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Introduction générale:     

       À une époque où l’approvisionnement énergétique prend de plus en plus d’importance 

écologique et stratégique, l’énergie solaire et en particulier le photovoltaïque vont sans doute 

jouer un rôle majeur. Les coûts de production de l’électricité solaire ne cessent de diminuer, 

alors qu’en même temps ceux des autres formes d’énergie, basées sur des ressources fossiles 

ne peuvent qu’augmenter au fur et à mesure de leur épuisement. Nous ne sommes ainsi plus 

très loin d’un seuil de rentabilité qui devrait déclencher une adoption massive de sources 

d’énergies alternatives [1]. 

        L’intermittence de la production d’énergie inhérente aux sources d’origine 

renouvelable n’est plus un problème insurmontable, comme en témoignent par exemple le 

Portugal, qui compte déjà plus de 50% de sa production d’électricité d’origine renouvelable 

(en particulier de l’éolien et de l’hydroélectricité), ou l’Allemagne, où une bonne partie de 

cette production est d’origine solaire. Chaque nouveau pas vers des énergies renouvelables 

efficaces et compétitives peut devenir une étape importante pour accélérer le basculement 

vers cette nouvelle ère. 

       La quasi-totalité des cellules solaires dans le monde sont basés sur des jonctions p-n, 

et la plus grande partie faite uniquement de silicium. Étant un semi-conducteur à gap indirect, 

l’absorption de lumière du silicium est assez faible : les cellules à base de silicium nécessitent 

des couches épaisses, de plusieurs centaines de micromètres, pour absorber efficacement la 

lumière incidente [2]. 

        Des évolutions de ce concept, souvent déjà sur le marché, tentent d’améliorer 

l’efficacité ou d’abaisser les coûts, soit en utilisant moins de matière, en utilisant des 

matériaux qui absorbent d’avantage, soit en prenant une approche complètement différente, 

comme par exemple les cellules organiques ou les cellules à colorant. Pour ces dernières, la 

séparation des charges n’est pas faite avec une jonction p-n, mais repose sur une autre source 

d’asymétrie dans le système concernant l’énergie des électrons. Tous ces cas sont appelés 

cellules à couches minces, ou cellules solaires de deuxième génération. 

       Les cellules solaires de deuxième génération basées sur un semi-conducteur à gap 

direct, tels que GaAs ou CdTe, ZnS ont des propriétés d’absorption de lumière bien plus 

efficaces et nécessitent seulement entre quelques centaines de nanomètres et quelques microns 

d’épaisseur pour absorber la totalité du rayonnement accessible. Cela représente une réduction 

d’un facteur cent de la quantité de matière nécessaire, et ce concept est déjà utilisé à grande 

échelle, notamment par une société qui produit des cellules solaires à base de CdTe ou ZnS 

[3]. 
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       Le remplacement de la couche tampon de CdS par des couches sans cadmium est un 

des objectifs majeurs à moyen terme de la filière des cellules solaires à base de CIS pour deux 

raisons principales : la toxicité du cadmium et les limitations associées aux pertes dans l'UV 

introduites par la couche de CdS. Les efforts de recherche dans ce domaine se sont amplifies 

significativement ces dernières années. Des résultats prometteurs ont été obtenus par 

l'utilisation d'une couche tampon à base de sulfure de zinc (ZnS) dans les cellules solaire pour 

optimiser les performances de la cellule et éviter les courants des fuites [4]. 

       Le sulfure de zinc (ZnS) appartenant au groupe A
II
B

VI
 est un semi-conducteur de type 

n de large gap par conséquent, transparent. Ce composé est de grande importance dans 

l’industrie des matériaux à propriétés optiques et électroniques. Parmi ces matériaux, le 

sulfure de zinc (ZnS) qui suscite un engouement croissant depuis ces dernières années. En 

raison de ses propriétés intéressantes telles que la large bande interdite (3.7 eV), l’absorption 

optique faible dans la région du spectre visible et infrarouge et le haut indice de réfraction. 

Ainsi, des films minces de ZnS sont largement utilisés dans plusieurs domaines optiques et 

électroniques tels que des écrans plats [5], dispositifs électroluminescents à base de films 

minces [6], fenêtres infrarouges et diodes électroluminescentes dans le domaine ultraviolet 

[7], couches antireflet pour les cellules solaires. 

       De nombreuses techniques de dépôt ont été utilisées la fabrication des couches minces, 

telles que : l’ablation laser [8], pulvérisation cathodique RF, le dépôt chimique en phase 

vapeur CVD [9], le spray ultrasonique, l’évaporation thermique [10], le sol gel [11], le bain 

chimique (CBD) [12] et le spray pyrolyse [13]…..etc. Comparée aux autres techniques de 

dépôt, spray ultrasonique, est préféré technique parmi ces techniques en raison de leur moins 

cher, plus simple et économique que les autres, qui permettent la possibilité d'obtenir des 

films avec les propriétés requises pour différentes applications  et aussi lorsque grand surface 

des films sont nécessaire [14]. Les couches minces du ZnS produites avec cette technique 

peuvent être dopées avec une grande variété d'éléments.  

L’objectif de thèse: 

L’objectif de ce travail de thèse est la synthèse et l’étude des propriétés structurales, 

morphologique, optiques et électriques des couches minces de ZnS non dopée (l’effet de 

l’épaisseur) et dopées avec différents éléments dont le plomb (Pb) et le brome (Br) qui ont été 

préparées par la technique de spray ultrasonique sur des substrats en verre pour déterminer les 

meilleures conditions de préparation et améliorée leurs propriétés physiques en vue 

d’utilisation dans les cellules photovoltaïques comme une couche tampon. 
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Organisation du manuscrit: 

Le manuscrit est organisé en cinq chapitres de la façon suivante: 

 Le premier chapitre est consacré à la présentation de quelques notions sur les couches 

minces et présente une description détaillée des différents mécanismes de croissance 

des couches minces en suite, la description de quelques méthodes d’élaborations des 

ces couches. 

 Le deuxième chapitre est divisé en deux parties. La première est consacrée aux 

synthèses bibliographiques sur les Semi-conducteurs II-VI et leurs propriétés physico 

chimiques et structurales. Dans la deuxième partie nous rappelons les propriétés 

structurales, optiques et électriques de sulfure de zinc (ZnS) et leurs principales 

applications technologiques. 

 Le troisième chapitre est consacré à la description des montages expérimentaux 

utilisés dans ce travail ainsi que les différentes conditions expérimentales. Ensuite, les 

différentes techniques de caractérisation des propriétés morphologiques, structurales, 

optique et électriques utilisées pour caractériser de nos films de ZnS comme la 

diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB), la 

spectrophotométrie UV-Visible et la méthode des quatre pointes. 

 Dans le quatrième chapitre, nous présentons les résultats obtenus et leurs 

interprétations de l'influence du temps de dépôt et débit de solution sur les  propriétés 

structurales, morphologiques, optiques et électriques  des films minces de ZnS non 

dopée; et nous avons  évalué le rapport entre ces propriétés en général. 

 Dans le cinquième chapitre nous étudions l’effet des dopants par différents éléments 

utilisés (Pb et Br) sur les propriétés structurales, optiques, électriques des couches 

minces de ZnS. Puis nous avons discutés les résultats obtenus. 

Nous terminerons ce manuscrit par une conclusion générale qui résume les résultats essentiels 

de ce travail. 
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I.1 Introduction 

       Une très grande variété de matériaux est utilisée pour produire des couches minces : 

métaux, alliages, semi-conducteurs, composés réfractaires, polymères. La structure des 

couches minces 

peut aussi varier très largement, ce qui explique la grande diversité de leurs applications : 

Microélectronique, Optique, Revêtements anticorrosion, Tribologie, Biotechnologies, 

Isolation thermiques, etc [1]. 

       Les nanomatériaux semi-conducteurs font l'objet d'un grand intérêt et suscitent de 

nombreuses recherches, ces dernières années pour des fins technologiques en raison de leurs 

éventuelles applications dans les domaines de l’électronique et l’optoélectronique [2]. 

        Semi-conducteurs composés, fait des éléments des Groupes II-VI, sont largement 

utilisés dans des dispositifs optiques et électro-optiques en raison de leur largeur de bande 

interdite directe large [3-4]. Par exemple, ZnS est l'un des premiers semi-conducteurs 

découverts [5] et il a toujours montré remarquable propriétés fondamentales. ZnS a une 

largeur de bande interdite de 3,68 eV [6] qui présente une grande transparence optique de la 

lumière visible (0,4 μm) à la région infrarouge profonde (12 μm) [7]. ZnS est non-toxique, 

abondante et pas cher. Les études sur ZnS en couche mince ainsi que la forme des particules 

de nano ont été un sujet de recherche actif au cours des dernières décennies [8, 9]. 

I.2. Couches minces : 

Une couche mince est une fine pellicule d'un matériau déposée sur un autre matériau, 

appelé       « substrat ». Le but de la couche mince est de donner des propriétés particulières à 

la surface de la pièce tout en bénéficiant des propriétés massives du substrat (en général : 

tenue mécanique), par exemple [10] : 

 conductivité électrique : métallisation de la surface, par exemple ; pour observer un 

échantillon isolant au microscope électronique à balayage. 

 optique : tain du miroir, traitement anti-reflet des objectifs d'appareil photo, nickelage 

des casques de pompiers pour réfléchir la chaleur (infrarouges), dorure de leur visière 

pour éviter l'éblouissement. 

 Économique : élaboration des composants électroniques avec peu d’étape 

technologique. 

Les caractéristiques des films sont influencées généralement par les conditions de la 

préparation telle que la méthode de la déposition, post déposition qui recuit la température, 

types des substrats… etc [11]. 

 



Chapitre I : Généralités sur les couches minces et techniques de dépôt 

6 

 

I.2.1. Formation d’une couche mince : 

  La préparation des couches minces nécessite la maîtrise et le contrôle de la méthode 

d’élaboration. Le choix d’une méthode de dépôt fait intervenir plusieurs critères : 

 La nature des matériaux à déposer (pureté) 

 La vitesse de dépôt et l’épaisseur de la couche souhaitée. 

 La stœchiométrie désirée. 

 La qualité cristalline. 

 L’adhérence du dépôt sur les substrats. 

On peut distinguer plusieurs étapes entrent dans la formation des couches minces : 

 Création des espèces à déposer sous forme d’atomes. 

 Le transport de ces espèces en phase vapeur. 

 Le dépôt sur le substrat et la croissance de la couche. 

Les deux premières étapes définissent la technique de dépôt. La troisième fait intervenir 

les phénomènes de germination et de croissance sur le substrat [12] 

I.2.2. Propriétés des couches minces réelles : 

     Une couche dite mince est un objet dont l’une des dimensions géométriques est très 

faible (de quelques dizaines nanomètres à quelques micromètres). Cela explique un rôle 

essentiel des interactions surfaciques (Il s’agit de deux types de surfaces : les faces de la 

couche, d’une part, et les surface de grains cristallins du matériau de la couche mince, de 

l’autre) dans l’établissement des propriétés physiques de ces objets. D’ailleurs, c'est la raison 

principale pour laquelle les propriétés physiques des couches minces diffèrent de manière 

significative de celles des corps massiques.  

L’aire totale de grains cristallins est supérieure à celle des deux faces d’une couche 

mince. Par conséquent, généralement, l’effet de frontières de grains cristallins sur les 

propriétés d’une couche mince prévaut sur celui de ses faces. Ainsi, les propriétés physiques 

d’une couche mince (En particulier, la permittivité diélectrique, l’élasticité mécanique et le 

coefficient de dilatation thermique)  dépendent essentiellement de sa morphologie interne. 

En général, les couches minces utilisées dans les applications optiques sont poly-

cristallines ; leur état est métastable, hors de l’équilibre et éloigné du minimum énergique. 

D’un point de vue microscopique, elles se composent des grains cristallins enrichis par des 

défauts, qui sont séparés par des zones enrichies par des impuretés (Fig I.1) [13]. Les 

dimensions des grains cristallins sont du même ordre de grandeur que l’épaisseur de la couche 

mince. Il ressort de l’étude bibliographique que les couches minces présentent une micro 
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structure en forme de colonnes de diamètres variant de 10 à 30 nm (En règle générale, les 

dimensions caractéristiques de grains cristallins diminuent si la densité du flux des atomes 

augmente). L’orientation des grains cristallins varie en fonction de l’angle entre le plan du 

substrat et le flux de molécules lors du dépôt. 

La microstructure des couches minces est extrêmement sensible aux propriétés 

chimiques et physiques de tout matériau mis en jeu lors de sa croissance, ainsi que des 

conditions physiques (La température du substrat, le temps de dépôt, la quantité de spray 

solution, la pression du gaz formant du plasma …. etc) de dépôt à chaque étape d’évolution de 

la couche mince. En particulier, les propriétés d’une couche mince sont très sensibles à la 

nature du substrat, sur lequel elle se situe. Cela explique, par exemple, pourquoi les couches 

d’un même matériau et d’une même épaisseur peuvent présenter des propriétés physiques 

essentiellement différentes sur les substrats de nature différente [14]. 

 

Fig I.1: Structure des couches minces : a) théorique ; b) réelle [13]. 

 

I.2.3. Nucléation et croissance de la couche : 

Dans un grand nombre de techniques de dépôt, la croissance de la couche mince se fait 

atome par atome (ou molécule par molécule). La formation de la couche se divise alors en 

trois étapes : 

1. Condensation, 

2. Germination, 

3. Croissance proprement dite de la couche. 

La nature et l’état de surface du substrat sont déterminants pour les deux premières étapes. 

Les mécanismes de germination et de croissance sont également dépendants des 

conditions de dépôt : température du substrat, présence et nature de gaz résiduels, 

contamination du substrat,…. etc [15]. 

Les processus élémentaires sur la surface d’un substrat, non polarisé, en contact avec les 

vapeurs sont les suivants (Fig I.2) : 

Substrat 

(a) (b) 
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 Le contact  des espèces (atome, ion …) avec la surface. 

 La perte d’énergie cinétique de ces espèces par une  ou plusieurs re-évaporation et leur 

diffusion vers un centre de nucléation (formé par exemple par un défaut de structure 

de la surface) pour créer un cluster. 

 La croissance du cluster en trois dimensions pour devenir un ilot. 

 La coalescence des ilots pour couvrir la surface entière du substrat  

 

 

 

 

 

 

Fig I. 2: Mécanisme de nucléation et croissance d’un flux d’atomes se déposant à la surface 

d’un substrat [16]. 

I.3. Mécanismes de germination et de croissance :  

I.3.1. Modes de croissance : 

Dans une approche simple, on classe la croissance de films minces sur un substrat en trois 

catégories schématiquement illustrées sur la figure I.3[17] : 

 La croissance en couches (mode Franck-Van der Merwe) : Ce mode de croissance 

a lieu lorsque l’interaction ad atome-substrat est très forte. Les premiers atomes qui 

arrivent sur la surface du substrat se condensent et forment une monocouche 

recouvrant toute la surface (figure I.3a) : on a alors une croissance bidimensionnelle 

de noyaux pour former une couche, puis une croissance couche par couche. 

 La croissance en îlots (mode Volmer-Weber) : Dans ce mode de croissance, de 

petits amas nucléent directement sur la surface du substrat et croissent en îlots sur 

celle-ci (figure I.3b). Cette croissance aura lieu lorsque les atomes ou molécules qui 

arrivent sur la surface du substrat ont plus tendance à se lier entre eux qu’avec le 

substrat. C’est donc une croissance tridimensionnelle ; un cas typique de cette 

croissance est celle des films métalliques sur des substrats isolants. 
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Figure I.3: Les différents modes de croissance des couches minces :(a) la croissance en 

couches, (b) la croissance en ilots, (c) la croissance mixte. [17] 

 La croissance mixte (mode Stranski-Krastanov) : Ce mode de croissance est un cas 

intermédiaire : la croissance est d’abord bidimensionnelle pour former le ou les 

premières couches ; cependant, comme l’énergie d’interaction adatome-substrat 

diminue progressivement, la croissance tend à devenir tridimensionnelle avec la 

formation d’îlots (figure I.3c). 

I.3.2. La nucléation homogène et hétérogène : 

La figure I.4 résume les différents mécanismes de nucléation pouvant intervenir dans 

la formation de la couche mince. 

La nucléation homogène résulte de fluctuations locales du milieu réactionnel 

(concentrations, températures, etc.). La collision d’ions ou de molécules constitue la première 

étape de croissance et forme ce que l’on peut appeler des « embryons » instables, dont la taille 

augmente ensuite par collision avec d’autres ions et molécules (ou d’autres embryons). A 

cause de leur énergie de surface relativement grande, ces embryons sont 

thermodynamiquement instables et peuvent se dissoudre à nouveau dans le milieu réactionnel. 

Ils peuvent cependant être favorisés cinétiquement, notamment à basse température, de façon 

à augmenter suffisamment leur temps de vie pour leur permettre d’atteindre une taille 

thermodynamiquement stable et former ainsi des nuclei (embryons stables, voir figure I.4). Le 

rayon critique Rc correspond à la taille pour laquelle l’embryon a 50 % de chance de se 

dissoudre (ou 50 % de chance de croître en un nucleus stable). Il est limité par l’énergie de 

surface nécessaire pour former un embryon [18]: 

                                      

(a) (b) (c) 
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Avec σ est l’énergie de surface par unité d’aire, définie comme l’énergie en excès à la 

surface d’un matériau comparée au volume, et l’énergie libérée lors de la formation d’une 

particule sphérique [18]  

   
      

 
                              

Avec ρ la densité du solide et L la chaleur de la solution en ( KJ/mol). Soit : 

   
  

  
                       

Ce qui correspond pour le ZnS à un diamètre d’environ 2 nm (~ 100 atomes) [18]. 

  Lors de la nucléation hétérogène, des embryons instables (R < Rc) et/ou des ions en 

solution peuvent être adsorbés sur le substrat (voir figure I.4). L’énergie nécessaire à la 

formation de l’interface entre l’embryon et le substrat étant généralement inférieure à celle 

demandée lors de la nucléation homogène, le processus hétérogène est donc énergétiquement 

favorisé (grâce à l’action catalytique du substrat). Ce nucleus peut ensuite croître aussi bien 

par diffusion superficielle que par ajout de matière à partir de la solution. Lors de la 

croissance à partir d’ions, des espèces ioniques peuvent être chimisorbées (mise en jeu 

d’énergies de liaison importantes) suivant la réactivité de surface du substrat, créant à leur 

tour des nuclei [19]. 

 

Figure I.4: Schéma des mécanismes de nucléations homogène et hétérogène [19]. 

I.3.3. Coalescence : 

Le mécanisme de la coalescence est indiqué en bas de la figure I.5 (mûrissement 

d’Otwald). 

