode "spin coating" ou "centrifugation” [36].
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b) Trempage-retrait « Dip-coating »

Son principe est illustré sur lafigure 11.13. latechnique consiste aimmerger le substrat
dans le sol et a le retirer dans des conditions trés contrélées et stables, pour obtenir une
couche d'épaisseur réguliere. En effet, lors du retrait le liquide va sécouler sur le substrat. A

lafin de I'écoulement, e substrat serarecouvert d'une couche uniforme [39].

Immersion Formation Evaporation
dans la du film du solvant
solution

Figurel-12: Lesdifférentes étapes de |a technique dip-coating (trempage-retrait) .

La Figure I-13 montre les changements structuraux du film déposé par dip-coating,
changements produit par le drainage de la solution, I’évaporation des solvants, la
condensation et les forces capillaires. Tous ces phénoménes physico-chimiques sont

simultanés.

Figurel-13: schémade laformation de la couche par |la méthode du dip-coating (trempage-
tirage) [36].

16
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¢) Densification des couches minces

Cette étape du dépodt et de la formation des gels est suivie par deux autres opérations :
le séchage et le recuit. Le séchage a pour but d’éliminer la quasi-totalité du solvant. Apres le
séchage, le gel subit un traitement thermique de recuit destiné a le transformer en un film

céramique dense.

@
e g
L
L
2o S
Dépot Séchage Recuit

Figure 1-14: Influence du traitement thermique sur la porosité des couches minces
[40].

v Leséchage des couches minces

L e séchage de la couche déposée est une étape trés importante dans laréalisation de
matériaux de qualité; elle correspond a I’évaporation des solvants résiduels par diffusion a
travers les pores. Cette évaporation s’accompagne d’un effondrement de la structure

provenant des forces capillaires induites a I’interface liquide-vapeur a I’intérieur des pores.
v' LeTraitement thermique des couches minces

Le traitement thermique ou recuit, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principaes :
I’élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ et la densification du
matériau par cristallisation. C’est uniquement apres ce recuit que 1’on peut obtenir le matériau
désiré. En effet, aprés le séchage, les groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont
toujours présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les éiminer. Les recuits sont

généralement réalisés a des températures comprises entre 300 °C et 700 °C [41].

17
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d) Lesavantages et lesinconveénients de la technique sol-gel

» Avantages du procede

-Faible cout de la technique (égquipements et condition de travail peu onéreux) [42].

-Grande pureté et meilleure homogeénéité du matériau [42].

-Dépbt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération (dip coating).
-Lapossihilité de former des multicouches.

- Possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux (véritables nanocomposites
dans lesquels les especes minérales et organiques sont mélangées a I’échelle moléculaire)
sous forme de couches minces.

-1l est aussi possible d’optimiser la morphologie des films en fonction des applications

recherchées [43].
» Inconvénientsdu procédé sol gel

-Co(t des précurseurs a coxydes élevé.

-Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs.

-Manipulation d’une quantité importante de solvants.

-L’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs
étapes de dépbt et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de
nanometres, ce qui multiplie les risques de craquelures [44].

[-12- Lesterresrares (TR)
|-12-1- Généralités

Dans le tableau de classification des éléments périodiques de Mendeleiev, on distingue
plusieurs familles d’éléments parmi lesquelles celle des Lanthanides a laquelle sera consacrée
cette étude. Les lanthanides correspondent aux 15 ééments de la premiére période du bloc f
qui s’étend du lanthane de masse atomique Z = 57 au lutécium (Z = 71). La configuration
électronique de cette famille est donnée par larelation :

n 9 Xe] 4f 6s

La série des lanthanides peut étre éendue et inclure le scandium (Z = 21) et I'yttrium
(Z = 39), de propriétés chimiques similaires aux lanthanides.
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Les éléments de cette série élargie sont appel ées terres rares. Les terres rares (TR) ne

sont pas vraiment rares dans la nature.

Lecérium est le plus abondant dans la crodte terrestre que le plomb et I'éain, et méme
des ééments plus rares, I'europium et le [utétium sont plus abondants que les éléments du

groupe platine [45,46].
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Figurel-15: Abondance relative des éléments dans la croute terrestre [46].
[-12-2 Structure éectronique

Les orbitales 4f sont optiquement actives et ont une faible extension radiale et sont
blindées par les couches externes 5s2 5p6 qui servent d’écran et qui les protégent des
perturbations extérieures. Ainsi, les ions de terres rares sont quasiment insensibles au milieu
environnant et se comportent presque comme un ion a I’état libre. La formation d’une liaison

chimique par interaction covalente impliquant des éectrons 4f est impossible.

Les terres rares sont des ééments tres faiblement électronégatifs. Le degré d’oxydation
de ces ions est genéralement +3. Certains ions ont la possibilité d’étre stabilisés au degré +4
comme le cérium, le praséodyme et le terbium, ou au degré +2 comme I’europium,

I’ytterbium et le samarium [45]

Ces éléments sont caractérisés par de nombreuses transitions allant de I’infrarouge a

I'ultraviolet. Ces ions possedent tous des propriétés optiques remarquables [47].
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Chapitre II Protocole d'élaboration et les techniques de
caractérisations des couches minces

Dans ce chapitre, nous alons décrire les différentes techniques expérimentales
utilisées dans le cadre de cette étude.