Elle se caractérise par une diminution de la surface projetée des noyaux sur le substrat (et une 

augmentation de leur hauteur). Ceci conduit à une augmentation de la surface non recouverte, 

et une reprise du mécanisme de germination (germination secondaire), qui vont à leur tour 

coalescer avec les îlots déjà formés. Ce mécanisme est responsable de l’augmentation de la 

taille des grains avec l’épaisseur du film. 
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Figure I.5: schéma qui représente la coalescence [20] 

 

I.4. Caractérisation de la couche mince : 

Un des problèmes est d'estimer l'épaisseur de la couche mince. Si elle laisse passer la 

lumière, on peut utiliser des méthodes interférométriques (franges d'interférence entre les 

rayons réfléchis sur la surface de la couche et ceux réfléchis à l'interface couche mince-

substrat). 

Lorsque cela s'y prête, on peut utiliser les rayons X [21]: 

 par diffractométrie de rayons X :  

o méthode dite de " réflectométrie ", similaire aux interférences des ondes 

lumineuses ; on voit des oscillations du signal lorsque l'on déplace le 

détecteur ; 

o méthode par incidence rasante : on fait balayer le détecteur autour d'un pic 

caractéristique du substrat (si celui-ci est cristallisé), pour une incidence des 

rayons X donnée ; on augmente l'incidence, et lorsque l'on voit apparaître le 

pic, la loi de Beer-Lambert permet d'estimer l'épaisseur de la couche ; 

 par spectrométrie de fluorescence X : soit on mesure l'absorption d'une raie émise par 

le substrat, soit on mesure l'intensité d'une raie émise par la couche mince ; cette 

méthode peut aussi permettre de déterminer la composition chimique de la couche 

Pour avoir des informations sur la texture de la couche mince en surface, on peut utiliser 

la microscopie électronique à balayage. Cette technique permet d'avoir des images de la 

surface et de profil. On obtient ainsi l'épaisseur mais aussi des renseignements sur la micro-

structure. 

Toutes les autres propriétés physiques de la couche peuvent être utilisées : résistance, 

masse (on mesure la différence de masse entre le substrat nu et la pièce après défaut)…[22] 

 

 

http://www.techno-science.net/glossaire-definition/Passer.html
http://www.techno-science.net/glossaire-definition/Lumiere.html
http://www.techno-science.net/glossaire-definition/Interference.html
http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=3769
http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=8169
http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=938
http://www.techno-science.net/glossaire-definition/Detecteur.html
http://www.techno-science.net/glossaire-definition/Autour.html
http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=2963
http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=5133
http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=2906
http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&definition=4606
http://www.techno-science.net/glossaire-definition/Masse.html
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I.5. Quelques domaines d’applications des couches minces : 

Les couches minces sont une des technologies de l’avenir pour plusieurs domaines 

surtout en micro et nanoélectronique. Leurs avantages sont entre autres un cout de fabrication 

moindre et des possibilités de dépôt sur différents type de substrat (rigide, flexible…).  

La mise en oeuvre de technologies de fabrication de couches minces a conduit à de 

nombreuses applications dans des domaines très divers. Nous citerons, sans prétendre être 

exhaustif, le domaine des composants électroniques, celui des transducteurs pour capteurs, 

l'optique et la protection des surfaces [23]. 

 Couches minces dans les composants et dispositifs électroniques :  

L’interconnexion : Dès le début du développement des composants semi-conducteurs 

intégrés les technologies couches minces se sont révélées d'un intérêt fondamental pour 

assurer les interconnexions entre éléments distants d'une même puce. Pour cela trois 

matériaux ont été principalement utilisés (En premier lieu, l'aluminium, L'or, et depuis 

quelque temps on a commencé à exploiter des couches de cuivre) [24]. 

Les couches techniques pour des dispositifs électroniques : Les couches minces servent 

aussi beaucoup à la réalisation de dispositifs techniques très employés telles les têtes de 

lecture des disques durs (couches magnétiques) de nos ordinateurs, mais aussi les têtes 

d'impression de nos imprimantes à jet d'encre et bien entendu les cellules solaires (constituées 

de couches de Si amorphe par exemple) [24]. 

 Technologies pour les capteurs : L'exploitation des technologies couches minces 

pour la réalisation de capteurs physiques ou chimiques est très importante. On peut 

distinguer les applications impliquant des substrats métalliques, ou des substrats de 

silicium, ou de céramique [24]. 

 Couches pour l'optique : En optique la technologie couche mince est principalement 

exploiter pour deux types d'application, d'une part les couches réflectrices et, d'autre 

part, les couches au contraire antireflet [25]. 

 Couches de protection : Les dépôts en couche mince peuvent aussi être employés, 

lorsqu'il s'agit de matériaux inaltérables pour protéger ou renforcer une surface 

métallique. 

 Couches anti-corrosion. 

 Surfaces dures. 

 Surfaces de frottement 

Mais ses domaines d’applications des C.M. se ne sont pas les seuls, car il existe d’autres 

secteurs la ou la technologie des C.M. a été vastement employer comme [26] : 
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 Thermique: l'utilisation d'une couche barrière thermique diminue par exemple la 

température de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d'améliorer 

les performances des réacteurs (augmentation de la température interne). 

 Mécanique: revêtements tribologiques (lubrification sèche; résistance à l’usure, 

l’érosion, l’abrasion; barrières de diffusion). 

 Biologie: micro capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles ... 

 Décoration: montres, lunettes, bijoux, équipements de maison… 

I.6. Les technique de dépôt des couches minces : 

Les méthodes d'élaboration de couches minces sont très variées. Sans prétendre faire 

une classification exhaustive, on peut distinguer les méthodes physiques, telles que 

l'évaporation ou la pulvérisation, des méthodes chimiques, en phase vapeur ou liquide. Les 

méthodes physiques, notamment l'évaporation sous ultra vide, sont essentiellement utilisées 

par les laboratoires de recherche car elles permettent d'élaborer des matériaux très divers et de 

mesurer in-situ les paramètres physiques. Les méthodes chimiques, plus spécialisées, sont par 

contre beaucoup plus intéressantes pour les fabrications en série de composants industriels 

quand cela est possible [27]. 

Il existe plusieurs méthodes de dépôt des couches minces, adaptées chacune à un type 

de couche. Pour un matériau donné, il peut exister plusieurs méthodes valables, et le choix 

parmi celles-ci peut dépendre des problèmes de compatibilité (possibilité de chauffer ou non 

le substrat, nature des couches sous-jacentes déjà déposées), ainsi que des coûts de dépôt et 

des performances souhaitées en termes de dérives dans le temps et en température. 

Les principales méthodes disponibles sont : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.6: Présentation des principaux procédés de dépôt des couches minces [28]. 

Méthodes générales 

pour déposer une 

couche mince 

Méthodes 

physiques 

(PVD) 

En milieu vide poussé : 

 Evaporation sous vide 

 Ablation laser 

             En milieu plasma : 

 Pulvérisation cathodique 
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chimiques 

(CVD) 

En milieu de gaz réactif : 

 CVD 

 LPCVD 

 Plasma CVD (PECVD) 
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 Spray 

 Sol gel 

 Électrodéposition  

Épitaxie 

par jets 

moléculai

res 
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I.6.1. Les méthodes physiques (PVD) : 

I.6.1.1. La pulvérisation cathodique :  

Cette technique consiste à bombarder une cible servant de cathode avec des ions 

(généralement d'argon), d'énergie suffisante afin de lui arracher ses atomes. Les ions sont 

produits dans un plasma par application d'une décharge électrique en mode continu ou en 

mode radiofréquence (RF). Le procédé RF est utilisé surtout pour pulvériser les matériaux 

isolants, car ceux-ci ne peuvent pas écouler les charges électriques apportées par les ions: 

pendant l'alternance négative, les ions sont attirés pour pulvériser la cible alors que pendant 

l'alternance positive les électrons vont la décharger.  Les éléments de la cible, ainsi arrachés, 

vont être déposés sur le substrat [29]. 

Cette technique est intéressante car elle permet de déposer quasiment tous les 

matériaux. En pulvérisation cathodique, nous distinguons la pulvérisation simple et la 

pulvérisation réactive. Dans la pulvérisation simple l'atmosphère de la décharge est 

chimiquement neutre, c'est-à-dire que l'on produit un vide de l'ordre de 10
-6

 torrs. De l'argon 

est ensuite injecté pour créer le plasma, dans le cas de la pulvérisation réactive, l'atmosphère 

du plasma est réactive, c'est-à-dire que l'on produit une certaine quantité de gaz réactif avec 

l'argon, par exemple de l'oxygène O2 ou de l'azote N2. Il existe différents types de systèmes de 

pulvérisation cathodique, suivant le mode de création du plasma ou la nature de la cible 

(conductrice ou isolant). Il est également possible d'améliorer le rendement de pulvérisation et 

de dépôt par l'utilisation d'un champ magnétique (procédé magnétron). Les systèmes de 

pulvérisation cathodique bénéficient d'une très grande popularité en milieu industriel 

puisqu'ils permettent la réalisation des films minces de grandes surfaces. C'est actuellement la 

méthode de dépôt la plus couramment utilisée dans le milieu industriel pour le dépôt de 

métaux [29]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7: Schéma de fonctionnement d’un bloc de pulvérisation cathodique [30]. 
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I.6.1.2. Ablation laser :  

L’ablation laser (PLD : Pulsed Laser Deposition) consiste à focaliser un faisceau laser 

sur un matériau dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur un 

substrat chauffé ou non. Il est à noter que les particules ionisées ont une haute énergie 

cinétique (quelques dizaines d’électronvolts) [31]. 

La cible et le substrat sur lequel le film mince va être déposé sont placés en vis-à-vis dans une 

enceinte sous vide. Avant le dépôt, le substrat est chauffé à haut température (500<T<720°c). 

Le faisceau laser de haute énergie (2J/cm²) est focalisé sur une cible en rotation du matériau 

massif (voir la figure I.8). Le processus de dépôt par ablation laser se fait donc les étapes 

suivantes : 

 Interaction de la radiation avec la cible. 

 Dynamique des matériaux ayant subi l’ablation. 

 Dépôt des matériaux arrachés de la cible sur le substrat. 

 Nucléation et croissance du film mince sur la surface du substrat. 

 

Figure I.8: Schéma en coupe du bâti d’ablation laser [32]. 

I.6.1.3. L’évaporation sous vide : 

Les vapeurs du matériau à déposer sont obtenues en chauffant celui-ci par différents 

moyens : effet Joule, induction (couplage d'une générateur haute fréquence), canon à 

électrons, faisceau laser ou arc électrique. L’évaporation est effectuée sous un vide poussée 

(pression de l'ordre de 10
-3 

à 10
-4 

Pa) dans le but d’augmenter sa vitesse [33]. 

Lorsque la pression n’est pas suffisamment basse les dépôts sont peu adhérents et souvent 

amorphes. Comme le flux de vapeur est localisé et directionnel, il est souvent nécessaire de 

donner au substrat un mouvement de rotation ou de translation par rapport à la source 

d’évaporation, de manière à réaliser un dépôt homogène et d’épaisseur uniforme. Les 
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meilleurs résultats sont obtenus sur des surfaces pratiquement perpendiculaires au flux de 

vapeur [34]. 

D’une manière générale, les principaux problèmes rencontrés lors d’une évaporation sont: 

 la dissociation des oxydes. 

 la réaction des matériaux à évaporer avec ceux avec lesquels ils sont en contact. 

 les dégazages, la décomposition, les micro-explosions des matériaux à évaporer. 

 la difficulté d’obtenir des couches d’alliages ayant la même composition que l’alliage 

de départ 

L’évaporation reste toutefois une méthode particulièrement appréciée car on élabore ainsi 

des matériaux très purs et d’autant plus purs que la pression est faible, ce qui est le cas pour le 

procédé d’épitaxie par jets moléculaires [35,36]. Cependant, elle ne convient pas à la 

fabrication de films hors équilibre thermodynamique. 

 

 

Figure I.9: Schéma conventionnel d’une évaporation thermique 

 

I.6.2. Les méthodes chimiques (CVD) : 

I.6.2.1. Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) : 

Contrairement aux différentes techniques de dépôt par PVD et à l’ablation laser, qui 

utilisent un (ou des) matériau(x) solide(s) pour réaliser des films minces, le procédé de dépôt 

chimique en phase vapeur (ou CVD pour Chemical Vapor Deposition) utilise des précurseurs 

gazeux. La première utilisation de ce procédé date de 1983 (dépôt de tungstène pour la 

réalisation de lampe à incandescence). 

Le principe consiste à mettre en contact un composé volatil du matériau à déposer 

(précurseur) avec la surface à recouvrir, en présence ou nom d’autre gaz. Il se produit alors 

une ou plusieurs réactions chimiques donnant au moins un produit solide au niveau du 
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substrat. Les autres produits de réaction doivent être gazeux afin d’être éliminés hors du 

réacteur [37]. 

Une opération de dépôt chimique en phase vapeur (CVD) activée thermiquement 

comporte schématiquement sept étapes, décrites sur la Figure I.10 [38]: 

1. transfert de matière dans la phase gazeuse, de l'entrée du réacteur jusqu'à la surface du 

2. dépôt ; apport par convection (forcée, naturelle) des espèces gazeuses jusqu'au 

voisinage du substrat. 

3. réactions en phase gazeuse pendant le transfert. 

4. adsorption (dissociative ou non) du gaz précurseur sur la surface du solide. 

5. diffusion des molécules adsorbées en surface jusqu'aux sites de croissance. 

6. réactions chimiques éventuelles en surface : incorporation des atomes du dépôt 

(nucléation - croissance). 

7. désorption des produits de réaction. 

8. transfert de matière des produits de réaction depuis la zone de dépôt jusqu'à la sortie 

du réacteur ; diffusion éventuelle d'atomes du dépôt vers le substrat (et vice versa). 

 

Figure I.10: Illustration des diverses étapes du procédé CVD. [39]. 

 

I.6.2.2. La voie sol – gel : 

Le procédé sol gel, bien que connu depuis plus de 150 ans, n’a eu un essor important 

que depuis les deux dernières décennies. Avant d’aborder la chimie du procédé sol gel, il est 

nécessaire de rappeler quelques définitions. 

- Un sol est une dispersion stable de particules colloïdales au sein d’un liquide, la taille des 

particules solides, plus denses que liquide, doit être suffisamment petite pour que les forces 

responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par la gravitation. 

- Un gel est un réseau solide tridimensionnel interconnecté, expansé au travers d’un milieu 

liquide d’une manière stable. Si le réseau solide est constitué de particules colloïdes, le gel est 
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dit colloïdal. Si le réseau solide est constitué d’unités chimiques sub-colloïdales 

(macromolécules), le gel est appelé polymériques [40]. 

Le premier brevet Sol-Gel a été déposé en 1939 en Allemagne par Schott Glaswerke 

pour la réalisation de rétroviseurs d’automobiles. Plusieurs autres brevets ont suivis pour la 

production d’autres produits, en particulier des revêtements permettant d’accroître le contraste 

optique des écrans cathodiques. L’intérêt scientifique a été beaucoup plus tardif et le premier 

congrès international « Glass and Glass Ceramics from Gels » ne s’est tenu qu’en 1981 à 

padoue [41]. 

Le principe de base du procédé sol-gel (correspondant à l’abréviation de «solution-

gélification ») est le suivant : une solution à base de précurseurs en phase liquide, se 

transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation à 

température ambiante (figure I.11). 

 

Figure I.11: Étapes et potentiel de la chimie sol-gel [42]. 

La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en 

général un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de l’eau. Chaque composé est 

dosé de façon très précise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du matériau 

souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les 

propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier représente le composé central de la solution.  

Parmi les principaux facteurs qui contrôlent ce processus, on peut citer le taux d’humidité et 

la température de la salle de préparation, le pH de la solution, la nature du catalyseur, la 

concentration de la solution de dépôt. De manière synoptique, on peut décrire le processus 

sol-gel en quatre grandes étapes [43]: 
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1. Étape physico-chimique où prédominent les paramètres chimiques, c’est en fait l’étape de 

préparation de la solution de dépôt. 

2. Étape de dépôt des couches minces, où les paramètres physico-chimiques jouent un rôle 

important. C’est à cette étape que se forme la couche mince de gel. 

3. Étape de séchage, où la température joue un rôle fondamental. C’est à cette étape que se 

forme la couche mince de xérogel amorphe. 

4. Étape de densification où les paramètres physiques et mécaniques influent grandement sur 

les performances de la couche finale. Dans cette étape de traitements thermiques, se forme le 

matériau cristallin et acquiert ses propriétés finales. 

Le dépôt peut être réalisé de deux manières différentes : 

 Le " spin-coating " ou centrifugation (figure I.12) consiste à verser le sol ou le gel sur 

un substrat mis en rotation par une tournette. Le liquide en excès est éjecté sous 

l'action de la force centrifuge, et l'épaisseur du dépôt est alors fonction de la vitesse de 

rotation du substrat et du temps de dépôt [44]. 

 

Figure I.12 : Dépôt de couches minces par le procédé de centrifugation ou spin–coating [43]. 

 Le " dip-coating " ou trempé (figure I.13) est le procédé qui consiste à tremper le 

substrat dans la solution à déposer et à le retirer ensuite avec une vitesse constante qui 

conditionne l'épaisseur du dépôt [45]. 

 

Figure I.13: Les différentes étapes pour l'obtention d'un dépôt par trempage-tirage (dip-

coating) [46]. 
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Le dépôt est ensuite séché puis recuit pour obtenir une cristallisation. Le choix d'une 

technique particulière de dépôt de couches minces dépend de plusieurs facteurs. Les derniers 

sont le matériau à déposer, la vitesse de dépôt désirée, les limites imposées par le substrat, 

telle que la température maximum de dépôt, l'adhérence du dépôt sur le substrat, le dépôt sur 

des substrats complexes ou non, la pureté du matériau envisagé pour la solution idéale et pour 

une solution de remplacement, aussi les considérations écologiques et la facilité 

d'approvisionnement du matériau à déposer [47]. 

I.6.2.3.Électrodéposition : 

Le principe de l'électrodéposition est très simple: c'est une électrolyse. Il s'agit de 

réactions redox qui sont déclenchées par une source de courant. Cette méthode 

électrochimique est opérée souvent à partir des bains de galvanoplastie traditionnels [48]. 

Le bain d'électrolyse constitue la plupart du temps, l'élément critique de la cellule. Il contient 

le sel métallique approprié (des sulfates, des chlorures ou d'autres sels). Le substrat (électrode 

de travail) sur lequel doit s'effectuer le dépôt métallique constitue la cathode d’un montage 

électrolytique, l'électrolyte dans lequel il baigne contenant des ions métalliques M
n+

 de charge 

positive. La polarisation des électrodes va provoquer une migration de ces ions vers la 

cathode. L'ion métallique est neutralisé par les électrons fournis par la cathode et se dépose 

sur celle-ci sous forme de métal M suivant la réaction [48] : 

         

Le dépôt des métaux peut être effectué soit à potentiel imposé correspondant au pic de 

réduction de l'ion, soit par balayage successif. Il dépend essentiellement du matériau, de 

l'électrolyte et du milieu réactionnel (solvant, pH, concentration). 

 

Figure I.14: Dispositif expérimental de dépôt par électrodéposition [48]. 

Les épaisseurs obtenues avec cette technique vont de quelques μm à plusieurs 

centaines de μm. La vitesse de dépôt et l’uniformité des dépôts dépendent de la densité du 
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courant, la composition de l’électrolyte, l’agitation et la recirculation de l’électrolyte, du type 

de polarisation (continue, pulsée),….. etc. 

I.6.3. Épitaxie par jet moléculaire : 

« Épitaxie » a une étymologie grecque qui associe les mots "épi" qui signifie « par-

dessus » et "taxis" qui signifie ordre. 

La croissance par épitaxie est définie comme le dépôt d’un cristal dont l’orientation est 

fixée par un substrat. C’est une étape technologique consistant à faire croître une couche 

mince sur un substrat, par un apport d'éléments qui vont la constituer. 

Lorsque les natures du substrat et du dépôt sont : 

- identiques, on parle d’homo-épitaxie (exemple : croissance de diamant sur un substrat de 

diamant) ; 

- différents, on parle d’hétéro-épitaxie (exemple : croissance de diamant sur un substrat de 

silicium) [49]. 

Cette technique consiste à envoyer des molécules a surface d’un surface d’un substrat 

dans un vide très poussé afin d’éviter tout choc ou contamination sur le parcours. Le principe 

de la source est l’évaporation sous vide (cellule de Knudsen) par chauffage. Les sources 

d’évaporation peuvent être de nature et de dopage différents; pour chaque élément évaporé, il 

faut adapter la puissance de chauffe de cellules mais aussi du porte substrat. Par le contrôle 

cellules d’évaporation, on crée un jet de molécules en direction du substrat; on peut ainsi 

réaliser, couche par couche, des structures très complexes telles que les super réseaux, les 

diodes laser, les transistors à forte mobilité d’électron (HEMT). On obtient ainsi une très 

grande précision de croissance, des jonctions très abruptes, mais cette opération est très lente 

et ne concerne qu’un seul substrat à la fois. La vitesse de croissance est de l’ordre de 1nm par 

minute. Cette technique est donc très couteuse et ne concerne que des dispositifs à très forte 

valeur ajoutée [50]. 

Ce système ultravide, 10
-10

 Torr, permet tous les contrôles et les caractérisations in-

situ dont les principes nécessitent un vide poussé: diffraction d’électrons, spectroscopie 

Auger, ESCA (XPS ou UPS), diffraction des rayons X, etc. on peut ainsi, en permanence, 

vérifier la cristallisation du cristal en cours de croissance. 
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Figure I.15: Bâti d’épitaxie par jet moléculaire, ou Molecular Beam Epitaxy, MBE. 

 

I.6.4. Les avantages et inconvénients des procédés PVD et CVD : 

Les techniques PVD, essentiellement les pulvérisations ioniques et collimatées, ont été 

utilisées avec succès pour déposer des interconnexions en cuivre pour des tailles 

caractéristiques au dessus de 70 nm. Pour des tailles inférieures, la conformité et le contrôle 

de l’épaisseur ne sont plus assez satisfaisants par PVD. 

Les méthodes de CVD peuvent offrir d’autres alternatives, car elles présentent plusieurs 

points forts par rapport à la PVD : 

 une meilleure conformité des films due à la participation active de la surface du 

substrat dans le procédé de dépôt, 

 un meilleur contrôle de la composition, 

 les dépôts peuvent être sélectifs dans certaines conditions, 

 les recuits ne sont pas toujours nécessaires, 

 la capacité de traitement importante qui permet de baisser les coûts de production. 

Ainsi, les techniques CVD sont plus adaptées que les procédés PVD pour déposer des 

couches minces exigeant une excellente conformité, en raison du recouvrement peu uniforme 

que le procédé PVD provoque au niveau des trous de contact (Figure I.17) [51]. 

 

Figure I.17: Différence de conformité de dépôt entre les méthodes par voie physique (PVD) 

et par voie chimique (CVD ou ALD). 
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Le tableau I.1 rassemble les principales caractéristiques, avantages et inconvénients, 

des procédés CVD et PVD. 

Tableau I.1: Avantages et inconvénients des procédés PVD et CVD [54,55] 

Procédés Avantages Inconvénients 

 

PVD 

Pulvérisation 

cathodique: 

diodes 

-possibilité de déposer de 

nombreux métaux, alliages, 

composés réfractaires ou non, 

conducteurs ou diélectriques 

-maîtrise de la stœchiométrie des 

composés ou composition des 

alliages 

-bonne adhérence des dépôts 

-bon pouvoir de recouvrement 

-faible vitesse de dépôt 

-coût matériel élevé 

-dépôts non uniformes en 

épaisseur 

 

 

Pulvérisation 

cathodique: 

magnétron 

-idem système diode 

-vitesse de dépôt élevée 

-faible température de dépôt 

(revêtement sur plastiques) 

-bien adapté pour applications 

optiques, mécaniques, électriques 

et décoration 

-dépôts non uniformes en 

épaisseur 

-coût matériel élevé 

-cible pouvant être sensible à la 

fissuration 

-réaction possible de la cible 

avec l’atmosphère gazeuse 

 

 

 

 

Évaporation 

sous vide 

 

 

 

 

 

 

-vitesse de dépôt élevée 

-bonne adhérence des dépôts 

-bon pouvoir de recouvrement 

-faible température de dépôt 

-possibilités de déposer de 

nombreux 

métaux, alliages, composés 

réfractaires ou non, conducteurs 

ou diélectriques 

-bien adapté pour applications 

mécaniques, électriques 

-coût matériel élevé 

-contrôle de la 

stœchiométrie du dépôt parfois 

délicat 

-dépôts non uniformes en 

épaisseur 

Ablation laser 

(PLD)[52] 

- sous vide 

- sous atmosphère 

contrôlée 

- Qualité et pureté des dépôts 

- Possibilité de former des 

composés 

Intérêt industriel douteux pour 

l’application concernée 

Électrodépositio

n [53] 

Vitesse de dépôt potentiellement 

élevée 

Procédé au stade d’études en 

laboratoire 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-très grande pureté des matériaux 

déposés 

-dépôts de matériaux sous forme 

poly- et monocristalline, 

production de composés amorphes 

-possibilités quasi illimitées dans 

le choix des matériaux à déposer 

-possibilités de contrôler 

facilement la stœchiométrie des 

dépôts, la composition, et par 

- connaissances thermodyna-

miques parfois insuffisantes et 

cinétique des réactions 

complexes 

- température élevée souvent 

nécessaire 

- gaz utilisés et produits de 

réaction souvent toxiques, 

explosifs ou corrosifs 

-possibilité d’attaque du 
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CVD 

conséquent, leurs propriétés 

-facilité de dopage du dépôt à 

l’aide de quantités contrôlées 

d’impuretés 

-possibilités de dépôt de couches 

épitaxiques 

-possibilité de dépôt de substances 

avec modification continue ou 

discontinue de la composition du 

revêtement (structure duplex). 

-possibilités de dépôt de 

matériaux réfractaires à des 

températures faibles 

-possibilité de dépôt sur des 

pièces de forme complexe 

(intérieur de cylindre par 

exemple) 

-possibilité de préparer 

chimiquement in situ le substrat 

avant dépôt 

-bonne adhérence entre couche et 

support 

-vitesse de dépôt supérieure à 

celle des P.V.D. 

-possibilité de travailler à pression 

atmosphérique 

substrat ou du revêtement par 

ces gaz corrosifs 

- dans certains cas, temps de 

réaction long 

-uniformité des dépôts parfois 

difficile à contrôler 

- précaution à prendre quant au 

couple dépôt/substrat ; on ne 

peut déposer n’importe quel 

matériau sur n’importe quel 

substrat. 

 

I.7. Conclusion : 

À partir de ce chapitre nous avons essayé de donner une description qualitative sur les 

couches minces, et les domaines d’application Ces dernières pour apparaitre leurs 

importances surtout en micro et nanotechnologie. Dans ce chapitre aussi nous avons présenté 

des procédés de dépôt physique (PVD) et chimique (CVD) à la phase vapeur et à la phase 

liquides et les dernières technologies mises en place pour améliorer les réactions, et enfin 

donnée quelques avantages et inconvénients, les deux procédés CVD et PVD. 
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Dans ce chapitre nous présentons les propriétés générales des systèmes que nous 

étudions, à savoir les semi-conducteurs II-VI suivants : ZnS. Dans un premier temps, nous 

faisons des rappels sur les composés II-VI qui sont à la base des structures étudiées. Dans une 

deuxième partie, nous présentons les propriétés physiques spécifiques aux matériaux (ZnS) 

étudiés. 

 

II.1. Introduction : 

Les semi-conducteurs sont définis comme étant des matériaux qui possèdent une 

résistivité électrique qui s’étale de 10
-3

 à 10
9
 Ωcm. Autrement dit, ils représentent des 

matériaux qui ont une énergie de gap comprise entre 0 et ~3 eV. Les matériaux qui ont une 

énergie de gap nulle sont appelés les métaux où les semi-métaux, tandis que ceux qui ont une 

énergie de gap supérieure à 3 eV sont souvent appelés des isolants. Il y a des exceptions à ces 

définitions. Par exemple, le diamant semi-conducteur (dont l’énergie de gap est de l’ordre de 

6 eV) et le semi-isolant GaAs (avec une énergie de gap égale à 1.5 eV) sont fréquemment 

utilisés. Le GaN, qui reçoit beaucoup d’attention comme matériau optoélectronique dans la 

région bleue, possède une énergie de gap de 3.5 eV. 

Les semi-conducteurs sont primordiaux en électronique parce qu'ils offrent la 

possibilité de contrôler, par divers moyens, à la fois la quantité de courant électrique 

susceptible de les traverser et la direction que peut prendre ce courant [1]. 

Il y a plusieurs familles des semi-conducteurs, à savoir les semi-conducteurs IV-IV, III-V, ou    

II-VI. Seuls les II-VI font l’objet de cette recherche. 

 

II.2. Les semi-conducteurs II-VI : 

Les composés II-VI sont des semi-conducteurs à gap direct. Ils ont en général une 

bande interdite assez large avec un gap supérieur à 2 eV [2,3]. 

Ces caractéristiques font d’eux des matériaux adéquats pour la réalisation de 

dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans les régions proche-ultraviolet et visible du 

spectre de la lumière. Ces semi-conducteurs sont utilisés sous différentes formes tels que les 

couches et films minces des nano-cristaux et nano-composites, L’ensemble des propriétés 

physico-chimiques des nanomatériaux semi-conducteurs sont généralement affectés par le 

confinement énergétique induit par la taille nanométrique des cristallites. Les nano-cristaux 

des semi-conducteurs II-VI manifestent un changement important de leurs propriétés lorsque 

leur taille se rapproche de celle des molécules [4,5]. 
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II.2.1. Définition : 

Les semi-conducteurs II-VI sont constitués par l’association des atomes de la colonne 

II avec ceux de la colonne VI de la table périodique des éléments chimiques (Tableau II - 1). 

Tableau II.1: Extrait du tableau périodique des éléments chimiques  

(Colonnes II et VI en gras) [8]. 

IA-B IIA-B IIIB IVB VB VIB VIIB 

Z=3Li 4Be 5B 6C 7N 8O 9F 

11Na 12Mg 13Al 14Si 15P 16S 17Cl 

29Cu 30Zn 31Ga 32Ge 33As 34Se 35Br 

47Ag 48Cd 49In 50Sn 51Sb 52Te 53I 

79Au 80Hg 81Ti 82Pb 83Bi 84Po 85At 

 

Ces atomes ne possèdent que 2 électrons de valence sur leur dernière orbitale s contre 

4 sur les orbitales s et p . La liaison II-VI résulte donc de l’hybridation sp3 des orbitales 

atomiques (liaison covalente) avec, en plus, une partie ionique non négligeable due à la 

différence de la nature chimique entre le cation (élément II) et l’anion (élément VI) très 

électronégatif [6]. 

 

II.2.2. Les propriétés physiques et physico-chimiques : 

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

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

Ces matériaux se dissocient par élévation de température selon l’équation d’équilibre 

générale [7]: 

                                          

 

Des recherches ont permis d’établir que la phase gazeuse est composée d’atome et de 

molécules des éléments constituants et que la vapeur de éléments du groupe VI et 

essentiellement composée de molécules diatomiques (n = 2) [7]. 

Les pressions de vapeur partielles des constituants M (II) et N (VI) sont reliées entre 

elles par l’équation [7]: 

     
   

                       

Où Kp est la constante d’équilibre de la réaction. Certaines propriétés physico-chimiques de 

composés MN ont répertoriées dans le tableau II-2. 
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Tableau II.2: propriétés physico-chimiques des composés II-VI [8]. 

Composé Poids moléculaire (g/mol) Densité (g/cm
3
) Température de fusion (K) 

ZnS-α 97.45 4.102 Transformation allotropique 

ZnS-β 97.43 4.087 1800-1900 

ZnSe 144.34 5.42 1400 

ZnTe 192.99 6.34 1239 

CdS-α 144.46 4.82 1750 

CdSe-α 191.36 5.81 1350 

CdTe 240 6.2 1040 

ZnO 81.389 5.642 1975 

 

II.2.3.Propriétés structurales des semi-conducteurs II-VI : 

Les semi-conducteurs II-VI peuvent avoir des structures cristallines de deux types : la 

structure cubique du type sphalérite (phase bêta) et la structure hexagonale du type wurtzite 

(phase alpha), qui toutes les deux se caractérisent par une disposition tétraédrique des atomes.  

Les deux structures sont stables à température ambiante [8]. Dans ces composés on peut 

assister, sous certaines conditions, à des transitions d’une structure à l’autre ou bien à la 

coexistence des deux structures [9].  

II.2.3.1.Structure sphalérite : 

A chaque nœud sont associés deux atomes A(II) et B(VI); les atomes A et B sont 

disposés sur deux réseaux cubiques à faces centrées décalés l’un par rapport à l’autre d'un 

quart de la diagonale du cube [10]. 

La maille élémentaire comporte quatre molécules du composé II-VI, réparties selon la 

symétrie cubique du groupe d’espace F43m (n° 216). 

Les atomes du type II sont situés en : (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2), (1/2,1/2,0), et les atomes 

du type VI en : (1/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,3/4), (3/4,1/4,3/4), (3/4,3/4,1/4). 

Chaque atome est entouré de quatre atomes de l’autre espèce, placés aux sommets 

d’un tétraèdre régulier (figure II.1.a). 

II.2.3.2.Structure wurtzite : 

Dans ce cas les atomes A et B sont disposés sur deux réseaux hexagonaux décalés l’un 

par rapport à l’autre de 3/8 du paramètre c. De même que pour la structure cubique, un atome 

du type II est entouré de quatre atomes de type IV disposés au sommets d'un tétraèdre régulier 

(figure II.1.b). La maille élémentaire est composée de deux molécules du composé II-VI, 

réparties selon la symétrie du groupe d’espace hexagonal P63mc (n° 186). 



Chapitre II : Les semi-conducteur II-VI et propriétés physique de sulfure de zinc (ZnS) 

32 

 

Les atomes du type II occupent les positions cristallographiques : (0,0,0) et (2/3,1/3,1/2), et 

les atomes du type VI occupent les positions (0,0,u) et (2/3,1/3,1/2+u), avec u = 3/8 [10]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1: Structures cristallographiques des composés semi-conducteurs II-VI: 

a: sphalérite, b: wurtzite [11]. 

Les paramètres cristallographiques de certains semi-conducteurs II-VI sont rapportés 

dans le tableau II-3. 

Tableau II.3: Paramètres de maille de composés semi-conducteurs II-VI [11] 

Composé II-VI Paramètres de maille 

Sphalérite Wurtzite 

a (Å) a (Å) c (Å) 

ZnO 4.871 3.249 5.206 

ZnS 5.406 3.823 6.25 

ZnSe 5.573 3.886 6.625 

ZnTe 6.101 4.314 7.044 

CdS 5.832 4.135 6.749 

CdSe 6.050 4.3 6.007 

CdTe 6.482 4.583 7.484 

 

II.2.4.Propriétés électroniques des semi-conducteurs II-VI : 

II.2.4.1. Structure de bande d’énergie : 

Les matériaux binaires II-VI sont des semi-conducteurs à bande interdite directe : le 

minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence se situent au 

centre de la zone de Brillouin (point Γ sur la figure II. 2). 

 

 

a b 
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                                ( a )                                                              ( b ) 

Figure II.2: Première zone de Brillouin d’un cristal : (a) cubique [12], (b) wurtzite [13] 

Les semi-conducteurs II-VI ont une bande de conduction (BC) qui est due à l’orbitale 

5s de l’atome de la colonne II et une bande de valence (BV) qui est due à l’orbitale 3p de 

l’atome de la colonne VI [14]. 

La bande de conduction est deux fois dégénérée au point Γ et possède la symétrie Γ6. 

On attribue aux états de la bande de conduction un spin effectif s = 1/2. Le couplage spin-

orbite décompose le maximum de la bande de valence en un quadruplet de symétrie Γ8 (spin 

effectif j = 3/2) et un doublet Γ7 (spin effectif j = 1/2). Leur différence d’énergie est ΔSO [15]. 

 

 
Fig. II.3: Schéma prés du centre de la zone de Brillouin en tenant compte du couplage spin-

orbite [15]. 

 

Pour une composition donnée des semi-conducteurs II-VI la largeur de la bande 

interdite tend à diminuer lorsque le numéro atomique moyen augmente, cette diminution est 

due au fait que le niveaux «s» cherchent à se situer au-dessous des autres niveaux 

électroniques, notamment des niveaux «p» des atomes le plus lourds. 

Par la méthode du pseudo-potentiel, D.Brust a calculé la formule de dispersion E (K) de 

ZnSe, cette même méthode a été utilisée pour le calcul dans CdTe, ZnS et ZnTe. Dans les 

premiers calculs on ne tenait pas compte des interactions spin-orbite mais la prise en compte 
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de ces considérations modifie les structures de bandes essentiellement par éclatement de 

certaines dégénérescences. On indexe la valeur de l’éclatement par le symbole ΔS0 [16]. 