Nous décrirons dans un premier temps le protocole expérimental permettant
I’élaboration des couches minces de ZnS pur et dopées par voie Sol-Gel. Nous présenterons
ensuite les différentes techniques que nous avons utilisées pour la caractérisation de ces

couches minces.

[1-1- Préparation des solutions et élaboration des couches minces
I1-1-1- Produits utilisés

o Acétate de zinc dihydrate (CH3COOZn, 2H,0): source d'ions de zinc (Zn?").
[BIOCHEM Chemopharma]

Thio-urée (SC(NH,)): source d'ions de soufre (S?). [Sigma-Aldrich]
Triéthanolamine (TEA) (C,HsOH)s N : complexant. [Sigma-Aldrich]

Lasoude (NaOH): pour gjuster le pH delasolution (pH basique). [Sigma-Aldrich]

O O O o©O

Sulfate de cé&rium Il octahydraté (Ce Il SO,4, 8H,0): utilisé pour amener les ions du

dopant (Cérium Ce*"). [BIOCHEM Chemopharma]

o Nitrate de terbium 111 hexa hydraté (Tb 111 (NOz3)3,6H20) : utilisé pour amener les ions
du dopant (Terbium Tb*"). [Sigma- Aldrich]

0 Propanol-1- CH;CH,CH,OH (alcool primaire) : solvant [Sigma-Aldrich]

[1-1-2- Préparation dela solution de ZnS pur

Pour préparer la solution de ZnS pur; dans un bécher de 50ml on fait dissoudre
0,349g de l'acétate de zinc dans 20ml de propanol-1- (0,1M). Apres 30 min d'agitation
(solution blanchétre) on gjoute 10 gouttes de TEA puis on guste le pH de la solution a I'aide
d'une solution de soude (NaOH 3M) jusqu'a pH =12 toujours sous agitation magnétique, dans
le but d'homogénéiser la solution. Ensuite on gjoute une solution de 20ml de la thio-urée
0,3M (préparée par la dissolution d'une masse m=0.4567g de thio-urée dans 20ml de
propanol-1- ). La solution est alors claire et transparente, on la met sous agitation pendant 2

heures et on laisse reposer 24h avant le dép6t des couches minces.
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caractérisations des couches minces

Acétate de zinc Acétate de zinc + Acétate de zinc +
+ 20 ml de propanol-1- sulfate de cérium + nitrate de terbium +
20 ml propanol-1- 20 ml propanol-1-

Agitation 30min

A 4

Thio-urée + ]
20 ml propanol-l—J

Agitation 30 min

Solution de ZnS
(ZnS:Tb ou ZnS:Ce)

Agitation 2h

Solution

transparente

Repos | 24h

Dépdt en couches

minces

Figurell-1: Principe de la synthese.



Chapitre II Protocole d'élaboration et les techniques de
caractérisations des couches minces

|1-1-3- Dopage des solutions

On a utilisé deux types de dopants le cérium et leterbium (terresrares). Le choix du
dopant est motivé par I'amélioration des propriétés optiques des couches minces de ZnS.

Pour préparer les solutions de ZnS dopées en Cérium et terbium avec les différentes
concentrations (1-10%) , on a calculé les masses de I'acétates de zinc dihydrate ,de sulfate
de cérium Il octahydrate et de nitrate de terbium Il hexahydraté pour les différents
coefficients steechiométrique (x=0-10%) :

(1-x) ZnS-xCe

(1-x)ZnSxTh
|1-1-4- Elaboration des couches minces

Les couches minces de sulfure de zinc dopée ou non dopée, ont é&é éaborées par le

processus du trempage-tirage ou dip coating.

Aprés 24h de repos de la solution, le substrat en verre, est immergé dans la solution
préparée a la température ambiante. Apres quelques secondes de trempage, le substrat est
retiré dans des conditions contrélées gréace a un programme de contrble par un micro-
ordinateur, d'ou le substrat recouvert d'une couche mince. La vitesse de trempage et de retrait
est de 170mm/min.

Pour permettre I'évaporation des solvants les plus volatils, apres chaque trempage, le
substrat imprégné est séché a une température Te= 150°C pendant 30 min. En effet le dépbt
brut est gorgé de solvant et d'autres impuretés organiques, le soumettre a une température
d'une centaine de degré |'expurgerait en grande partie de ceux-ci. Dix couches ont ains été

déposées.

Apres le dépdt des 10 couches, nos échantillons ont été recuits a 500°C sous air

pendant une durée d'une heure dans un four de type Vecstar Itd.
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caractérisations des couches minces

|1-1-5- Préparation des substrats
» Choix du substrat de dép6t

Les substrats utilisés dans |e cadre de ce travail sont des lames de verre, d’indice de
réfraction n = 1,517 pour une longueur d’onde incidente A = 632,8nm, et de température de

transition vitreuse T g = 650°C.

Les couches de ZnS étudiées sont déposées sur des substrats en verre ordinaire, le
choix du verre comme substrat de depbt a été adopté en raison de la bonne dilatation
thermique et de maniére a minimiser les contraintes a l'interface couche -substrat, et pour des
raisons économiques, pour leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique
des films dans le visible. Pour effectuer une étude optique des couches minces de ZnS, nous
avons utilisé des substrats en verre dans le but d'arriver a un dépét de couches minces de ZnS
propres (les caractéristiques optiques sont trés sensibles aux techniques de préparation de la

surface).
» Nettoyage des substrats

La qualité de dépot dépend de la propreté et de I'état de la surface du substrat. Son
nettoyage est donc une étape trés importante: il faut éliminer toute trace de graisse et de

poussiére et vérifier que la surface du substrat ne comporte, ni rayures, ni défaut de planéité.

Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépbt sur le substrat et son

uniformité.

Les substrats subissent un nettoyage de décontamination de la surface qui se fait selon

les étapes suivantes:

Leslames sont immergées dans un bain d'acide (HCI) pendant 24h.
Laver au détergent.

Rincer al'eau distill ée.

Immerger dans un bain d'acétone active a I’ultrason pendant 15 min.
Rincer al'eau distillée.

Immerger dans un bain d'éthanol activé a I’ultrason pendant 15 min.

Rincer al'eau distillée.

O O O O O O o o

Leslames du verre sont ensuite sécher al'étuve avant |'utilisation.
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Les lames du verre ne doivent pas étre touchées avec les mains apres ce traitement
pour éviter toute contamination.

Figurell-2: Etuve utilisée pour séchage. Figurell-3: Ultrasons.H utilisé.

Figurell-4: Dip-coater utilisé. Figurell-5: Four utilisé pour le recuit.
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[1-2- Techniques d analyses et de caractérisations

Dans cette partie on présente les principales techniques mises en ceuvre pour

caractériser nos couches minces de ZnS pur et dopées.
|1-2-1- Diffraction desrayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode trés utilisée pour caractériser la structure
d’un materiau. Elle s’applique a des milieux cristallins possédant un arrangement périodique
ordonné. Les rayons X sont des radiations électromagnétiques de trés courtes longueurs
d’onde (entre 0,01 nm et 5 nm environ). Ils sont capables de donner des informations sur les
structures des cristaux. Le principe d’analyse par diffraction des rayons X consiste en une

interaction corpusculaire (photon-électron) de ces derniers avec la matiére a analyser [48,49].

Si I’échantillon présente une structure cristalline il peut y avoir un phénomene de
diffraction, lorsgue les ondes associées aux rayons X sont en phase, ce qui arrive lorsgue la

condition de Bragg est satisfaite.
» Loi deBragg

Dans un réseau cristallin I’arrangement des atomes est régulier et périodique, la
distance entre les plans atomiques d’une famille de plans (hkl) est dite distance inter
réticulaire. Lorsqu’on irradie une espéce cristalline par un rayonnement X de longueur d’onde

A sous une incidence 6 le rayonnement est diffracté si laloi de Bragg est vérifiée ;[ 50]
N A =2 dgysind (11. 1)

Ou:

n : est I’ordre de réflexion,

A : longueur d'onde,

8 : I'angle d’incidence

dna : ladistance entre deux plans réticulaires, caractéristique du matériaul.
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Chapitre II

faisceau de rayons X

Figure I1-6: a) principe de la diffraction des RX, b) représentation des conditions de Bragg
dans un cristal [26].

Figurell-7: Diffractométre X Pert PRO PANatycal (Université A/Mira, Bejaia, Algerie).
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[1-2-2- Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie éectronique a balayage (MEB) a le grand avantage de pouvoir donner
une image topographique réelle de la surface. L’étude d’une image permet de visualiser la
forme, les dimensions des particules et permet d’accéder a une description morphologique et
structurale de la surface. Les résultats obtenus par cette technique semblent bien performants,

notamment dans la gamme des cristallites dont lataille varie du nano jusqu’au micrometre.

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau d'éectrons trés fin qui balaye point
par point la surface de I'échantillon. L'interaction du faisceau avec I'objet crée différentes
emissions de particules qui sont analysées a l'aide de détecteur approprié : éectrons

secondaire, électrons rétrodiffusés, éectrons transmis, émission de rayons X [51].

canond LVl Le microscope électronique a balayage
Hee

Iy Principe de fonctionnement

/ A e an cathodique

J antille
! dlestromagnitigus k\ ——o
condrEeur | gk by \ e
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Figure 11-8 : @) Principe de fonctionnement de la microscopie électronique a balayage
(MEB), b) interaction entrel'échantillon et |e faisceau d'éectrons.

Lafigure 11-8 représente le schéma de principe du microscope électronique a balayage
qui compte quatre parties distinctes : un dispositif éectronique qui produit un faisceau
focalisé sur I’échantillon, un systéme porte-échantillon, un ensemble de détection de divers

sighaux qui seront utilisés pour faire I’image et une électronique de visualisation de I’image.

Electrons rétrodiffusés

Electrons secondaires

Electrons transmis
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[1-2-3- Microscopie a Force Atomique (AFM)

La caractérisation par AFM constitue une méthode non destructive danalyse de la
topographie d'un échantillon donné. Elle permet d'acquérir des images tridimensionnelles de

la surface d'un échantillon (rugosité, morphologie).

Le mode de fonctionnement du microscope a force atomique repose essentiellement
sur le balayage ou le frottement de la surface de I’échantillon par une pointe fixée sur le bras
d’un levier flexible. Le systeme pointe-levier peut étre déplacé suivant les directions X, Y et
Z. Sous I’action de forces de types Van der Waals, électrostatique, magnétique, chimique
...etc le levier peut étre défléchi. Afin de mesurer la déflection du levier, une diode laser est
utilisée. Le faisceau laser émergeant de la diode est focalisé sur I’extrémité du levier puis il
est réfléchi vers le photodétecteur. De ce fait, la déflection du levier provogue un déplacement
du faisceau réfléchi [52,53].