Tableau II.4: Valeurs de quelques paramètres physiques de ZnSe, ZnTe et ZnS 

 ZnS ZnSe ZnTe 

Eg (eV) 3.78 [17] 2.8215 [18] 2.391 [19] 

ΔSO (eV) [20] 0.085 0.45 0.95 

ε∞ [21] 5.7 6.11 7.28 

ε0 [21] 8.9 9.1 10.3 

  
     0.49[17] 0.57 [17] 0.6 [22] 

  
     0.28 [17] 0.142 [23] 0.11 [22] 

      [20] 2.18 [17] 0.21 [23] 0.15 [22] 

 

II.2.4.2.Détails de la structure de bandes au voisinage du gap : 

Les porteurs de charges, responsables des propriétés optoélectroniques, électrons et 

trous (états non occupés), sont situés respectivement aux voisinages du bas Ec de la BC et du 

sommet Ev de la BV. Dans ces régions énergétiques, les bandes ont une courbure que l’on 

peut décrire, en première approximation, par une forme parabolique (Figure II.4). L’énergie 

E(k) est alors donnée par :  

        
    

   
                      

Avec ,   
 

  
 , h étant la constante de Planck, k la valeur du vecteur d’onde, E0 l'extremum 

de bande (Ec ou Ev) ; m* possède la dimension d'une masse et est appelée masse effective du 

porteur. Tout se passe comme si le porteur de masse m* était plongé dans un potentiel 

uniforme E0. A ce titre, la masse effective contient l’effet global du potentiel. 

Dans cette approche, la fonction d'onde se limite au facteur onde plane de la fonction 

de Bloch (II- 4) [24,25] et porte le nom de fonction enveloppe. 

                      
                      

où    est la variable de coordonnées dans l’espace direct,     un vecteur d’onde défini dans 

l’espace réciproque et n un nombre entier. 

La BC, constituée essentiellement d'états s, ne comporte qu'une branche mais la BV, 

constituée essentiellement d'états p, en comporte trois. Dans un SC à structure ZB, si l'on fait 

abstraction du couplage spin-orbite, les trois branches ont même sommet correspondant à des 

états dégénérés au centre de zone de Brillouin (k=0). Cette dégénérescence est partiellement 

levée par interaction spin-orbite. En effet, la description des bandes d’énergie doit tenir 
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compte du moment orbital L=1, auquel il faut ajouter le moment de spin s = 1/2, ce qui donne 

le moment angulaire J qui peut prendre les valeurs 1/2 ou 3/2, auxquelles correspondent dans 

les SC à structure ZB en k = 0 deux valeurs d’énergie séparées par le terme de couplage spin-

orbite ΔSO (Figure II.4). La bande correspondant aux états J = 1/2 est appelée bande de « split 

off » (SO). L’énergie des états J = 3/2 est encore dégénérée en k = 0 et se dédouble pour k ≠ 0 

en deux bandes de courbures différentes. Ces bandes se distinguent par leur projection du 

moment angulaire total sur une direction privilégiée du cristal : Jz = ± ½ pour celle de plus 

forte courbure (bande des trous légers – LH pour light holes) et Jz = ± 3/2  pour celle de plus 

faible courbure (bande des trous lourds – HH pour heavy holes). En approximation des bandes 

paraboliques les énergies pour les quatre bandes respectives s'expriment, en prenant l'origine 

au sommet Ev (Figure II-4), par [26] : 

       
    

   

    
     

    

    
     

    

         
    

    

                      

où me, mHH, mLH et mSO désignent les masses effectives respectives des électrons de 

conduction, des HH, des LH et des trous de la bande de SO. 

Ce formalisme simple suppose implicitement les bandes indépendantes. Or, une 

approche plus élaborée montre que les états électroniques des différentes bandes sont couplés 

entre eux. Nous reviendrons sur ce point dans la description de la structure électronique des 

nano-cristaux (NC). 

 

Figure II.4: Représentation schématique de la structure de bandes d’un SC massif à structure 

ZB, au voisinage de k = 0 [26]. 
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La Figure II-5 représente la structure de bande des SC à structure W autour de k = 0, 

dans laquelle les composantes de la BV sont désignés par A, B et C, respectivement, selon les 

notations conventionnelles [27]. Dans le cas des NC, ce sont les trous au sommet de la bande 

A qui seront mis en jeu dans les effets de confinement quantique et les propriétés optiques. De 

plus, l’anisotropie du cristal se répercute sur la courbure des bandes avec pour conséquence 

des masses effectives différentes selon les directions parallèle et perpendiculaire à l’axe 

optique. 

 

Figure II.5: Représentation schématique de la structure de bandes d’un SC massif à structure 

W, au voisinage de k = 0 [27]. 

II.2.4.3.Gap direct et gap indirect : 

Les courbes           dite aussi « relations de dispersion » où EC est le bas de la bande 

de conduction, EV le haut de la bande de valence et     le vecteur d’onde associé a un électron 

(quantité de mouvement              ) font apparaitre deux types de semi-conducteur : ceux 

pour lesquels minimum de EC et maximum de EV se produisent pour la même valeur de    , que 

l’on appellera semi-conducteur à gap direct, Si au contraire, ce maximum et ce minimum 

correspondent à des valeurs de     différentes : on dit que le semi-conducteur est à gap indirect 

[28]    

 

Figure II.6: Structure de bande schématique d'un semi-conducteur à gap direct (a) et à gap 

indirect (b). 

 



Chapitre II : Les semi-conducteur II-VI et propriétés physique de sulfure de zinc (ZnS) 

37 

 

La nature du gap joue un rôle fondamental dans l’interaction du semi-conducteur avec 

un rayonnement électromagnétique (en particulier lumineux), et donc dans le fonctionnement 

des composants utilisé en optoélectronique. On peut remarque, pour l’instant, que dans un 

semi-conducteur à gap direct un électron du haut de la BV qui acquière une énergie Eg passe 

dans la BC sans changer de quantité de mouvement (         ) ce qui n’est pas le cas 

dans un semi-conducteur  à gap indirect   

Les gaps de différents semi-conducteurs sont portés dans le tableau (II-5). On 

remarque, comme nous l'avons déjà précisé, que le gap augmente quand on passe de l'élément 

IV aux composés III-V et II-VI sur une même ligne du tableau périodique et diminue quand 

on descend le tableau.  

Tableau II.5: Énergie du gap des différents semi-conducteurs [29] 

semi-conducteur Structure Gap (eV) Nature du gap Constante diélectrique 

relative     
    

  4K 300K   

C C 5.48 5.47 indirect 5.57 

Si C 1.169 1.12 Indirect 12 

SiC 6H 3.23 - Indirect 9.7 

Ge C 0.747 0.66 Indirect 16 

AlP C 2.52 2.45 Indirect 9.8 

AlAs C 2.24 2.16 Indirect 10.1 

AlSb C 1.63 1.6 Indirect 10.3 

GaP C 2.35 2.25 Indirect 8.4 

AlN H - 6.2 Direct         

GaN H - 3.44 Direct                  

GaAs C 1.52 1.43 Direct 11.5 

GaSb C 0.81 0.68 Direct 14.8 

InN H - 1.89 Direct - 

InP C 1.42 1.27 Direct 12.1 

InAs C 0.42 0.36 Direct 12.5 

InSb C 0.237 0.17 Direct 15.9 

ZnO H 3.4 - Direct                 

ZnS H 

C 

3.80 

3.91 

3.68 

3.6 [30] 

Direct        

ZnSe C 2.82 2.67 Direct 9.1 

ZnTe C 2.39 2.26 Direct 8.7 
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CdS H 2.56 2.42 Direct        

CdSe H 1.84 1.7 Direct       

CdTe C 1.6 1.44 Direct 9.6 

SiO2  8.8 -  3.9 

  

La largeur du gap varie en fonction de la température, généralement, cette variation est 

donnée par l'équation de Varshni [31] : 

          
   

    
                    

Où Eg0  est l'énergie de bande interdit à  T = 0 K, ξ ≈  5×10
-4

 eV/K, et le θD est la température  

de Debye (voir le tableau II-6). 

Tableau II.6: Les températures de Debye de quelques matériaux [31] 

Substance θD (K) 

Pb 95 

Au 170 

Ag 230 

W 270 

Cu 340 

Fe 360 

Al 375 

Si 650 

C 1850 

GaAs 204 

InP 162 

InAs 280 

 

II.2.5. Propriétés optiques  

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont intimement liées à leur structure 

électronique dans la mesure où elles mettent en jeu des transitions entre différents états 

électroniques. 

II.2.5.1. Transitions inter bandes : 

Au sein d'un semi-conducteur on différencie les transitions radiatives de celles qui 

sont non radiatives. 

Les transitions radiatives dites inter-bande sont à leur tour classifiées selon la configuration 

des bandes du semi-conducteur en transitions directes et indirectes (avec intervention d'un 

phonon) [32] : 
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 les transitions directes ou verticales : 

Dans le processus d'absorption directe, un photon est absorbé par le cristal avec création 

d'un électron et d'un trou. Comme le minimum de la bande de conduction est à la même 

valeur     de que le maximum de la bande de valence (figure II.7.a), la transition optique a lieu 

sans changement significatif de     , car le photon absorbé a un très petit vecteur d'onde. 

Ces transitions sont très efficaces dans le cas des semi-conducteurs II-VI. 

 les transitions indirectes : 

Dans le processus d'absorption indirecte la largeur minimale de la bande interdite fait 

intervenir des électrons et des trous séparés par un vecteur d'onde non négligeable. 

Dans ce cas une transition directe correspondant à la largeur minimale de la bande interdite ne 

peut satisfaire à la condition de conservation du vecteur d'onde; ce processus fait intervenir en 

plus de l'électron et du photon, un phonon. Si un phonon de vecteur d'onde     et de fréquence 

Ω est créé par ce processus, alors nous avons d'après les lois de conservation : 

              
            

Et 

          (Émission de phonon d’énergie Ep = ћΩ) ou 

           (Absorption de phonon) 

L'énergie du phonon est, en général, bien inférieure à Eg (0,01 à 0,03 eV). 

Dans ce processus d'absorption, un photon est absorbé avec création de trois 

particules: un électron, un trou et un phonon; ce type de processus est moins probable que 

celui de l’absorption directe. 

 

 
Figure II.7: Transitions inter bandes a) directe b) indirecte [32] 

 

II.2.5.2.  Absorption optique : 

On appelle absorption de la lumière, le phénomène de diminution de l’énergie de 

l’onde lumineuse lors de sa propagation dans la substance, qui se produit par suite de la 
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transformation de l’énergie de l’onde en énergie interne de la substance ou en énergie 

d’émission secondaire ayant autre composition spectrale et autres directions de propagation. 

L’absorption de la lumière dans la substance est décrite par la loi de Lambert-Bouguer : 

     
                            

où I0 et I sont les intensités de l’onde lumineuse monochromatique plane à l’entrée d’une 

couche d’absorbant d’épaisseur d et à la sortie de celle-ci, μ le facteur linéaire d’absorption de 

la lumière par la substance. 

La valeur de μ dépend de la fréquence de la lumière, de la nature chimique et de l’état 

de la substance. 

Les principaux types d'absorption que l'on rencontre dans l'étude des semi-conducteurs 

sont [33] : 

 L'absorption intrinsèque (ou fondamentale) de la lumière provoque la transition d'un 

électron de l'état lié à l'état libre, donc à une transition de la bande de valence à la 

bande de conduction. Elle n'est possible que lorsque l'énergie du photon incident est 

supérieure à l'énergie de la bande interdite et peut avoir lieu aussi bien dans la région 

infrarouge du spectre que dans la région des radiations visibles selon la largeur de la 

bande interdite du semi-conducteur. 

 L'absorption extrinsèque est due à l'ionisation des atomes d'impuretés, donc à une 

transition d'électrons des atomes d'impuretés (donneurs) dans la bande de conduction 

ou de la bande de valence sur les niveaux d'impuretés (accepteurs). 

 L'absorption excitonique qui donne lieu à la formation de paires électron-trou en 

interaction électrostatique, interaction qui se traduit par la présence dans la bande 

interdite d’états énergétiques discrets (états excitoniques). 

 L'absorption intra-bande s'observe dans les semi-conducteurs se caractérisant par une 

structure de bandes complexe (cas des semi-conducteurs II-VI). 

 L'absorption par le réseau dans laquelle l'onde lumineuse entre en interaction avec les 

vibrations thermiques du réseau, ce qui fait varier le nombre de photons optiques. 

Le confinement conduit à un déplacement du seuil d’absorption vers les hautes énergies, 

de plus en plus important au fur et à mesure que la taille des cristallites diminue, qui permet 

quelques fois d’observer un changement de couleur des cristallites [34]. 

Une transition excitonique est traduite dans le spectre par un pic très fin dans le cas idéal 

où toutes les cristallites ont la même taille. La forme du pic est ainsi le reflet de la distribution 

des tailles [35]. 

Une zone de résonance apparaît comme un épaulement dans le cas de large distribution de 

taille (superposition des pics correspondant aux différentes tailles). 
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II.2.5.3. La constante de maille et le bande interdite : 

Les bandes interdites et les constantes de maille des principaux semi-conducteurs sont 

représentées dans la (figure II.8) Les points indiquent les valeurs pour les binaires et les lignes 

uniquement l’évolution de ces paramètres en fonction matériau. [36]. 

Les semi-conducteurs II-VI sont à gap direct [37] et possèdent une bande interdite 

suffisamment élevée. Ces propriétés leur confèrent un intérêt particulier pour la réalisation de 

dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans les régions proche UV et visible du spectre de 

la lumière. Ils luminescent (figure II.8) dans l’ultraviolet avec le MgTe, le rouge avec le 

CdTe, voire l’infrarouge grâce à l’incorporation de mercure. C’est en particulier dans 

l’infrarouge que les tellurures ont trouvé leur principale application (domaine militaire). Les 

diodes électroluminescentes vertes à base de ZnTe et les diodes lasers jaunes-vertes à base de 

ZnSe sont des exemples de luminescence dans le visible [38]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.8: Énergie de la bande interdite de plusieurs familles de semi-conducteurs en 

fonction de la constante de maille [39] 

II.2.6. Application de bande gap des composés II-VI : 

Le band gap des semi-conducteurs II-VI sont prévus pour être un des matériaux les 

plus essentiels pour la haute d'exécution dispositifs d'optoélectronique  tels que les diodes 

luminescentes (LEDs) et les diodes de laser (LDs) fonctionnant dans la  gamme spectrale 

bleue ou ultra-violette. En plus, le haut ionicity de  ces composés leur fait de bons candidats 

pour l'accouplement  électro-optique et électromécanique élevé. L'application de base de la 

bande gap des composés II-VI peut  être trouvée dans figure II.9 [40]. 
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Figure II.9: L’application de bande gap des semi-conducteur II-VI [40] 

 

II.3. Le sulfure de zinc (ZnS) : 

II.3.1. Introduction : 

Au cours des dernières années les matériaux nanostructures ont fait l’objet de 

beaucoup travaux [41-42]. Leurs caractéristiques uniques ne peuvent pas être obtenues à partir 

de matériaux classiques macroscopiques. En raison des effets de taille et de surface, les 

nanoparticules ont des nouvelles propriétés optiques, électroniques, magnétiques, chimiques 

et structurelles qui pourraient trouver de nombreuses applications technologiques. Les 

nanocristaux à base de semi-conducteurs II-VI, tels que, ZnS, CdS, ZnO, et CdTe [43] sont 

les premiers candidats aux applications optoélectroniques. Nous trouvons en particulier pour 

le matériau ZnS des applications dans le domaine de la fabrication des diodes émettrices de 

lumière UV et les dispositifs photovoltaïques ou comme phosphore dans les écrans plats [44]. 

Le sulfure de zinc (ZnS) est un important semi-conducteur à large bande interdite dont 

le gap direct est de 3,4 à 3,70 eV, dépendant de la  composition [45]. C'est une matière 

potentiellement importante à  employé comme anti-réflexion enduisant pour les piles solaires  

d'hétérojonction [46], pour la diode luminescente et les  dispositifs optoélectroniques tels que 

les diodes luminescentes  bleues, dispositifs d'électro luminescence [47] et cellules  

photovoltaïques ce qui permettent des applications larges dans le domaine des affichages, des 

sondes et des lasers. 

II.3.2. Les principaux avantages du ZnS : 

Les principaux avantages de ZnS sont les suivants : 

 Non toxique pour l’environnement. 
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 Le gap du ZnS et plus large ce qui permet au photon d’énergie plus élevés d’être 

transmis et augmente l’absorption de la lumière au niveau de la couche absorbante 

[48]. 

 Une énergie de liaison d’exciton relativement élevée (34 meV). 

 Module de cisaillement très 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) [49]. 

II.3.3. Propriétés générales de sulfure de zinc (ZnS) : 

Le sulfure de zinc (ZnS) présente une grande importance dans l’industrie à cause des 

meilleures propriétés structurales, optiques et électriques. 

II.3.3.1. Propriétés Structurales de sulfure de zinc (ZnS) : 

Le sulfure de zinc à l’état naturel se présente le plus souvent cristallisé dans le système 

cubique ; il est connu sous le nom de blende ou sphalérite. Le mot blende provient du mot 

allemand blenden (éblouir, tromper), alors que le mot de sphalérite vient du grec sphaleros 

(trompeur, incertain). On le trouve avec des couleurs très différentes, si bien que des mineurs 

très expérimentés peuvent se tromper. On rencontre également une autre variété de sulfure de 

zinc, cristallisant dans le système hexagonal, que l’on appelle wurtzite ; cette forme est plus 

rare. 

Dans la blende et dans la wurtzite, chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes 

de soufre disposés aux sommets d’un tétraèdre (fig II.10 a) ; de même chaque atome de soufre 

est entouré de quatre atomes de zinc (fig II.10 b). 

Dans la blende, les atomes de soufre constituent un entassement cubique de densité 

maximale, les atomes de zinc occupant une lacune tétraédrique sur deux ; quatre ZnS par 

maille. 

Dans la wurtzite, les atomes de soufre forment un empilement hexagonal compact ; 

deux ZnS par maille [50]. 

Les liaisons constituant ces structures sont en grande partie covalentes (figure II.10). 

Les distances interatomiques ria dans un réseau cubique et hexagonal sont respectivement 

données par les équations (II-10) et (II-11) [51]. 

                                         

                                                   

Où x, y et z représentent les cordonnées de l’atome dans la maille, ils sont évaluées par 

rapport à l’atome référent (0,0,0). Les constantes a et c représentent les caractéristiques de la 

maille. Le tableau II-7 archive les valeurs correspondantes pour chaque structure de ZnS. 
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Figure II.10: Différentes structures cristallines de ZnS [52] 

 

Tableau II-7 : Les caractéristiques de différentes structures cristallines de ZnS [53]. 

Structure Sphalérite Wurtzite 

Caractéristiques de la maille a = 5.406 Å a = 3.82Å 

c = 6.26 Å  

 

Cordonnées des atomes 

 

S : (0,0,0) 

Zn : (1/4,1/4,1/4) 

S : (0,0,0) 

S : (2/3,1/3,1/2) 

Zn : (0,0,5/8) 

Zn : (2/3,1/3,1/8) 

distances interatomiques ria (Å) 2.342 2.342 

La masse volumique ρ (g/cm
3
) 4.1 3.98 

  

II.3.3.1.1. Différences entre les deux structures : 

  Sur la figure II.11 nous décrivons les différences entre les deux structures soit en 

termes de la chiralité relative de la quatrième liaison interatomique ou par leurs conformations 

dièdres. La liaison zinc blende est constituée d’atomes de zinc et de soufre empilées en 

coordination tétraédrique dont le mode d’assemblage est ABCABC, tandis que la liaison 

wurtzite, les mêmes éléments de base sont empilés dans le mode d’assemblage de ABABAB. 

  Les paramètres de maille de zinc blende sont a=b=c=5.406 Å, Z=4 (groupe d’espace 

F43m) et celle de wurtzite sont a=b=3.82 Å, c=6.26 Å, Z = 2 (espace groupe = P63 mc). Une 

telle différence dans les arrangements atomiques conduit à une grande différence dans les 

propriétés de ces matériaux [52]. Citons l’exemple de la structure WZ qui a une bande 

interdite de l’ordre de 3.77 eV [54], par contre celle de la structure ZB est de 3.72 eV [55]. 

Nous savons bien que la structure de bande d’un solide décrit les gammes d’énergie 

auxquelles un électron, peut accéder ou pas et détermine les propriétés électronique et optique 

les plus importantes du matériau. 

Zn
2+ 

S
2- 

(a) : Sphalérite (b) : Wurtzite 
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Figure II.11: Modèles montrant la différence entre les structures cristallines wurtzite et 

blende de zinc [59]. 

 

  Dans une expérience simple et élégante, le chercheur Qadri et ses collaborateurs ont 

utilisé des nano-cristaux de ZnS ZB de 2.7 nm et les ont chauffés à différentes températures 

[56]. Des mesures de diffraction des rayons X (XRD) sur ces échantillons ont montré que ces 

nanocristaux ZB commencent à se transformer vers la phase WZ à une température aussi 

basse que 400 ◦C (figure II.12). 

 

Figure II.12: Diagrammes de XRD des nano-cristaux ZnS recuits à différentes températures 

prises avec un rayonnement Cu Kα . Les pics marqués avec ZB et WZ correspondent aux 

structures de zinc blende et wurtzite respectivement [59] 
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  Il faut noter aussi pendant des différents recuits des particules de ZnS, on constate que 

la taille des particules, le volume des cellules et les paramètres de maille changent, comme le 

montre le tableau II-8. 

TABLE II.8 : Les valeurs calculées des paramètres réticulaires, des volumes spécifiques, de 

tailles des particules de ZnS obtenues à différentes températures de recuit [59]. 

Température 

de recuit 

Phase Pourcentage 

de la phase 

Paramètres de 

réseau (Å) 

Volume 

spécifique 

(Å
3
) 

Taille de 

particule 

23°C Zinc blende 100 a = 5.42 ± 0.01 

c = 5.28 ± 0.02 

38.8 ± 0.3 21 

300°C Zinc blende 100 a = 5.42 ± 0.01 

c = 5.27 ± 0.02 

38.7 ± 0.2 29 

350°C Zinc blende 100 a = 5.41 ± 0.01 

c = 5.29 ± 0.02 

38.7 ± 0.3 32 

 

400°C 

Zinc blende 72 a = 5.404 ± 

0.0012 

39.5 ± 0.3 74 

Wurtzite 28 a = 3.52 

c = 6.26 

39.5 74 

 

500°C 

Zinc blende 72 c = 5.41 39.6 232 

Wurtzite 28 a = 3.82 

c = 6.26 

39.6 243 

II.3.3.2. Structure électronique de bande : 

  La structure électronique des semi-conducteurs massifs est constituée de deux bandes 

séparées par une bande interdite de largeur Eg. 

 

Figure II.13: Structure en bandes d’énergie des matériaux ; isolants, semi-conducteurs et 

métaux [58]. 
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Dans le cas des semi-conducteurs de composés II – VI, le problème est un peu 

différent à cause des électrons 3d, 4d. Les structures électroniques du zinc est, Zn ([Ar] 

4s
2
3d

10
). Les interactions entre les différentes orbitales de ce élément avec les orbitales s et p 

du soufre ainsi que le couplage spin – orbite entre le spin S de l’électron et le moment orbital 

L de l’atome engendre la dégénérescence des bandes d’énergie. Les diagrammes de bande 

d’énergie que forment ce élément avec le soufre S ([Ne] 3s
2
3p

6
) sont représentés sur la Figure 

II.14 [57]. Ces diagrammes correspondent aux structures de bande de ZnS (würtzite et blende) 

[58-59]. 

Les caractéristiques au voisinage du point Γ de dispersion nulle (vecteur d’onde  

           ) de ces semi-conducteurs, sont que les formes de la bande de conduction et de valence 

sont proches de celle d’une parabole. L’évolution de l’énergie en fonction du vecteur d’onde 

autour de ce point s’écrit selon l’approximation des masses effectives : 

       
       

 

   
 

                                

Avec ћ constante de Planck,   
   masse effective de l’électron. 

 

Figure II.14: Structure de bande de sulfure de zinc (ZnS) selon les modèles : tigth-binding 

(continu) et pseudo-potentiel (discontinu) avec la première zone de Brillouin : 

a) la structure würtzite, [58] b) la structure blende [59] 

 

II.3.3.3.Propriétés optiques de sulfure de zinc (ZnS) : 

Les propriétés optiques du sulfure de zinc ont fait l’objet d’études en luminescence 

[60], en absorption [61], en résonance paramagnétique électronique [62], en émission 

électronique par excitation de rayons X [63] et en diffusion de la lumière [64]. 
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La transparence optique du ZnS dans les régions visibles du spectre solaire est une 

conséquence de son large gap (Eg = 3.65 eV) [65], le seuil fondamental d’absorption de ZnS 

se situant dans l’ultraviolet. ZnS est transparent au dessous du niveau de l’absorption à 

presque 380 nm, bien qu’il soit possible de trouver quelques absorptions qui commencent 

entre 400 et 440 nm ceci est dû aux déviations de la stoechiométrie. La forme du spectre 

d’absorption intrinsèque peut être observée seulement sur les couches minces à cause de leur 

grand coefficient d’absorption [66]. 

Le Sulfure de Zinc (ZnS) est un matériau à gap direct [67]. Il y a une certaine controverse 

dans la littérature concernant l’énergie du gap; Vamage et Yshokawa préconise que le gap 

d’énergie à la température ambiante de ZnS est de 3.6eV, tandis qu'une bande de valence à la 

transition de niveau de donneur à 3.3eV explique le fait qu’une plus petite valeur 

(typiquement 3.4 eV) est souvent rapporté. Ainsi, le gap à la température ambiante de ZnS 

peut être placé dans la gamme 3.6 à 3.7 eV [68]. L'indice de réfraction de rang ZnS de 2,41 à 

0,5 μm a 2,29 à 1.1 μm. Ces indices s’étalent avec sa transparence élevée, ce qui rend proche 

de l’idéal comme un antireflet. 

II.3.3.4.Propriétés électriques de sulfure de zinc (ZnS) : 

En général, le ZnS est un semi conducteurs de type n, l’origine de ce comportement 

n’est pas définitivement établi jusqu’à à ce jour. Beaucoup de chercheurs l’attribuent aux 

atomes interstitiels de zinc et à la non stœchiométrie de la composition. Le dopage des 

cristaux ZnS et possible avec des atomes comme : Al, In, Mn,…etc, donne un comportement 

de type n. 

La grande conductivité des couches de sulfure pures est due à la forte concentration en 

porteurs (électrons). Étant 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 à la déviation par rapport à la stœchiométrie (ou défauts dans la structure). La 

déviation à la stœchiométrie peut être due aux vacances d’anions ou à un excès de cations en 

position interstitielle. La nature exacte des défauts de structure dans la plupart des cas est 

encore incertaine. 

Le ZnS non dopé a une résistivité très élevé (~70000 Ωcm). Olsen et al [69] ont trouvé 

une résistivité plus faible que 0.64 Ωcm en couches minces. Le ZnS peut être dopé soit un 

excès Zn ou par l’utilisation des dopants substitutionnels comme Al ou In [70]. 

La mobilité des électrons est supérieure 750cm
2
/vs, la mobilité des trous est 

considérablement inférieur 10 cm
2
/vs.  
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II.3.3.5. Stabilité thermodynamique des différentes phases de sulfure de zinc (ZnS) : 

Afin d’obtenir les matériaux précédemment cités avec des tailles différentes, il est 

nécessaire de s’intéresser `a la stabilité thermodynamique de ces différentes structures. 

Le comportement particulier des nanomatériaux peut, comme nous l’avons vu en introduction, 

s’expliquer par un effet de surface. A l’´echelle nanométrique, une quantité importante 

d’atomes se trouve en surface des grains. En conséquence, les propriétés des matériaux 

présentent des modifications importantes par rapport aux mêmes matériaux à gros grains. 

Ainsi, l’´energie de surface, appelée γ, explique qu’une phase soit thermodynamiquement 

stable en dehors des domaines de stabilité classiques. 

L’´energie de surface de chaque phase est déterminée par des mesures de 

microcalorimétrie et/ou par simulations en dynamique moléculaire. Ces mesures prennent en 

compte l’orientation cristallographique du plan de surface, de sa reconstruction éventuelle et 

de la quantité d’eau qui y est chimisorbée. La phase qui a l’´energie de surface (exprimée en 

J.m
-2

) la plus faible sera stabilisée pour les surfaces spécifiques les plus grandes. 

Dans la suite, les transitions de phases ZnS cubique/ ZnS hexagonal sont détaillées (figure 

II.15). 

           En présence d’eau, la structure sphalérite est privilégiée [71]. Une étude par dynamique 

moléculaire menée par Zhang et al. [72] montre l’influence de l’adsorption d’eau sur la 

stabilité de la phase cubique de ZnS. Pour une taille de 3 nm et pour des cristaux exempts de 

molécules d’eau adsorbées en surface, la phase wurtzite est plus stable que la phase sphalérite 

comme le prédit la simulation numérique, alors qu’expérimentalement, les nano-cristaux de 

ZnS cristallisent en phase sphalérite. En prenant en compte l’adsorption d’eau lors de la 

simulation, la phase sphalérite est bien stabilisée. Récemment, des synthèses de ZnS réalisées 

en milieu aqueux ou dans l’´ethanol ont conduit à la formation de la phase cubique pure ou de 

la phase hexagonale pure [73]. La synthèse en milieu aqueux a conduit `a la structure cubique 

avec des cristaux ayant avec une large distribution de taille de grains (20-70 nm) alors que la 

synthèse en présence d’éthanol a conduit à la structure hexagonale avec des tailles de grains 

allant de 3 `a 6 nm environ. 
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Figure II.15: Diagrammes de phase de ZnS [74] 

 

II.3.3.6. Les application de sulfure de zinc (ZnS) : 

  La dernière décennie a vu des progrès remarquables dans les activités de recherche 

conduisant à d’énormes découvertes sur les nanostructures à base de ZnS qui ont trouvé des 

applications dans des domaines clés. Le sulfure de zinc (ZnS) est l’un des premiers semi-

conducteurs découverts [75]. Il a toujours montré de remarquable propriétés fondamentales 

polyvalentes et une promesse pour de nouvelles applications y compris des diodes 

électroluminescentes (LED), l’électroluminescence, écrans plats, fenêtres infrarouges, 

capteurs, lasers, et bio-dispositifs, etc. Certaines propriétés se rapportent à ZnS sont uniques 

et avantageuses par rapport à ZnO, pour en nommer quelques uns, ZnS a une plus grande 

largeur de bande interdite 3.72 eV et 3.77 eV (pour de zinc blende (ZB) et wurtzite 

hexagonale (WZ) ZnS, respectivement) pour ZnO (3.4 eV). 

Les nanostructures ZnS jouent un rôle clé sur le développement des cellules solaires 

photovoltaïques. Des progrès très récent sont mis en évidence pour l’amélioration des 

propriétés des structures divers de ZnS, lui ont permet de trouver de nouvelles applications 

potentielles, telles que les dernières réalisations en utilisant les différentes nanostructures ZnS 

comme émetteurs de champ, transistors à effet de champ (FET), les conducteurs de type p, 

catalyzators, la lumière UV et des capteurs chimiques (y compris les capteurs de gaz), les 

biocapteurs et les nanogénérateurs. Les nanostructures ZnS sont aussi des objets idéaux pour 

la fabrication de nanocapteurs de haute performance pour des applications biomédicales, tels 

que des capteurs de force, des capteurs d’écoulement de sang et des capteurs de détection du 

cancer en raison de leurs excellentes propriétés de fluorescence et de non toxicité. Il y a aussi 
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des avantages uniques de nanostructures ZnS, les Capteurs de lumière UV, ces derniers 

mesurent la puissance ou l’intensité du rayonnement UV incident. 

La cellule photovoltaïque basé à couche mince tampon de ZnS : 

Les composés à base de Zn étudiés en tant que couches tampon alternatives font partis 

du groupe des semi-conducteurs II-VI et ont une bande interdite directe, contrairement aux 

composés à base de sulfure d’indium également étudiés. Le ZnS, le ZnSe et le ZnO ainsi que 

certains de leurs composés ternaires sont parmi les matériaux donnant les meilleures 

performances électriques.  

Le sulfure de zinc (ZnS) a été le premier matériau étudié pour remplacer le CdS, le 

zinc suivant le cadmium dans la colonne 12 de la classification périodique. Les premiers 

résultats de cellules solaires CIGSe à couche tampon ZnS, reportés en 1992, atteignaient à 

peine 10 % de rendement dû au large CBO (~ 1,6 eV) présent à l’interface absorbeur/couche 

tampon [76]. C’est sous forme de composé ternaire Zn(O,S) que cette couche tampon a 

permis l’obtention du meilleur rendement atteint par un dispositif CIGSe à couche tampon 

alternative (η = 18,6 % avec couche antireflet [77], record module de 15,2 % sur 855 cm
2
 

[78]). 

Le procédé traditionnel de dépôt des différentes couches minces utilisées pour synthétiser 

la cellule photovoltaïque de type CIGS (figure II.16) est généralement constituer des étapes 

suivantes [79] :  

 Dépôt par pulvérisation  cathodique de  l’électrode métallique en molybdène (Mo)  sur 

un substrat  en  verre  sodocalcique,  permettant  d’obtenir  ainsi  le  contact  arrière  

de  la cellule.  

 Dépôt  par  co-évaporation  thermique  de  la  couche  de  di-séléniure  de  cuivre, 

d’indium et de gallium (CIGS), qui constituera la partie P de la jonction PN au sein  de  

la  cellule.  Cette  couche  sera  le principal absorbeur du rayonnement solaire incident. 

Sur ce type de dépôt, le sélénium est généralement introduit en excès par rapport aux 

autres composés, qui quant à eux, peuvent  générer  un  gradient  de  concentration  

dans  la  couche  finale  selon  le positionnement des sources dans le réacteur comme 

le montre la Figure II.17.  

 Dépôt  de  la  couche tampon  de  sulfure  de  cadmium  CdS ou sulfure de zinc ZnS  

de type n par  l’intermédiaire  d’un  bain chimique. Cette couche constituera la 

première partie de la couche tampon, i.e. la zone N de la jonction PN.  

 Dépôt de la couche d’oxyde de zinc ZnO , qui constituera la fenetre optique.  

 Dépôt  d’une  couche  d’oxyde  de  zinc  dopé  aluminium  ZnO:Al  toujours  par 

pulvérisation  cathodique  en  radiofréquence. Cette  dernière  couche mince  servira  
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de contact  avant :  il  s’agit  d’une  électrode  transparente  (TCO). Ce dépôt  sera  

suivi d’une évaporation  par  canon  à  électrons  de  l’alliage  nickel/aluminium afin 

d’améliorer la prise de contact au sommet de la cellule. 

 

 

Figure II.16: Schéma de l’empilement typique des cellules photovoltaïque à base de CIGSe 

 

 

Figure II.17: Principe du dépôt par co-évaporation thermique du CIGS 

II.4. Dopage en semi-conducteur : 

II.4.1. Conduction dans les semi-conducteurs : 

Un semi-conducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction 

électrique sont déterminées par deux bandes d'énergie particulières : d'une part, la bande de 

valence, qui correspond aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la 

Couche tampon (CdS ou ZnS) 
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bande de conduction, comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer 

dans le cristal [80]. 

Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite que les électrons ne 

peuvent franchir que grâce à une excitation extérieure telle que, l'absorption d'un photon. La 

bande interdite correspond à une barrière d'énergie, dont l'ordre de grandeur est l'électronvolt. 

Les électrons présents dans la bande de conduction permettent la conduction du courant. La 

conduction du courant peut être considérée de façon tout à fait équivalente en termes de trous 

d'électron se déplaçant dans la bande de valence. La densité d'électrons (concentration par 

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

Dans un semi-conducteur intrinsèque, ou pur, il n'y a aucun atome dopant. Tous les 

électrons présents dans la bande de conduction proviennent donc de la bande de valence. Il y a 

donc autant d'électrons que de trous : n = p = ni ; ni est la concentration intrinsèque. Tout 

dopage sert à modifier cet équilibre entre les électrons et les trous, pour favoriser la 

conduction électrique par l'un des deux types de porteurs. 

On a toujours la loi d'action de masse:        
                        

 le dopage de type N, qui consiste à produire un excès d'électrons, qui sont 

négativement chargés ; 

 le dopage de type P, qui consiste à produire une carence en électrons, donc un excès 

de trous, considérés comme positivement chargés. 

Atomes donneurs et accepteurs : 

L'atome d'impureté provoque des effets qui dépendent de la colonne qu'il occupe dans la 

classification périodique de Mendeleïev, par rapport à la colonne de l'atome qu'il remplace 

[81]. 

 Si l'atome dopant appartient à la même colonne que l'atome qu'il remplace, ils sont 

isovalents (ou isoélectriques). Les électrons de valence de l'atome d'impureté 

remplacent exactement les électrons de l'atome initial. Les propriétés de conduction 

électrique du matériau ne sont pas modifiées. 

 Si l'atome dopant appartient à la colonne précédente, il manque alors un électron 

périphérique pour rétablir l'ensemble des liaisons covalentes initiales. Il apparaît alors 

une carence en électron, autrement dit un trou. L'atome inséré est dit accepteur 

(d'électron), car il est capable de recevoir un électron supplémentaire, provenant de la 

bande de valence. C'est un dopage P. 