Detector and
Feedback

Electronics

Photodiode

.PZT Scanner

Figurel1-9: Schéma de principe de la microscopie aforce atomique (AFM).
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[1-2-4- Spectrophotométrie UV-Visible

La Spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique non
destructive qui permet de travailler sur de faibles quantités de substances. Elle renseigne sur
les propriétés optiques de I’échantillon a analyser comme la transmission et I’absorption de la
lumiere, I’estimation du gap optique et des tailles des cristallites, elle peut aussi nous
renseigner dans certains cas sur I’épaisseur de I’échantillon et méme de remonter a ses

constantes optiques.

Le principe de cette technique repose sur I’interaction de la lumiére émise avec
I’échantillon a analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par
I’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumiere dans le domaine de l'ultraviolet et
du visible, I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des
atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs é ectrons absorbent cette énergie pour sauter d'un
niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions éectroniques se
font dans le domaine du visible, de 350 a 800 nm et de l'ultra-violet entre 200 et 350 nm [24].

Source de lumiére = T
UV ou visible O Fente d'entrée_”.-\
¢::‘-
firoi< i
; " Fente de sortie )/
Détecteur f V. CEPTERREE AL A r S LR
> :\ l Monochromateur
LIPS RS d.. N
| | Dlw.scur
L Echantillon | de faisceau

Figurel1-10: Schéma de principe d'un spectrophotometre UV-visible a double faisceau [26].
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|1-2-5- Spectroscopieinfrarouge 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 I’identification
de composés. En effet, cette technique, sensible aux vibrations des liaisons présentant un
moment dipolaire, produit des spectres comportant des bandes d’absorption dont la position
est caractéristique des liaisons de chaque matériau car elles dépendent de la masse des
atomes et de laforce delaliaison.

Le spectre infrarouge d’un échantillon est établi en faisant passer un faisceau de
lumiére infrarouge au travers de cet échantillon. Lorsque la longueur d’onde du faisceau émis
est proche de I’énergie de vibration de la molécule, cette derniére absorbe le rayonnement et
on enregistre une diminution de I’intensité réfléchie ou 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.

Source
b
umineuse Interféeromeétre de
|:| Michelson
— Séparateur de
laser % faisceau laser
Coulisse
Détecteur e ‘
Vi
‘ ti]ll:m 7
| Blanc | Spectrométre

Figurell-11: Principe de la spectroscopie IR [54].
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Dans ce chapitre, nous allons présenter et commenter les résultats obtenus apres
analyses des couches minces de ZnS pur et dopées (terbium, cérium) élaborées par la méthode

sol-gel "dip coating”.

Les résultats sont obtenus par les différentes méthodes de caractérisation : la
diffraction des rayons X (DRX), la microscopie a force atomique (AFM), la microscopie a
balayage (MEB), I'UV-Visible et I'infrarouge atransformé de Fourier (FTIR).

[11-1- Caractérisations structurales
111-1-1- Analyses DRX

L'analyse radiocristallographique a été effectuée a température ambiante, sur nos
échantillons avec un diffractomeétre de poudre de marque XPert PRO PANatycal, fonctionnant
avec une tension de 40kV et une intensité de 40mA. L'anayse est effectuée grace au
rayonnement K, d'une anticathode de cuivre (Ako = 1,54060 A). Du silicium de trés haute

pureté est utiliseé comme étalon inerte. Les spectres ont été enregistrés en 20 entre 20° et 80 °.

Les analyses effectuées sur les couches minces montre que les dépbts sont amorphes
guelque soit la composition, les dopants et le pH. Aprés traitement thermique a 500°C
pendant 1h, on observe I'apparition de pic caractéristique de ZnO hexagonale (20 =31,812°¢t
36,196°). Cette phase a été indexée par isotypie avec lafiche ASTM (numéro:01-089-1397).
La transformation de ZnS en ZnO a partir de 500°C a été rapporté par plusieurs auteurs
[56,57].

Lataille des grains pour le ZnO aété celculée par la formule de Scherrer [2]:

Sk
" Bcos@

D: lataille des cristallites en nanomeétre.

B: est I'angle de diffraction de Bragg en degrés.

\: est lalongueur d'onde de rayonnement X K, du Cu (1.5406A).
B: est lalargeur a mi-hauteur (LMH) en radians des pics.

k: constante de Scherrer (=0,89).
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Les valeurs de D caculées se situent entre 20 et 30 nm, ce qui nous permet de

conclure que les grains sont de I'ordre nanométrique.

b)
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Figurelll-1: Lesdiffractométres des RX des couches minces de ZnS dopées en cérium (0-
10%) Q) avant recuit , b) aprés recuit(500°C,1h).

MWMW ’

ZnS:Th10% WWWMWWMM&W ZnSTh10%
MMMM*WWNW%M‘M ZnSTha MMWWWWWM ZnSTb8%
WMMWMWWMW ZnSTh6% WWMMWWWW“WWWW@T%%
’W‘%WWMWWWWM ZnSiTb4? MMMMWWWW ZnSTbA%
WMWWMWMWW ZnSTh2% o W W‘W“WW “WWW ZnSTh2%

(100)
%“’me
% s
ZnS pur T T T 1T ~ 1T T T T 1
T T T T T T T T T T T T 1 20 30 40 50 60 70 80
20 30 40 50 60 70 80 2 theta (degrée)
2 theta (degrée)

Figurelll-2: Lesdiffractométre des RX des couches minces de ZnS dopées en terbium
(0-10%), &) avant recuit, b) apres recuit (500°C, 1h).
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[11-1-2- Analyses AFM

La figure I11-3 donne la morphologie de la surface des couches minces de ZnS pur,
ZnS:Ce (5%) et ZnS:Th (4%), déposées sur substrat en verre caractérisée par le microscope a
force atomique (AFM) a trois dimensions (3D) et a deux dimensions (2D). Les vaeurs de

RMS (rugosité de lasurface) des échantillons sont présentées dans le tableau I11-1.

ZnS pur a une rugosité trés importante. La surface n'est pas plane. Le dopage diminue
beaucoup la rugosité (tableau 111-1), la surface dans le cas de dopage avec le terbium et le
cérium et assez plane. Le traitement thermique augmente la rugosité et fait apparaitre des
agglomérats de forme assez homogene qui sont reparti de maniere uniforme sur la surface.
Ceci est d0 alacristallisation. 1ls sont plus nombreux dans le cas de terbium que du cérium.
Les couches des compositions de ZnS dopé montrent des grains colonnaires le long de |'axe ¢

perpendiculaire alasurface. Lataille des grains n'a pas pu étre calcul ée.

Tableau |11-1: lesvaleurs delaRMS (larugosité de la surface) de nos échantillons.

RMS (nm)
Compositions avant recuit apres recuit (500°C, 1h)
ZnS pur 161,610 -
ZnS:Th™ 4% 12,605 40,845
ZnS:Ce™® 5% 17,246 34,661
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Figure I11-3: Image AFM 2D et 3D de la surface des couches minces déposées sur des
substrats en verre, (a) ZnS pur, (b) ZnS:Ce 5% avant recuit,(c) ZnS:Ce 5% apres recuit a
500°C,1h ,(d) ZnS:Tb 4% avant recuit ,(€)ZnS:Th 4% apreés recuit 2500°C,1h.
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111-1-3- Analyse MEB Analyse MEB

Lafigure 111-4 montre les micrographies de la composition ZnS:Th* 4% avant et aprés

traitement thermique

On remargue que le dépbt effectué a température ambiante est amorphe. |l est assez
homogéne et uniforme avec des pores plus au moins grand. Apres traitement thermique
effectué a 500°C pendant 1h, on observe la formation d'agglomérats (clusters) de formes
sphériques homogenes [58]. Ces derniers sont formés de grains de petites tailles (0,1um). La

taille des clusters varie entre 1-2 ym. Ceci confirme les résultats DRX.

Figurelll-4: L'imagesdu MEB de ZnS dopé en 4% terbium (a,b) avant traitement thermique
(c,d) apres traitement thermique (500°C,1h).
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[11-2- Caractérisations optiques
[11-2-1- Analyses UV-Visible

Les mesures de la transmittance en fonction de lalongueur d'onde ont été effectuées
a température ambiante sur nos échantillons (sous forme de couches minces) en utilisant un
spectrophotometre du type SHIMADZU UV 1800 PC a double faisceau dont la gamme
spectrale séend de 200-1100 nm.

Les figures ci-dessous montrent des spectres typiques de transmittance mesurée en
fonction de la longueur d'onde (nm) des couches de ZnS pur et dopées pour les différentes
concentrations de dopant (ZnS:Ce* fig 111-5 ,ZnS;Tb*  fig 111-6) avant et aprés recuit
(500°C) .

@ Casdedopageen cérium Ce"

L'allure des courbes T=f(A) montre clairement que les matériaux déposés en couches
minces (1-x)ZnS-xCe sont de bonne qualité, cest a dire que le cristal ne comporte pas
beaucoup de défauts. Apres le traitement thermique effectué a 500°C pendant 1h, on observe

une augmentation nette de ces défauts.

On voit sur les courbes que le dopage de ZnS avec le cérium améliore beaucoup la
transmittance de ZnS. la meilleur valeur est trouvée pour x=8% (Tmax =81,59%). Apres le
traitement thermique la transmittance est encore augmentée de 1 a 20% (T max=84,804% pour
x=5%). Pour ZnS pur le Tmax diminue aprés recuit (Tmx=57,863% a 51,709 %), ceci est
probablement du a l'apparition de défauts dans le cristal.

Le seuil d'absorption de ZnS est situé a 349 nm, ce seuil augmente aprés dopage et se situe
entre 380-385 nm. Cette augmentation est du a la diminution de lataille des grains et a l'effet
de confinement quantique [59].

& Casdedopageen terbium Th*?

Lafigure I11-6 montre les spectres de transmission des couches minces de ZnS dopées
en terbium en fonction de lalongueur d'onde.

Les courbes avant et aprés recuit (500°C ,1h) montre que les dépbts sont de bonne
gualité et leurs croissances rapides montre que le cristal ne contient pas de défauts, le

traitement thermique ne fait pas apparaitre des défauts dans le cristal contrairement aux
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compositions dopées avec Ce. Les transmittances des différentes compositions sont améliorés
de 20% environ par rapport a celle de ZnS pur. La meilleur valeur est obtenu pour x=4%
(Tmax= 83 @ 86%, avant et aprés recuit). La transmittance ne varie pas beaucoup en fonction

delacomposition x et I'écart entre ces valeurs est encore plus réduit aprés recuit.