 Si l'atome dopant appartient à la colonne suivante, il possède un électron 

supplémentaire par rapport à l'atome initial. Les liaisons covalentes initiales sont 
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restaurées, mais un des électrons n'est pas utilisé dans ces liaisons. Il est donc sur un 

état libre du système. L'atome inséré est dit donneur (d'électron). C'est un dopage N. 

Un même atome dopant peut être à la fois donneur et accepteur : il est alors dit amphotère. 

C'est par exemple le cas du Silicium (Si, colonne IV), qui est un dopant de l'Arséniure de 

gallium (AsGa) : si le Si se met en substitution d'un atome de Gallium (colonne III), il est 

donneur d'électron. S'il est en substitution d'un atome d'Arsenic (colonne V), il est accepteur. 

Si l'énergie d'ionisation ΔE est inférieure à l'énergie thermique ambiante kT (où k est la 

constante de Boltzmann et T la température), alors les atomes d'impuretés sont ionisés à 

température ambiante. 

II.4.2 Modification de la structure en bandes d'énergie : 

Le dopage provoque l'apparition de nouveaux niveaux accepteurs et donneurs 

d'électrons dans la structure de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans le gap, 

entre la bande de conduction et la bande de valence. 

Lors d'un dopage N (Figure II.18-a), l'introduction d'atomes donneurs d'électrons 

entraîne l'apparition d'un pseudo niveau d'énergie situé juste sous la bande de conduction. 

Ainsi, l'énergie nécessaire pour que les électrons passent dans la bande de conduction est bien 

plus facilement atteinte que dans un semi-conducteur intrinsèque [82]. 

Lors d'un dopage P (Figure II.18-b), l'introduction d'atomes accepteurs d'électrons 

entraîne, de manière analogue, l'apparition d'un pseudo niveau situé au-dessus de la bande de 

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

faible, et le départ des électrons entraîne l'apparition de trous dans la bande de valence [82]. 

 

Figure II.18: Représentation du niveau énergétique de l'élément dopant  

Dopage de type n, (b) Dopage de type p [82]. 

 

 

 

 

II.5. Conclusion : 
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Dans ce chapitre, nous avons présentée une rappeler générales sur les propriétés 

fondamentales des semi-conducteurs II-VI tels que la structure cristallographique, la structure 

de bande et les propriétés optiques, électrique et physico-chimique,…etc., et ensuit ont été 

donnée les propriétés générales de sulfure de zinc ZnS particulièrement. Ce rappel sera suivi 

de quelques applications des couches minces de ZnS dans les différents domaines. 
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III.1. Introduction : 

Les couches minces de sulfure de zinc ont été préparées  par plusieurs méthodes: la 

pulvérisation réactive [1], électrodéposition [2], ablation  laser [3], le  dépôt chimique en 

phase vapeur (CVD) [4], l'épitaxie par jet  moléculaire (MBE) [5], spray pyrolyse [6], le dépôt 

en bain chimique (CBD) [7] et le processus sol-gel [8]. 

Parmi les diverses techniques de dépôt, spray ultrasonique « pulvérisation ultrasonique 

» est bien approprié  à la préparation des couches minces du sulfure de  zinc (ZnS) en raison 

de son simple et peu coûteux  système expérimental, facilité de combiner divers matériaux 

conduisant, à une  reproductibilité, un taux de croissance élevé et la possibilité de production 

des couches minces avec différentes compositions et permet surtout d’obtenir des couches sur 

de grandes surfaces [9,10]. 

Dans ce chapitre nous portons un intérêt particulier à la technique de déposition des 

couches minces par spray ultrasonique « pulvérisation ultrasonique ». A partir des avantages 

cités précédemment nous avons sélectionné ce procédé d’élaboration et nous avons opté pour 

son utilisation dans notre travail. 

Pour cette raison nous avons réalisé, un banc de dépôt de couches minces par spray 

ultrasonique. Celui-ci sera détaillé par la suite. 

III.2. La technique de spray ultrasonique: 

Ces travaux de thèse portant sur le dépôt de couches minces de ZnS par Spray 

ultrasonique, nous allons expliquer le fonctionnement de ce procédé dans cette partie. Le 

choix de cette technique a été motivé au regard de nombreux avantages [11] : 

 Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit être soluble dans un 

solvant, ainsi, la solution pourra être atomisée 

 Possibilité de déposer un large choix de matériaux 

 Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray 

 Grand vitesse de croissance car le débit du précurseur peut être très élevé 

 Le dépôt peut s’effectuer dans  un environnement, sous gaz neutre ou sous air à 

pression atmosphérique. 

III.2.1 Principe général du procédé spray : 

Une solution composes de différents  réactifs est atomisée puis projetée sur un substrat 

chauffé. La température élevée du substrat permet l’activation de la réaction chimique entre 

les composés [12-13]. L’expérience peut être réalisée à l’air [14], et peut être préparée dans 

une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, d’environ, de 50 Torr [15]. 

Cette méthode basée sur le transfert de la chaleur et de la masse [16], dans des 

conditions instables, génère le déplacement des gouttelettes vers le substrat. Ces phénomènes 
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ont, comme conséquences, des changements de la taille et de la composition de gouttelette 

[17]. 

Les changements que les gouttelettes subissent, après formation, peuvent être récapitulés 

comme suit [18] : 

(a) Changements de la température, du au gradient de la température entre le bec 

(atomiseur) et la surface du substrat ; 

(b) Changements de la vitesse, en raison de l’effet aérodynamique ; 

(c) Changements de la taille et de la composition provoquées par évaporation. 

Le point auquel ces transformations (changements) ont lieu dépend de la géométrie de 

l’équipement, de la nature du gaz vecteur et de son écoulement, de la solution et finalement, 

du profil de la température entre le bec et le substrat. 

La description de la formation des films par la méthode Spray pyrolyse peut être résumée 

comme suit : 

1) Formation des gouttelettes à la sortie du bec. 

2) Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé par 

réaction de pyrolyse.   

Dans la pulvérisation chimique réactive, le matériau source est utilisé sous forme liquide. 

De fines gouttelettes contenant les espèces à déposer sont obtenues par nébulisation ou 

pulvérisation, d’une solution liquide. L’aérosol formé est ensuite transporté par un gaz vecteur 

jusqu’à proximité du substrat. Selon la température de ce dernier, plusieurs modes de 

décomposition de la solution source sont possibles. Un dépôt CVD classique se produit 

lorsque la température du substrat permet l’évaporation du solvant et la diffusion des vapeurs 

de précurseur vers le substrat pour produire à son contact une réaction en phase hétérogène.  

III.2.2. Processus du dépôt :  

Plusieurs processus se produisent séquentiellement ou simultanément pendant la 

formation de la couche par la technique spray : la pulvérisation de la solution de départ, le 

transport et l’évaporation des solvants, la diffusion et la décomposition des précurseurs sur le 

substrat. La compréhension de ces processus permet d’améliorer la qualité de la couche. Ainsi 

la formation de la couche peut être divisée en trois étapes : génération d’aérosols, transport 

d’aérosols et décomposition des précurseurs [19]. 

 

 Génération de l′aérosol : 

Ce processus se produit à l’extrémité inferieure du gicleur lors de contact de flux de la 

solution avec la pression de l’air. Le type de gicleur est un paramètre important des propriétés 

des gouttelettes d’aérosol et particulièrement leurs tailles. 
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 Transport de l′aérosol : 

Pendant le transport de l’aérosol, les gouttelettes de la solution contenant les précurseurs se 

dirigent vers le substrat chauffé. Des gouttelettes restent dans l’air et d’autres peuvent 

s’évaporent en se transformant en poudre formant une couche mince déposée sur le substrat. 

 Décomposition du précurseur : 

Selon  l'augmentation de la température du substrat, quatre processus différents (figure III.1) 

peuvent se produire : 

1. Dans le régime de basse température (processus I), les gouttelettes de l’aérosol sont 

directement projetées sur la surface du substrat et se décomposent. 

2. A des températures plus élevées (processus II) le solvant s’évapore complètement avant 

d’atteindre la surface chaude du substrat. Le précurseur se précipite et réagit à la surface. Il se 

décompose et subit les réactions chimiques pour former la couche du matériau désiré. 

3. A des températures encore plus élevées (processus III), le solvant s’évapore aussi avant que 

la gouttelette n’atteigne le substrat. Le précurseur se précipite et passe en phase gazeuse au 

voisinage de la surface chaude. La vapeur du précurseur s’adsorbe à la surface, diffuse puis 

réagit pour former la couche. 

4. A des hautes températures (processus VI) le précurseur se vaporise avant d’atteindre le 

substrat, et par conséquent les particules solides sont formées après la transformation 

chimique en phase vapeur. 

La distribution homogène en taille des gouttelettes obtenues par la pulvérisation 

ultrasonore permet, en ajustant convenablement la température du substrat, de se placer 

uniquement dans le cas III; les couches obtenues sont alors adhérentes et de très bonne qualité 

[20]. 
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Figure III.1: Présentation des différents processus Spray en fonction de la température de 

dépôt [21]. 

III.2.3. Pulvérisation : 

Deux méthodes sont généralement utilisées pour pulvériser la solution contenant le 

matériau source : 

- La pulvérisation pneumatique : la production du brouillard est réalisée par un gaz 

comprimé qui s’aspiré et fait éclater le liquide. 

- La pulvérisation ultrasonore : l'aérosol est généré à partir des vibrations haute fréquence 

produites au sein de la solution, et localisées vers la surface libre du liquide. Lorsqu’un 

faisceau d'ultrasons est dirigé vers une interface gaz-liquide, il se forme un geyser dont la 

hauteur est fonction de l'intensité acoustique. Ce geyser s'accompagne de la production d'un 

aérosol, résultant des vibrations engendrées à la surface du liquide et de la cavitation à 

l'interface gaz-liquide (figure III.2). C’est le procédé Pyrosol [22]. 

 

Figure III.2: Principe de la pulvérisation ultrasonore. 
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 Lorsque l'amplitude des vibrations atteint λ/2, il y a éjection des gouttelettes de diamètre 

moyen  d = λ/2 avec [20] : 

λ = (2πt/δ f
2
)
1/3 

:  longueur d'onde de vibration à la surface de liquide, 

t :                         tension superficielle du liquide, 

δ :                        densité du liquide, 

f :                         fréquence des ultrasons 

 L'homogénéité de l'aérosol est meilleure que celle obtenue par pulvérisation 

pneumatique. Avec cette méthode le diamètre moyen des gouttelettes qui varie comme f
-2/3

 est 

cinq à six fois plus petit (figure III.3). 

 

Figure III.3: Variation du diamètre moyen des gouttelettes d'aérosol en fonction de la 

fréquence du signal ultrasonore au sein du liquide (eau) [20]. 

 

III.2.4. Solutions de départ (source) : 

La composition de la particule finale est déterminée par les corps dissous ou les 

réactifs dissous dans le dissolvant (solution de départ). Comme précurseurs, on emploi des 

matériaux, habituellement peu coûteux, tels que les nitrates, les chlorures et les acétates de 

zinc qui sont rangés dans la catégorie des réactives [23]. 

L’alcool (méthanol) et l'eau distillée employés comme dissolvantes [24]. Dans la 

solution de base, il est nécessaire d’éliminer les problèmes de solubilité et de ségrégation de 

phase, ou les différents composants se précipitent à des temps différents. Pour pallier à cela et 

obtenir des solutions homogènes, il faut ajouter une petite quantité d’acide (par exemple : 

nitrique). La concentration de la solution généralement peut être variée de 0,01 à quelque 

mol/l [25]. 

D’après la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution. Ce 

préchauffage peut, quelque fois, être utile et favorise ou accélère la réaction sur le substrat. Ce 

qui permet d’accroître la vitesse de dépôt et d’améliorer la qualité des films résultants [26]. 
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III.2.5. Génération des gouttelettes (transport) : 

La taille et l’homogénéité du matériau déposé peuvent être déterminées à partir de la 

taille des gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa 

morphologie peut être également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes 

produite par les atomiseurs. 

Concernant l’atomiseur ou de la manière identique à la production des gouttelettes et 

leurs dispersion dans l’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les 

études de spray pyrolyse, par exemples : pneumatique (l’air est le gaz vecteur) [27,28], 

ultrasonique [29,30],…. etc. 

Dans le dispositif de dépôt, la solution de base peut être véhiculée jusqu’au substrat 

par l’effet de la pression d’un gaz. La conduite par pression de gaz a deux avantages, d’une 

part, l’écoulement peut être commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz 

peuvent, également, être employés en tant qu’éléments réactifs entrant dans la composition du 

matériau à déposer, tel qu’O2 pour ZnO. Cependant, pour la plupart des semi-conducteurs 

composés, de l’azote N2 ou un gaz inerte est employé pour éviter les réactions chimiques, 

entre les matériaux composés et /ou le dissolvant, qui mèneraient à l’addition des impuretés. 

Dans certains cas, afin d’empêcher l’oxydation des matériaux, un mélange binaire de N2 et H2 

est employé en tant que gaz porteur. [31]. 

III.2.6. Réaction chimique sur le substrat (dépôt) : 

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (200-

600°c), dans des conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la 

gouttelette empêche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette 

évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les 

gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement 

adhérents. 

On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la 

surface du substrat est une réaction endothermique qui exige des températures de substrat 

relativement élevées pour provoquer la décomposition des réactifs, et donnent la formation de 

la couche et sa croissance [32]. 

III.3. Principe du procédé  ultrasonique des liquides : 

Le principe de cette technique est presque similaire à celui de spray pyrolyse, car il 

s’agit de la pulvérisation de la solution qui contient les constituants (que l’ont souhaite 

déposé), mais dans cette méthode la pulvérisation se fait a l’aide d’un générateur a ultrasons 

d’ou on a tiré son nom (spray ultrasonique).  
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Donc la pulvérisation ultrasonique est basée sur l’exploitation de l’énergie des ondes 

acoustiques de haute fréquence. Dans notre étude nous avons utilisé la fréquence de 40 KHz, 

pour fractionner des films liquides en de très fines gouttelettes de 40 μm de diamètre.  

La formation du spray comprend donc deux étapes : en premier, des ondes de surface 

instables apparaissent sur le liquide, en second, les crêtes de ces ondes génèrent des gouttes de 

taille proportionnelle à la dimension caractéristique des ondes (figure III.4).  

Ensuite le jet arrivera sur la surface des substrats qui sont chauffés, à la température 

désirée et qui permettra l’activation de la réaction chimique. Et à cette température (Choisit de 

façon judicieuse), certains produits de la réaction seront immédiatement éliminés (des 

éléments volatiles), et il ne restera que le composé à former (Sulfure d’étain par exemple) qui 

se déposera sur le substrat [33] 

 

Figure III.4: Les étapes de la formation du spray [34]. 

Les travaux expérimentaux réalisés confirment les propriétés suivantes de la pulvérisation 

ultrasonique des liquides: 

 distribution très homogène du diamètre des gouttelettes; 

 possibilité de contrôler le diamètre moyen des gouttelettes et le débit de la 

pulvérisation liquide; 

 possibilité de pulvériser de très petits débits ; 

 grande facilité de transport des gouttelettes par un gaz porteur et modification aisée de 

la forme du jet des gouttelettes ainsi que de leur concentration suivant le flux de ce 

gaz; 

III.4. Montage expérimental utilisé : 

Il s'agit d'un banc expérimental, réalisé au laboratoire des couches minces et 

applications  LPCMA de l'université de Biskra. Ce banc de dépôt de couches minces « 

pulvérisation ultrasonique » est constitué à partir des dispositifs simples auxquels nous avons 

apporté certaines modifications de façon à réaliser des films homogènes de sulfure de zinc. Le 
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schéma de principe du système de dépôt que nous avons contribué à sa mise au point est 

montré sur la figure III.5 

 

Figure III.5: Le dispositif complet de déposition de couche mince par la technique de Spray 

Ultrasonique. 

III.4.1. Description du rôle des éléments du montage : 

L’objectif de notre travail est tout d’abord la réalisation d’un système de dépôt de 

couches minces par la technique de spray ultrasonique et son optimisation par l’étude des 

effets, des paramètres de dépôt sur la qualité des films. 

Les principaux éléments du montage sont : 

 Un porte substrat : c’est une plaque chauffée par effet joule (Résistance électrique) 

dont la température peut être régulée à l’aide d’un régulateur de température 

(thermorégulateur) qui est relié à un thermocouple. Cette température consigne peut 

être fixée de la température ambiante jusqu’à 500°C. 

 Une seringue (récipient de solution) : alimente l’atomiseur avec un débit réglable. 

 Un générateur à ultrason : qui permet de transformer la solution de départ en jet de 

gouttelettes très fines de 40μm diamètre, ces gouttelettes sortent de l’atomiseur (bec) 

placé sur un support à hauteur HB réglable afin de contrôler la distance atomiseur-

substrat. La distance choisie dans notre cas est fixée à 5cm. 

 Thermocouple : Le contrôle de la température de la réaction est assure par un 

thermocouple Nickel-Chrome-Nickel, placé sur la plaque chauffante et relié à un 

régulateur de température permettant ainsi le contrôle et le suivi de la température des 

substrats. 

 Un atomiseur : le dispositif où se déroule la transformation de la solution de départ 

en jet de gouttelettes très fines. 

8 

5 

 
450°C 

1 6 

 

9 
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1- Un générateur ultrason de 40kHz 2- Une résistance chauffante.    

3- Porte substrat. 4- Régulateur de température. 5-Appareille pour 

contrôler le débit (pousse seringue). 6- Un atomiseur.7- Une seringue 

(récipient de solution). 8- Thermocouple. 9- Substrat. 10- Le jet 
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 Une résistance : sert à chauffer le substrat. 

 Contrôleur de débit (pousse seringue): pour fixer et contrôler le dépit de la solution 

à atomiser. 

III.5. Protocole expérimental : 

Avant d’entamer une opération de dépôt, les substrats doivent passer par une 

procédure de nettoyage et le matériau à déposer doit être préparé pour pouvoir réaliser des 

dépôts avec succès. 

III.5.1 Choix du substrat de dépôt : 

Géneralement, le choix des substrats est basé sur l’adhérence couche-substrat et 

surtout le type de caractéristion à effectuer après la déposition. Évidemment, selon l’emploi 

voulu, d’autres types de substrat peuvent être utilisés pour déposer des TCO, comme par 

exemple une plaque de silicium pour un dispositif MOS [35]. 

Les substrats utilisés dans notre cas sont des lames minces en verre ordinaire dont les 

dimensions sont : longueur = 25mm, largeur = 15mm et une épaisseur de l’ordre de 1mm, 

découpés par un stylo à pointe en diamant (figure III.6). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6. Lame de verre utilisée comme substrat pour nos couches minces 

Le choix du verre a été dicté par les trois facteurs suivants : 

 Il se prête bien pour les mesures optiques notamment la transmittance. 