Le seuil d'absorption passe de 380 nm avant traitement thermique a environ 362 nm.
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Figure I11-5: Les spectre de transmittance des couches minces de ZnS dopées en Cérium
(1-10%) &) avant recuit , b) apres recuit (500°C).
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Figure I11-6: Les spectre de transmittance des couches minces de ZnS dopées en terbium (2-
10%) Q) avant recuit, b) apres recuit (500°C,1h).
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> Calcul du gap optique Eq4
Les valeurs du gap optique des couches minces de ZnS non dopées et dopées sont

calculées par laméthode de la premiere dérivé en utilisant I'équation suivante :

ar__
d(hy) [V

Les figures ci-dessous (fig 111-7 et fig 111-8) donnent la variation de la premiere
dérivée delatransmittance ( T) par rapport al'énergie (hv) en fonction de I'énergie (hv). Les
courbes montrent un minima avant traitement thermique et deux (2) minima apres. La valeur
du gap est donnée par les minima de la courbe. Le deuxiéme correspond au gap de ZnS et le
premier est du probablement a ZnO. Pour toutes les compositions, Zns. Tb et ZnS:Ce la valeur
trouvée pour le gap de ZnO est de 3,28 a 3,31 eV. La formation de ZnO apres traitement
thermique dans ces matériaux est die a l'oxydation de Zn en présence de I'oxygene de l'air. Le
ZnS sest transformé en ZnO a partir de 500°C. Ce phénomeéne a été rapporté par plusieurs
auteurs [56,57]. Pour les dopages avec Cérium , le ZnS sest entierement transformeé en ZnO
apres recuit a 500°C pour certaine compositions (x=0, 1,2%).

Les tableaux 2 et 3 donnent les valeurs des gaps et les transmittances maximales
obtenus pour ZnS.

Les gaps déterminés a partir des courbes nous donne des valeurs entre 3,83 et 3,89 eV
pour le cé&rium. Le traitement thermique améliore |égerement ces valeurs . Les résultats du
gap sont meilleur avec le dopage au terbium ou la valeur est situé entre 3,85 et 3,88 eV. Le
traitement thermigque n'a aucun effet sur le gap qui se stabilise a 3,88 eV. Le dopage effectué
avec le cérium et le terbium améliore le gap du ZnS élaboré en couche mince. Les valeurs
obtenus sont importante par rapport au gap de ZnS massif, qui est donné dans lalittérature a
3,6 eV [60]. Cette augmentation du gap est induite par la diminution de la taille des
cristallites (taille nanométrique) qui provoque un effet de confinement quantique. Ce

comportement a été rapporté par plusieurs auteur [59].
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Figure I11-7: Gap optique des couches minces de ZnS dopées en cérium (1-10%) a) avant
recuit , b) aprés recuit (500°C,1h).
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Figurelll-8: Gap optique des couches minces de ZnS dopées en terbium (2-10 %)

a) avant recuit, b) aprés recuit (500°C ,1h).
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Tableau I11-2 : Lesvaleurs du gap et de transmittance maximale des couches minces de ZnS

dopées en cérium (1-10%)

Compositions Gap optique Eg (eV) Transmittance maximale Tmax (%)
Avant recuit Apresrecuit Avant recuit Apresrecuit
ZnS pur 3,63 - 57 51
ZnS: Ce 1% 3,85 - 61 74
ZnS: Ce 2% 3,86 - 59 76
ZnS: Ce 3% 3,86 3,88 60 76
ZnS: Ce 4% 3,85 3,89 59 63
ZnS:.Ce 5% 3,87 3,88 80 84
ZnS:.Ce 6% 3,83 3,87 75 68
ZnS:.Ce 7% 3,83 3,86 80 81
ZnS:.Ce 8% 3,83 - 81 74
ZnS:Ce 9% 3,86 3,86 80 83
ZnS:Ce 10% 3,84 3,82 71 81

Tableau I11-3: Les vaeurs du gap et de transmittance maximale des couches minces de ZnS

dopées en terbium (2-10%)

Compositions Gap optique Eg (eV) Transmittance maximale Tpax (%)
Avant recuit Apres recuit Avant recuit Apres recuit

ZnS: Th 2% 3,85 3,88 76 84

ZnS: Th 4% 3,87 3,88 83 86

ZnS: Th 6% 3,87 3,88 79 85

ZnS: Th 8% 3,87 3,88 78 84

ZnS:Tb 10% 3,88 3,88 78 83
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Variation du pH

Pour étudier I'influence de lavariation du pH sur la transmittance des couches minces
de ZnS, on a fait des dépbts a 3 pH différents (pH=8, 10,12). Cette variation de pH a éé
effectué sur les compositions qui ont donné les meilleurs transmittance: 4% de Th et a5% de
Ce. On présente ci-dessous les courbes de transmittance (fig 111-9 et fig I1l -10) de nos
échantillons en fonction de la longueur d'onde, avant et apres recuit (500°C, 1h) relevés dans

I’intervalle de longueur d’onde 200-1100 nm.

Les courbes (fig: 111-9 et fig:111-10) ont la méme alure. Pour la compositions ZnS: Th
4% a pH=8 le dépbt est plus uniforme. Le traitement thermique fait apparaitre des défauts
dans le cristal et le seuil d'absorption diminue. Il passe de 380 nm environ a 363-366 nm

guelque soit le dopant. La meilleur transmittance est obtenu pour pH =12.