 Après le dépôt, l’échantillon (substrat + couche) va subir un refroidissement de la 

température de dépôt jusqu’à la température ambiante (~20°C) ce qui cause une 

compressibilité des deux matériaux constituants l’échantillon. Dans ce cas, ils ont des 

coefficients de dilatation très proches, d’où une minimisation des contraintes à 

l'interface couche substrat [36].  

 Sa disponibilité sur le marché local. 
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III.5.2. Préparation du substrat : 

Pour obtenir un dépôt des couches minces de ZnS propres, il faut faire préalablement 

un nettoyage satisfaisant des substrats car les caractéristiques des films (optiques, électriques. 

. .) sont très sensibles aux techniques de préparation de la surface. 

Ces substrats doivent êtres nettoyés afin de rendre leur surface très propre et ce dans le but 

d’éliminer les contaminants qui pourraient affecter la qualité des couches minces à déposer. 

L’opération de nettoyage a été effectuée dans un bac à ultrason selon la procédure suivante : 

 Nettoyage avec une eau savonneuse ou un détergent. En suite, ils sont rincés à l’eau 

distillée pendant10 min. 

 Nettoyage avec de l’acétone pendant 10 min. 

 Rinçage à l'eau distillée pendant 5 mn. 

 Nettoyage dans l’éthanol pendant 10 min à température ambiante pour éliminer les 

traces de graisses et d’impuretés collées à la surface du substrat. 

 Rinçage à l'eau distillée pendant 5mn. 

 Séchage à l’aide d’un séchoir. On évite de toucher la surface du substrat, pour éviter 

toute contamination. 

III.5.3 Préparation des solutions: 

Pour obtenir une couche mince de sulfure de zinc il faut prépare une solution de départ 

qui contient des sources chimiques de zinc et le sulfure. 

III.5.3.1. Choix du précurseur : 

Avant de commencer l’étude, une recherche a été effectuée pour sélectionner les 

meilleures valeurs de certains paramètres à utiliser. Tout d’abord, nous avons cherché les 

différents précurseurs utilisés pour les dépôts de sulfure de zinc (ZnS) : Zn(NO3)2 et ZnCl2 

[37], ZnSO4 et ZnCl2 [38], et ZnSO4 et ZnI2 [39] en tant que Zn
2 +

 sources d'ion, 

respectivement. 

Dans la littérature, Tingzhi Liu et al [40] ont prouvé que ZnCl2 est le meilleur 

précurseur, et la couche  mince de ZnS déposée avec ZnCl2 est plus compacte. Dans notre 

travail, nous avons utilisé : 

Chlorure de zinc (ZnCl2) a été utilisé comme source de Zn et le CS (NH2)2 comme 

source de sulfure, que nous avons dissous dans le méthanol avec une concentration de (0.1M). 

En plus de la couche mince ZnS non dopée, nous avons préparé plusieurs séries de couches 

dont l’une est dopée en Plomb (Pb) et en Brome (Br). 

 

 

 



Chapitre III : Élaboration des couches minces de ZnS et techniques de caractérisation 

71 

 

 Chlorure de zinc : 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7: Chlorure de zinc ZnCl2 

Tableau III.1: Propriétés physico-chimiques du chlorure de zinc [41] 

Formule  moléculaire  ZnCl2 

Masse molaire 136,29 ± 0,02 g/mol 

Forme physique Apparente solide cristallin blanc 

T° fusion 290 °C 

T° ébullition 732 °C 

Solubilité * L’eau:  4320 g/L (25°C) 

*  Ethanol : 4300 g/L (25°C) 

Masse volumique 2,9 g·cm
-3

 

 

 Thiourée : 

 

 

 

 

 

Figure III.8: Thiourée CS(NH2)2 

 

Tableau III.2: Propriétés physico-chimiques de la thiourée [42] 

Formule  moléculaire  CS(NH2)2 

Masse molaire 76,121 ± 0,006 g/mol 

Forme physique Apparente solide cristallin blanc 

T° fusion 176 à 178 °C 

T° ébullition se décompose 

Solubilité * L’eau :  137 g/L (20°C) 

Masse volumique 1,405 g·cm
-3

 à 20 °C 
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 Les sources des dopages: 

Nous avons utilisés deux sources de dopant: 

 Une source en plomb : Pb(NO3)2 

 Une Source en brome : NaBr 

 Nitrate de plomb(II) : 

 

 

  

 

 

 

Figure III.9: Nitrate de plomb(II) Pb(NO3)2 

 

Tableau III.3: Propriétés physico-chimiques du Nitrate de plomb(II) [43] 

Formule  moléculaire  Pb(NO3)2 

Masse molaire 331,2 g / mol 

Forme physique Apparente Solide blanc inodore 

T° fusion Se décompose à 290 - 470 ° C 

T° ébullition donnée non disponible 

Solubilité * L’eau : 520 g/L (20°C) 

* Éthanol : 0,4 g/l 

* Méthanol : 13,3 g/l 

Masse volumique 14,53 g / cm³ 

 

 Bromure de sodium : 

 

 

 

 

 

Figure III.10: Bromure de sodium NaBr 
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Tableau III.4: Propriétés physico-chimiques du bromure de sodium [44] 

Formule  moléculaire  NaBr 

Masse molaire 102,89 g / mol 

Forme physique Apparente poudre blanche 

T° fusion 755 ° C 

T° ébullition 1393 °C 

Solubilité * L’eau : 905 g/L (20°C) 

Masse volumique 3,2 g / cm³ 

 

III.5.3.2. Solvant : 

           Pour éviter la précipitation de la solution, le choix du solvant est très important pour 

obtenir une solution homogène et limpide. Le solvant ne doit pas être inflammable pour éviter 

la combustion lors de la synthèse. 

 Méthanol : 

        Le méthanol, également connu sous le nom d’alcool méthylique, de carbinol, d’alcool de 

bois, de naphte de bois ou d’esprit de bois est un hydrocarbure de formule chimique : CH3OH. 

C’est le plus simple des alcools, et il se présente sous la forme d’un liquide léger, volatil, 

incolore, inflammable, toxique avec une odeur caractéristique un peu écœurante, plus douce et 

sucrée que celle de l’éthanol (alcool éthylique). À température ambiante, c’est un solvant 

liquide polaire utilisé comme antigel pour le liquide de refroidissement, comme solvant, 

comme carburant ou comme dénaturant de l’alcool éthylique dont il est indissociable par 

simple distillation. Il est également utilisé pour la production de biodiesel par réaction de 

transestérification [45]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.11: Méthanol utilisé comme solvant 
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Figure III.12: Étapes suivies pour préparer la solution à déposér. 

 

III.5.4. Paramètres du dépôt : 

          Les propriétés de la couche mince déposée par la technique spray ultrasonique 

dépendent de plusieurs paramètres tels que, la nature des précurseurs et leur concentration 

dans la solution, les solvants utilisés, le type de substrat utilisé, la température de dépôt, la 

distance atomiseur-substrat, le débit de la solution, le débit de l’air, la vitesse du spray, etc. 

          L’objectif de ce travail est d’étudier l’influence des paramètres de dépôt sur les 

caractéristiques des couches minces de ZnS, nous avons réalisé une variété de séries 

d’échantillons. 

          Les échantillons étudiés (numérotés) correspondant aux paramètres de déposition qui 

sont variés : 

 L’influence de temps de dépôt (2 – 10 min) des couches minces de ZnS; 

 L’influence de la quantité de spray (10 – 50 ml/h) de chaque dépôt des films minces; 

 L’influence de  dopant (Pb) et de sa concentration (0.5 - 2%) dans la solution de départ 

 L’influence de  dopant (Br) et de sa concentration (0.5 - 2%) dans la solution de départ 

III.6. Conditions expérimentales : 

        Les couches minces de ZnS non dopé et/on dopé plomb et brome sont déposées sur des 

substrats en verre par le technique spray. Le tableau (III.1) présente les différents paramètres 

optimisés pour la préparation de nos échantillons. Le paramètre le plus important dans la 

technique spray est la température du substrat et le dopage du matériau. Vu son effet sur les 

propriétés structurales, optiques et électriques des enchantions, nous avons sélectionne pour 

notre étude une température de substrat de 450 °C en se basant sur les études antérieures 

30 ml de 

Méthanol 

              

         
       

 

 

Br (0.5% - 2%) Pb (0.5% - 2%) 

Agitation 2h 
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réalisées au laboratoire des couches minces et applications  (LPCMA) de l'université de 

Biskra. 

         La concentration des précurseurs et le temps de dépôt sont des paramètres qui influent 

sur l’épaisseur. Le débit de la solution, la distance atomiseur-substrat et la concentration de 

dopage sont des paramètres influençant les propriétés de la couche [19]. 

Tableau III.5: Tableau récapitulatif des conditions expérimentales des 4 séries de dépôt. 

La série Molarité 

(M) mol/l 

Distance 

substrat-

atomiseur 

(cm) 

Température 

de substrat 

(TS)°C 
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dépôts 
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III.7. Étapes d’élaboration des couches : 

        La procédure de dépôt vient tout de suite après la préparation des substrats et des 

solutions et se présente en plusieurs étapes (Figure III.13) : 

1- On place le porte substrat au dessus d’une résistance dont l’alimentation est reliée à un 

régulateur de température ; 

2- Pour éviter le choc thermique des substrats le porte substrat est chauffée 

progressivement de la température ambiante  jusqu'à la température choisie pour les 

dépôts (450
0
C); 

3- Lorsque le chauffage est réalisé, on fixe le débit de la solution et l’amplitude de l’onde 

sonore (40%). 

4- Des gouttelettes très fines sont pulvérisées sur le substrat chauffé ; 
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5- La réacation chimique conduit à la formation d’une couche mince, de telle sorte que le 

solvant s’évapore en raison de la réaction endothermique des deux composés formant 

la couche mince.  La formation de la phase ZnS d'une solution peut être  schematiseé 

par la réaction globale [46]:  

                     
 

 
                                   

6- À la fin du processus de dépôt, on arrête le chauffage et on laisse les substrats se 

refroidir jusqu’à la température ambiante ; 

7- Afin d’éviter les chocs thermiques qui risquent de casser le verre, le chauffage et le 

refroidissement doivent être réalisé progressivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.13: Étapes d’élaboration des films de ZnS 

III.8. Méthodes de caractérisation : 

          Il existe beaucoup de techniques permettant de faire une caractérisation structurale, 

optique et électrique des couches minces. Parmi ces méthodes, nous allons faire une brève 

description de celles que nous avons utilisées. 

III.8.1. Caractérisations structurales : 

III.8.1.1. Diffraction des rayons X (DRX) : 

           La diffractométrie de rayons X (DRX) est une technique d’analyse basée sur la 

diffraction des rayons X sur la matière [47,48]. C’est une méthode d’analyse non destructive 

des matériaux cristallins. Elle permet d’avoir des informations sur la microstructure des 

couches minces, c’est-à-dire sur la naturel et la phase cristallographique, sur la taille de 

Couche mince de ZnS 

Pulvérisation ultrasonique 

sur le substrat chauffé 

Préparation des 

substrats et des solutions 

Chauffage  

de porte 

substrat 

jusqu'à la 

température 

choisie 

(450°C) 
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cristallites ainsi que sur les directions cristallographiques préférentielles de croissance des 

cristallites (texture), et d’autres paramètres structurels comme l’état des contraintes à 

l’intérieur du dépôt. 

Principe de la méthode : 

             Le principe de cette méthode est basé sur la loi de Bragg qui est définie par la relation 

[49] : 

                                 

où : n nombre entier correspondant à l’ordre de diffraction, λ longueur d’onde du 

rayonnement et d distance réticulaire. 

          En considérant un matériau cristallin dont les plans réticulaires sont séparés par une 

distance (dhkl). Ce matériau est bombardé par un faisceau des rayons X monochromatique de 

longueur d’onde (λ) et faisant un angle de diffraction (θ) avec les plans. Le principe de la 

diffraction des rayons X est présenté sur la figure III.14. 

 

 

 

 

 

Figure III.14: Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires [50] 

  

Nos mesures ont été effectuées sur un diffractomètre en utilisant la géométrie Bragg-

Brentano (θ-2θ). Ce mode de diffraction consiste à mesurer l’intensité diffractée par un 

déplacement de l’échantillon et du détecteur simultanément et respectivement avec un angle 

θ et 2θ. Les rayons X ont été produits à partir d’une source de radiation CuKα de longueur 

d’onde  λ = 1.54056Å. 

Après diffraction, on obtient un diffractogramme du faisceau diffracté en fonction de 

l’angle de diffraction 2θ ou de la distance réticulaire d (en Å). L’identification des phases 

présentes dans un échantillon se fait par comparaison de son diffractogramme (positions et 

intensités des raies diffractées) avec des diffractogrammes de phases connues. Les positions 

des pics, leurs intensités, leurs largeurs et leurs formes fournissent des informations 

importantes concernant la nature et les propriétés structurales et microstructurales du 

matériau. Donc Par la loi de Bragg, on peut donc associer chaque pic à un plan atomique 
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imaginaire. On sait que ces plans peuvent être désignés par des indices de Miler (hkl). On 

peut donc de même associer ces indices (hkl) aux pics de diffraction (voir figure III.15) [51]. 

 

Figure III.15: Indexation des pics : association d’un pic de diffraction et d’un plan (hkl) 

 

            Pour la caractérisation structurale de nos différentes couches minces, on a utilisé le 

diffractomètre du type BRUKER-AXS type D8 de l’université Mohammed Khider Biskra, 

avec une radiation monochromatique Cu-Kα (λ = 1.541838 Å), et une tension de 40 KV et un 

courant égal à 40 mA. Ce dernier est représenté sur la figure III.16 : 

 

Figure III.16: Diffractomètre du type BRUKER-AXS type D8. 

III.8.1.2. Détermination des contraintes et de la taille des grains : 

 Taille des grains : 

La taille des cristallites des différents échantillons a été déterminée tout d'abord à partir 

des spectres des diffractions en utilisant la relation de Sherrer [52]:  

  
  

     
                                    

Où 

D est la taille des grains, K le facteur de forme (≈ 0.94),  est la longueur d'onde du faisceau 

de rayon X,  est l'angle de diffraction et β est la largeur à mi-hauteur (exprimée en radian) 

(figure III.17). 
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Figure III.17: illustration montrant la définition de β à partir de la courbe de diffraction des 

rayons X. 

 Détermination des contraintes : 

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics de 

diffraction. La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S et l’enregistrement du spectre de 

l’échantillon nous permettra de déterminer les paramètres de mailles. En effet, à chaque angle 

de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, l) et une distance d par la formule de 

Bragg. Or nous savons que pour une maille, il existe une relation reliant les plans (h, k, l) et la 

distance inter réticulaire d intervenant dans les paramètres de maille de l’échantillon [53]. 

Le Sulfure de zinc ZnS se cristallise sous deux types de structures : hexagonale et blende  

cubique de zinc (sphalérite). 

Pour la structure cubique, la constante de maille (a) est  déterminée à partir de la 

relation [54]:  

  
 

         
                               

Pour la structure hexagonale, la constante de maille est  déterminée à partir de la relation [54]: 

 

  
 

 

 
 
        

  
  

  

  
                              

Ou : a et c étant les paramètres de maille.  

La mesure des paramètres de maille donnera une indication sur l’état de contraintes 

des couches déposées par comparaisons aux valeurs théoriques (hexagonale : c0 = 6.25 Å, 

cubique :            a0 = 5.406 Å) paramètre de maille de ZnS [55]. 

Pour la structure hexagonale les contraintes internes peuvent être calculées à partir des 

expressions suivantes [56] : 

        
            

      

   
                                          



Chapitre III : Élaboration des couches minces de ZnS et techniques de caractérisation 

81 

 

Avec    
       

       
       

        
 et     

    

  
 

Où Cij; les constantes élastiques de ZnS données par les valeurs suivantes: 

C11= 209.7GPa, C12 = 121.1GPa, C13 = 105.1 GPa, C33 = 210.9GPa. 

Pour la structure cubique, les contraintes internes peuvent être calculées à partir des 

expressions suivantes [57] : 

  
       

   
                                                                     

Ici, Y est le module de Young de ZnS (75 GPa), a la constante de maille mesurée à 

partir des données de  XRD, a0  la constante de maille théorique (5,406 Å) et  γ  est le rapport 

de Poisson (0,28) pour ZnS. 

 

III.8.1.3. La microscopie électronique à balayage (MEB) :    

Le microscope électronique à balayage (MEB) (scanning électron microscope-SEM en 

anglais) peut être utilisée pour l'étude analytique des surfaces sous fort grossissement et 

observer la morphologie des films minces. Par rapport au microscope optique, il présente 

l'avantage essentiel d'une résolution accrue et d'une profondeur de champ importante, d’autre 

part le bombardement d'une surface par des électrons peut induire tout un ensemble de 

phénomènes exploitables pour l'analyse. Le grossissement d'un MEB varie généralement de 

20 à 10
5
, tandis que la résolution est typiquement de 10 nm et peut dans certains matériels 

descendre à moins de 3nm [58]. Cette technique de mesure permet de visualiser la surface des 

couches de ZnS, et observer les détails. 

 Le principe de fonctionnement :  

Son principe est basé sur l'interaction électron-matière. Il utilise un faisceau d'électrons 

très fin produit par un « canon à électrons » (le diamètre du faisceau varie de 30 à 200 Å) qui 

balaye point par point la surface de l'échantillon à l'aide d'un système de lentilles 

électroniques. L'interaction du faisceau avec l'objet crée différentes émissions de particules 

qui sont analysées à l'aide de détecteur approprié : électrons secondaires, électrons 

rétrodiffusés, électrons transmis, émission de rayons de X, électrons Auger…). Captée de 

façon synchrone avec le balayage du faisceau sur l'échantillon, l'intensité de chacun de ces 

signaux module la luminosité d'écran de télévision donnant des images noir et blanc que l'on 

peut mixer entre elles [58]. La présentation schématique du principe est illustrée sur la Figure 

(III.18). 
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Pour notre études, les images MEB ont été obtenues par un appareil de type « JEOL, 

model JSM 6360LV microscope électronique à balayage à effet de champ » de centre de 

développement des technologies avancées de baba hassen –Alger 

 

 

 

 

  

 

Fig. III.19: JEOL, model JSM 6360LV microscope électronique à balayage à effet de champ. 

III.8.2. Caractérisations optiques : 

III.8.2.1. La spectroscopie UV-visible : 

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

longueur d'onde dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines 

suivants : ultraviolet, visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un 

spectrophotomètre UV-Vis d’université Mohamed kheider-Biskra de type (PerkinElmer 

Lambda 25 UV/VIS Spectromètre) enregistreur à doubles faisceaux, dont le principe de 

Figure III.18: Schémas de principe du Microscope électronique à balayage 

[58] 
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fonctionnement est représenté sur la figure II.20, par lequel nous avons pu tracer des courbes 

représentant la variation de la transmission en fonction de la longueur d'onde dans le domaine 

de l'UV-visible et proche de l'infrarouge (200–1100nm). Ces courbes on peut déterminer : 

l'épaisseur du film, le seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la  largeur  de  la  

bande  interdite, le désordre (énergie d'Urbach), l'indice de réfraction [59]. 