Les figures ci-dessous, donnent la variation de la premiéere dérivée de la transmittance
(T) par rapport a I'énergie (hv) en fonction de I'énergie (hv). Les valeurs du gap obtenu se
situent entre 3,86 et 3,88. Apparemment le pH n'a aucune influence sur le gap. Le traitement

thermique non plus. Sauf pour I'apparition de ZnO aprés chauffage a 500°C.

Les tableaux 4 et 5 donnent les valeurs des gaps et les transmittances maximales
obtenus pour ZnS .
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Figure I11-9: les courbes de transmittance et du gap optique des couches minces de ZnS
dopées 5% de cérium a) avant recuit, b) apres recuit (500°C,1h).
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Figure 111-10: les courbes de transmittance et du gap optique des couches minces de ZnS
dopées a 4% deterbium a) avant recuit b) apres recuit (500°C, 1h)
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Tableau I11-4 : Lesvaleurs du gap et de transmittance maximale des couches minces de ZnS

dopéesen 5% cérium

Compositions Gap optique Eg (eV) Transmittance maximale Tmax (%)
Avant recuit Apresrecuit Avant recuit Apresrecuit
ZnS.Ce"4%pH=8 3,87 3,87 75 84
ZnS:Ce"4%pH=10 | 3,88 3,88 81 81
ZnS:.Ce"4%pH=12| 3,88 3,88 80 84

Tableau I11-5: Lesvaleurs du gap et de transmittance maximale des couches minces de ZnS

dopéesen 4% terbium

Compositions Gap optique E4 (eV) Transmittance maximale Tmax (%)
Avant recuit Apres recuit Avant recuit Apres recuit
ZnS:Th"4%pH=8 3,88 3,88 78 83
ZnS:Th*4%pH=10 3,87 3,88 72 77
ZnS:Tb*"4%pH=12 3,88 3,88 83 86

[11-2-2- Analyse FT-IR

Les mesures de transmittance ont été effectuées a température ambiante sur nos
échantillons en utilisant un spectrometre de type IR Affinity-1- SHIMADZU, dont la gamme
spectrale sétend de 400-4000 nm. Les pastilles sont obtenus en mélangeant 2mg de chague
échantillon avec 80mg de KBr.

L es spectres de I'infrarouge obtenus (ZnS pur et dopées) sont représentés sur la figure
[11-11 et la figure 111-12. L'exploitation de ces spectres nous permet didentifier les groupes
fonctionnels ou les espéces adsorbées présents dans nos échantillons.

Les spectres de l'infrarouge montrent des pics a 3393,5 ;3410,37 ;2363,63;1525,4;
1022,52 et 617,187 cm'™.

Les larges pics situés & 3393,5 et 3410,37 cm™ sont attribuées aux vibrations de la
liaison -OH [61] qui indiquent la présence d’ions hydroxyle et/ou de I’eau adsorbé (en raison

de la présence d’humidité. la bande & 2363,63 cm™ est diie &la présence du CO, adsorbé [62].
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La bande observée & 1525,4cm™ est attribuée & la vibration de la valence C=0 [57] présent
dans |'acétate. La bande observé & 1369,36cm™ & la vibration du groupe akyle C-H [45]. La
liaison C-OH est observée 31022,52 cm™ [63]. Labande &617.187 cm™ est reliée alaliaison
Zn-S[61,63].

ZnS:Tb 4%0

ZnS:Tb 226

zZnS pur

C- —O -OH

T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Figurelll-11: les spectres IR des poudres de ZnS dopées en terbium
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Figurell1-12: Les spectres IR des poudres de ZnS dopées en cérium.









Conclusion

Notre étude a eu pour objectif |'@aboration et la caractérisation des couches minces
de Sulfure de Zinc pur et dopées par la méthode Sol-Gel déposees sur des substrat de verre
par la technique du «dip coating». Notre choix s’est porté sur cette méthode a cause de la
facilité de sa mise en route et de son faible colt. De plus, c’est une technique qui nous permet

d’obtenir des matériaux de grande pureté et avec une meilleure homogénéité.

Dans ce travail, nous avons estimé la sensibilité des propriétés optiques et structurales
des couches minces de ZnS pur et dopées. Un certain nombre de parameétres influents ont été
varies tels que les concentrations des dopants (Ce, Th), variation de pH et le traitement
thermique des dépots.

La caractérisation de nos échantillons & été effectué par la diffraction aux rayons X
(DRX), la microscopie éectronique a balayage(MEB) et la microscopie a force atomique
(AFM) afin de vérifier la cristallinité des échantillons, déterminer les phases en présence, la
taille des grains et I’hnomogeénéité des surfaces. Les propriétés optiques des échantillons ont
été déterminées par spectroscopie UV-visible pour déterminer la transmittance et le gap.
L’analyse par spectroscopie Infrarouge nous a permis de déterminer les groupements présents

dans les différents composeés.

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) a révele que les couches minces
élaborées pour toutes les compositions sont amorphes. Apres le traitement thermique effectué
a500°C pendant1h, seuls trois pics de diffraction de faibles intensités apparaissent aux angles
en 20 : 31,8046 ; 34,1945 et 36,2328. Ces pics ont été indexés par isotypie avec la phase
hexagonale wurtzite de ZnO et correspondent aux plans (100), (002), (101) respectivement.
Lataille des cristallites de ZnO cal culée selon laformule de Scherrer varie entre 20 et 30 nm.

Des images AFM prises sur cing échantillons montrent une structure homogene et
granulaire, Les grains sont aléatoirement répartis sur toute la surface des échantillons. le RMS
de ZnS (161,610 nm) est trés important. Le dopage améliore beaucoup larugosité ( ZnS:Tb
4% =12,605 et ZnS:Ce 5% =17,246 nm). Le traitement thermique fait augmente la rugosité
(ZnS:Th 4% =40,845 et ZnS:Ce 5%=34,661 nm) et apparaitre des agglomérats de forme assez

homogene qui sont repartis de maniére uniforme sur la surface. Ceci est di alacristallisation.
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La micrographie effectuée par microscopie électronique a balayage (MEB) d’une
couche mince de ZnS:Th (4 %) montre que le dépbt est assez uniforme avec des pores plus
au moins grands mais la structure est amorphe. Aprés traitement thermique, on a la formation

de clusters sphériques, deformes et de tailles homogenes (1-2um).

La caractérisation des couches minces €élaborées par spectrophotométrie UV-
Visible nous a conduits a remarquer que tous les films dopés présentent une bonne
transmission optique comprise entre 60% et 86% dans le visible. Le dopage amédiore la
transmission (ZnS pur =57%) ou la meilleure transmittance est atteinte a 84% et 86% pour les
compositions 5% de cérium et4% de terbium respectivement. L’allure des courbes et leurs
croissances rapides montrent que le cristal ne contient pas de défauts et que les dépbt sont
assez homogénes avec une bonne adhérence du matériau sur le substrat. Les seuils
d’absorptions se situent entre 340 et 440 nm. Les valeurs de gap calculées sont comprises
entre 3,83 et 3,88 eV. Le dopage améliore donc le gap de nos échantillons puisque celui de
ZnS est de 3,63eV.

Enfin I’analyse de spectroscopie infra rouge (FTIR) des poudres montre la présence
de labande de vibration de laliaison Zn-S 4617,187 cm™ ainsi que |'apparition d'autre bandes
d'absorption. Les larges pics & 3393,5 et 3410,37 cm™ sont dii aux vibrations de la liaison
-OH, labande &2363,63 cm™ est caractéristique de |a présence de CO, adsorbé et les bandes
observées & 1525,4; 1369,36 et 1022,52 cm™* sont attribuées aux vibrations des liaisons C=0,
C-H et C-OH respectivement.
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Annexe

Tableau 1

X Macétate de zinc,dihydrate (0) Mauifate de Ce octahydrate () formule chimique
0,01 0,43461 0,01425 Zno,ggc%.o]_s
0,02 0,43022 0,02850 ZNg 0gCep02S
0,03 0,42583 0,04275 ZNg97Cep03S
0,04 0,42144 0,05700 ZNo 06CepasS
0,05 0,41705 0,07125 Zno,95Ceo,053
0,06 0,41266 0,08550 ZNo.94Cep06S
0,07 0,40827 0,09975 ZNp93Cep 7S
0,08 0,40388 0,11400 ZNg 92Cep0gS
0,09 0,39949 0,12825 Zno,g]_CQ).ogs
0,10 0,39510 0,14251 Zno,g()CQ).]_oS
Tableau 2

X Macétate de zincdinydrate (0) Miitrate de terbium hexahydrate (0) formule chimique
0,02 0,43022 0,01812 ZNo.ogTho02S
0,04 0,42144 0,03624 ZNo.96 Tbo.04S
0,06 0,41266 0,05436 Zno,g4Tbo.oes
0,08 0,40388 0,07248 ZNo.g2ThogS

0,10 0,39510 0,09060 Zno.90Tho.10S







Résumeé

Ce travil consiste a I’élaborer et caractériser des couches minces de sulfure de zinc
(ZnS) dopées a différentes concentrations de terbium et de cérium et traitées a une
température de 500°C, obtenus par voie sol-gdl.

Ces couches minces sont déposées sur des substrats en verre par la technique
trempage-retrait "dip coating” . Nous avons mis en évidence I’influence du taux du dopant, la
variation du pH et de la température de recuit sur les propriétés optiques et structurales des
couches minces.

Pour cela, diverses techniques d’investigation ont éteé utilisees : diffraction des rayons
X (DRX), Microscope éectronique a balayage (MEB), Microscopie a Force Atomique
(AFM), la Spectroscopie UV-visible et |a spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier
(FTIR).

La caractérisation par la diffraction des rayons X montre que les dépéts effectués sont
amorphes, aprés le traitement thermique la présence des pics de fable intensité
caractéristique ala phase wurtzite (hexagonal) de ZnO. Lataille des cristallites varie entre 20
et 30 nm.

Les images AFM montrent une diminution nette du RMS apres le dopage €t le
traitement thermique.

Les micrographies du MEB montrent un dép6t amorphe avant traitement thermique ,
aprés 500°C on ala formation d’agglomeérats en forme de fleurs sphériques (1-2um)

Les propriétés optique sont amélioré apres dopage . La transmittance passe de 57%
pour ZnS pur a84% et 86% pour |es compositions a 5%Ce et 4%de Tb respectivement
Le gap augmente , il passe de 3,63eV pour ZnS a une valeur maximale 3,89V pour ZnS:Ce
4%.

L analyse infrarouge a met en évidence la bande de vibration de Zn-S qui apparait a
617 cm™.

Mots clés. Semi-conducteur 11-VI, couches minces, ZnS, sol-gel, propriétés optiques,

propriétés structural es.
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