 

Figure III.20: Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible 

III.8.2.2. Extraction des informations:  

III.8.2.2.1. Mesure de l’épaisseur (e): 

Pour déterminer l'épaisseur de nos échantillons, nous avons utilisé deux méthodes : 

 Mesure d'épaisseur par MEB : 

Pour notre étude on a mesuré l’épaisseur des couches minces directement à partir des photos 

MEB, à l’aide d’un logiciel qui s’appelle Visio-mètre. 

 

 

 Mesure de l’épaisseur par  poids méthode : 

Pour calculée l'épaisseur de notre échantillons nous avons  utilisée aussi la méthode de poids 

selon la relation [60] : 

             
 

   
                               

Où m = masse du film déposé, ρ = masse volumique de ZnS et a  = surface de film 

Couche de ZnS 

Substrat 

Figure III.21: Mesure 

directe de l’épaisseur 

de la couche de ZnS à 

partir l’image obtenue 

par MEB 
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III.8.2.2.2. Détermination des coefficients d’absorption : 

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

Bouguer- Lambert-Beer [61] : 

                                   

Ou:  

  
 

 
   

   

    
                               

d : épaisseur de l’échantillon.  

T : transmission mesurée(%). 

III.8.2.2.3. Estimation de la valeur de la bande interdite (Eg) : 

La bande interdite d’un semi-conducteur correspond à l’énergie minimale entraînant le 

phénomène d’absorption de photons. L’absorption fondamentale correspond à l’excitation 

d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction et ce seuil brutal de 

l'absorption peut être utilisé pour déterminer la valeur de la bande interdite (gap) [62]. 

Pour un gap direct tel que celui du ZnS α s’exprime en fonction du gap (Eg) selon l’équation 

de 

 Tauc [63] : 

            
 
                               

Où Eg est l’énergie du gap optique, K est une constante et hν est l'énergie d'un photon. 

Ainsi, si l’on trace (αhν)
2
 en fonction de l’énergie d’un photon E = hν (sachant que hν[ev]= 

hc/λ(Å) = 12400/ λ(Å) )  et que l’on extrapole la partie linéaire de (αhν)
2
 jusqu’à l’axe des 

abscisses (c’est-à-dire pour (αhν)
2
 = 0), on obtient la valeur de Eg, Figure III.22. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.22: Détermination du gap d’énergie Eg par l'extrapolation linéaire à partir de la 

variation de (αhν)
2
 en fonction de l’énergie du spectre hν pour un film de ZnS. 
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III.8.2.2.4. détermination de l’énergie d’Urbach Eu (Désordre) : 

Lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques, de 

longueurs ou d'angles de liaison, il apparaît ce qu’on appelle un «désordre (région 

d’Urbach)».  

Nous avons reporté en coordonnées semi-logarithmiques la variation du coefficient 

d’absorption, en fonction de l’énergie des photons. Dans cette région, appelée la région 

d’Urbach, le coefficient d’absorption peut être exprimé par la relation suivante [64] : 

        
  

  
                              

α0 : est constant 

Eu : l’énergie d’urbach 

En traçant ln(α) en fonction de hν, on peut accéder la valeur de Eu. 

             
  

  
                             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.23: Détermination d’énergie d'Urbach de la couche mince cristalline de ZnS. 

 

III.8.2.2.5. L’indice de réfraction (n) : 

             L'indice de réfraction (n) des couches minces de ZnS élaborées varie en fonction des 

différents paramètres. Il est calculé en utilisant le modèle de Herve – Vandamme. Herve et al 

ont proposé une relation entre l’énergie de gap (Eg) et l’indice de réfraction (n) d’un matériau 

semi-conducteur, exprimée selon la relation suivante [65] :  

      
 

    
 

 

                              

Où A et B sont des constantes en tant que A = 13,6 eV et B = 3,4 eV  
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III.8.3. Caractérisations électriques (Mesure de résistivité) : 

             La grandeur le plus souvent déduite, à partir de mesures ohmiques, est la résistivité 

électrique (ρ). Elle représente l’inverse de la conductivité (σ). 

II.8.3.1. La méthode quatre points : 

           Pour mesurer la résistivité électrique, plusieurs dispositifs ont été développés. Nous 

nous intéressons ici à la méthode dite quatre pointes. Le terme pointe signifie ici que le 

contact au niveau de la couche mince s’effectue de manière ponctuelle par le biais d’une 

électrode en forme de pointe le plus généralement en or. Deux géométries de mesure peuvent 

exister: pointes alignées et pointes disposées en carré [66]. Dans la configuration des 4 pointes 

alignées, les deux pointes externes servent à amener le courant I tandis que les deux pointes 

internes permettent la mesure de la différence de potentiel U. Ces électrodes sont disposées de 

manière équidistante et possèdent une distance a (Figure III.24). 

           Lorsque la distance a entre les bornes est très supérieure à l’épaisseur du film mince, 

i.e. d << a (l’épaisseur est négligeable par rapport aux autres dimensions), les dimensions 

latérales peuvent être considérées comme infinies. Dans ce cas, un modèle bidimensionnel de 

la conduction est considéré "une propagation cylindrique des lignes de champs dans la couche 

mince" et donne: 

 

 
  

 

 
                                            

Où :  

ρ: la résistivité de la couche, d: l’épaisseur et le coefficient K,   
   

 
  

Le rapport 
 

 
 caractérisant la couche se note RS et s’exprime en Ω. A un coefficient K prêt, RS 

est le rapport entre la tension U et le courant I.  

        D’après les considérations précédentes, nous avons la formule pour déduire la résistivité 

de la mesure quatre pointes en connaissant l’épaisseur: (Valeur pratique : 1/K = 4.532) 

   
 

   

 

 
                                   

 

 

 

 

 

Figure III.24: Schéma de principe de la méthode de quatre pointes. 
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III.8.3.2. Dispositif de mesure: 

 Pour connaître directement la résistance surfacique RS, nous avons employé un 

dispositif quatre pointes, modèle JANDEL RM 3000. La sonde est constituée de quatre 

contacts alignés et régulièrement espacés, figure III.25. 

 Ces mesures ont été faites sous la direction de: Pr. Mohamed Moumni au niveau des 

laboratoires d'analyse: LPCMA de l’Université de Mohamed kheider-Biskra 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.25: Photographie du dispositif de mesure 4 pointes 

 [LPCMA Université de Mohamed kheider] 

 

III.9. Conclusion : 

Dans ce chapitre nous avons présenté les techniques de dépôt et de caractérisation 

adoptées dans notre étude. Nous avons rappelé le principe de dépôt par spray et ensuite 

présenté le système de dépôt que nous avons réalisé au laboratoire. Dans la deuxième partie 

de ce chapitre nous avons décrits les différentes techniques de caractérisation utilisées pour 

analyser et déterminer les différentes propriétés structurales, optiques et électrique des films 

élaborés. 
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IV.1. Introduction : 

Les semi-conducteurs de groupe II-VI ont de grande  importance et ce en raison de 

leurs diverses  applications. Parmi ces derniers, la couche mince de ZnS, est la plus  

appropriée dans les dispositifs optoélectroniques [1]. Un réel travail d’optimisation est 

nécessaire pour définir les meilleures conditions de préparation, ce qui exige une analyse 

systématique (statistique) des propriétés optiques et électriques du matériau élaboré. 

L’objectif de ce chapitre est de présenter l’influence du temps de dépôt et du débit de 

la solution sur les propriétés structurales, optiques et électriques de nos échantillons des 

couches minces de ZnS élaborées par le technique spray ultrasonique et discuter, les résultats 

expérimentaux. 

 

IV.2. Influence de temps de dépôt sur la qualité des films minces de ZnS : 

IV.2.1. Propriétés structurales : 

IV.2.1.1. Diffraction des rayons X : 

La structure cristalline des couches déposées a été déterminée à l’aide de la technique 

de la diffraction des RX en utilisant un diffractomètre de type BRUKER-AXS type D8, de 

configuration θ − 2θ et ayant une source de radiation CuKα de longueur d’onde λ = 0.15418 

nm. Nous avons représenté sur la figure IV.1 ci-dessous un diagramme de diffraction typique 

des couches minces de ZnS déposées à température de 450 °C et à différentes temps. Tous les 

films ont montré la plupart un pic intense à 2θ = 28.7
◦
, qui correspond au plan (1 1 1), 

l'orientation préférées de la phase  cubique de β-ZnS (Le modèle obtenu de XRD de cette 

étude est JCPDS carte N° : 55-0566) [2]. La netteté et l’intensité du pic indique la bonne 

cristallinité des couches de ZnS déposées. En effet l’orientation préférentielle (111) est la plus 

rencontrée et  elle a été rapportée par plusieurs auteurs [3, 4, 5]. On observe aussi de la figue 

IV.1 les augmentations de l'intensité maximale de pic l’orientation (1 1 1)  avec 

d’augmentation de temps de dépôt, il devient  plus étroit et intense quand le temps de dépôt 

est égale à 10 minutes. Ceci dépend  de: films et les énergies de surface du  substrat d'une part 

et les atomes arrivant au substrat d' autre part. La croissance est réalisée le long de la direction 

(111) dû à sa  plus faible énergie de surface [6]. 



Chapitre IV : L’effet de l’épaisseur sur les propriétés des couches minces de ZnS                    

92 

 

10 20 30 40 50 60 70 80 90

0

70

140

210

280

350

2min

4min

6min

8min

10min

(111)

2(°)

In
te

n
si

té
 (

 u
 ,

 a
 )

Tem
ps

 d
e 

dé
po

t

 

Figure III.1 : Spectres de diffraction de rayon X des couches minces de ZnS en fonction du 

temps de dépôt à une température du substrat de 450 °C. 

 

IV.2.1.2. Taille des cristallites : 

La taille des cristallites a été calculée à partir de la largeur à mi hauteur du pic [111], 

en appliquant la formule de Scherrer [7]. (Voir chapitre III (III-3)). 

La variation de la taille des cristallites des films de ZnS préparés à partir de temps de 

dépôt sont regroupés sur le tableau IV.1. 

 Tableau IV.1: Influence du temps de dépôt sur la taille des cristallites des  couches mince ZnS 

déposées par spray ultrasonique. 

Temps de dépôt (mn) Le pic (hkl) 2θ (°) FWHM β (°) taille des cristallites TG 

(nm) 

2 (111) 28.7488 0.216 38 

4 (111) 28.7358 0.18 45.6 

6 (111) 28.806 0.2 41 

8 (111) 28.7785 0.144 57 

10 (111) 28.6966 0.08 102.6 
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Figure IV.2: Variation de la taille des cristallites (TG) et la largeur à mi-hauteur (FWHM) de 

pic (111) en fonction du temps de dépôt 

 

Dans la Figure IV.2 nous avons rapporté la variation de la taille des cristallites et la 

largeur à mi-hauteur (FWHM) de pic (111) en fonction du temps de dépôt. On peut observer 

une légère augmentation avec une augmentation des temps de dépôt entre 2 et 8 min (38-57 

nm) et ce résultat est en bon accord avec les résultats rapportés par d'autres auteurs (25-60 

nm) [8]. Les atomes formés à la surface du substrat peuvent être diffusés le long de la surface 

du substrat et former des clusters (noyaux) qui peuvent contribuer à la formation de 

cristallites. À faible temps de dépôt (2-8 min), la diffusion des atomes soluté sur la surface du 

substrat n'est pas éminent, ce qui réduit la formation des clusters. Par conséquent, la densité 

du centre de nucléation est faible, ce qui conduit à des cristallites plus petites. 

Puis des augmentations significatives entre 8 et 10 min dans la taille des cristallites de 

57 à 102 nm. Des résultats similaires ont été observés par Abdi et al. [9] (64 -104 nm) et 

Touatia et al. [10] (50 – 125 nm). Avec l’augmentation de temps de dépôt (6-10 min), le 

nombre d'atomes soluté arrivant sur la surface du substrat augmente. En conséquence, le 

nombre de centres de noyaux formés sur la surface du substrat est plus larges, ce qui conduit à 

une formation de grains plus grands [11].  

L'augmentation de la taille des cristallites avec l'augmentation du temps de dépôt peut 

également être due à la diminution de la valeur à mi-hauteur maximale (FWHM) 

correspondant au pic (111) (voir figure 3) résultant de l'augmentation de l'épaisseur des films. 
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IV.2.1.3. Étude des contraintes : 

La contrainte intrinsèque (δ)  développée  dans le film dû à la déviation de la constante 

de maille mesurée de ZnS au-dessus du la constante de maille théorique  est calculée en 

utilisant la relation (III-7) (voir chapitre III). 

L’estimation des paramètres structurels et les résultats sont regroupés dans le tableau 

ci-dessous. 

Tableau IV.2:Paramètres structuraux des couches minces de ZnS déposées à différentes 

temps de dépôt. 

Temps de 

dépôt (mn) 

Le pic 

(hkl) 

2θ (°) Paramètres calculés Référence paramètre (JCPDS 

carte N° 05-0566) 
a (Å) d (Å) 

2 (111) 28.7488 5.378 3.105  

a = 5.406 Å 

d = 3.123 Å 

4 (111) 28.7358 5.38 3.107 

6 (111) 28.806 5.368 3.1 

8 (111) 28.7785 5.373 3.102 

10 (111) 28.6966 5.388 3.11 

2 4 6 8 10

-1,0

-0,9

-0,8

-0,7

-0,6

-0,5

-0,4

Temps de dépot ( min )

C
o

n
tr

a
in

te
 
(

 G
P

a
 )

5,360

5,365

5,370

5,375

5,380

5,385

5,390

c
o

n
st

a
n

t 
d

e
 m

a
il

le
 a

 (


)

 

Figure IV.3 : Évolution des contraintes interne et constant de maille avec du temps de dépôt 

La figure IV.3 suivante représente la variation des contraintes et la constante de maille 

a à différents temps de dépôt. 

La contrainte est liée aux défauts dans les films. En général, la contrainte appliquée est 

une contrainte  compressive. Comme on peut le voir, la contrainte  augmente d'abord de  -0,62 

GPa à -0,94 GPa pour les couches minces de ZnS déposées entre 2 et 6 min, ensuite  que la 

contrainte diminue de   -0,94 GPa à -0,44 GPa avec  l'augmentation du temps de dépôt. On 
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remarque que les contraintes ont une variation inverse à celle des tailles des cristallites (Voir 

la fig IV.2), car tant qu’il-y-a une diminution dans la taille des grains qui induit 

l’augmentation des joins des grains donc il-y-aura une augmentation dans les valeurs des 

contraintes. Ainsi, lorsque la taille des cristallites augmente, ce qui indique l'amélioration de 

la cristallinité et le nombre de défauts diminue c’est-a-dire la diminution des contraintes [12]. 

On peut aussi expliquer ce changement sur la contrainte des couches minces de  ZnS pas la 

combinaison de modes croissance [13]. Ghosh et al [14] ont rapporté que la  contrainte de la 

couche mince de ZnO déposée sur le substrat de  silicium est compressive. M. Mekhnache et 

autres [15] rapporté que la  contrainte de la couche mince de ZnO déposée sur le substrat de  

verre est compressive 

 

IV.2.2.Propriétés Optiques 

IV.2.2.1. Vitesse de croissance et l’épaisseur de ZnS : 

La vitesse de croissance a été estimée en divisant l’épaisseur par le temps de dépôt. La 

variation de l'épaisseur et la vitesse de croissance (Le taux de croissance), en fonction du 

temps de dépôt, est montrée sur la figure IV.4. Le temps de dépôt que nous avons utilisé pour 

élaborer nos échantillons varie de 2 à 10 minutes. On peut constater que l’épaisseur déposée 

et le taux de croissance sont croissants d'une façon quasi linéaire avec le temps de dépôt. La 

croissance du film est contrôlée par la cinétique [16] de la réaction entre le substrat de surface 

chaufée et la quantité de solution qui se dépose dessus. Lorsque le temps de dépôt augmente, 

la masse transferant vers la surface du substrat augmente également, ce qui signifie à 

laugmentation la mobilités des gouttelettes atteignant  dans  la surface du substrat et 

augmenter le nombre des particules ; par conséquent, l’augmentations la vitesses de réaction 

entre la surface du substrat et la solution pulvérisées sur la surface du substrat et de ce fait 

augmentent la vitesse de croissance qui augmente l'épaisseur des couches minces de ZnS. 

Zhong et al [17] ont trouvé la même variation de la vitesse de croissance et de l’épaisseur 

avec la variation de la concentration de la thioureé variant de 0.1 à 0.5 mol par bain chimique 

méthode. Alors que dans le temps de dépôt égal à 10 min, nous avons remarqué une 

diminution du taux de croissance. Ceci indique que les films déposés deviennent 

approximativement dans le cas de saturation avec l'augmentation des temps de dépôt et ceci 

n'est pas parmet aux espèces qui arrivant sur le substrat de surface qui ont suffisamment une 

places appropriés pour former plus de matériaux, qui provoquent la diminution du taux de 

croissance. 
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Figure IV.4 : Variation de l'épaisseur et taux de croissance des couches minces ZnS en 

fonction du temps de dépôt. 

IV.2.2.2.Transmittance : 

Figure IV. 5 montres la transmittance des couches minces  de ZnS préparées à 450°C avec 

divers temps de  dépôt ont les epaisseurs sont dans la gamme de 300 –1100 nm. Sur ces 

spectres on peut distinguer deux régions [18]: 

 Une région d'absorption élevée : correspond à l’absorption fondamentale (λ< 400nm) 

dans les films de ZnS, qui est due à la transition électronique inter-bande (la bande de 

valence et la bande de conduction). Cette région est exploitée pour la détermination la 

valeur d'énergie du gap et  de justifier la nature du semi-conducteur (gap direct ou de 

gap indirect). Quand la décroissance est abrupte le semi-conducteur est dit à gap 

direct. Ceci est le cas de nos films et confirme que le ZnS est un semi-conducteur à 

gap direct. D’autre part on observe un décalage du seuil d’absorption vers les grandes 

longueurs d'onde. 

 une région de forte transparence (λ > 450 nm) : la valeur de la transmission est de 

l’ordre de 35 à 75 %. Cette valeur est rapportée par plusieurs auteurs ; ce qui confère 

aux couches minces de ZnS le caractère de films transparents dans le visible et 

peuvent donc être dédié à l’utilisation comme fenêtres optiques pour les cellules 

solaires. D'autre part, nous notons l'absence des franges d'interférences dans la région 

de grande longueur d'onde. L’absence de ces franges d’interférences dans nos 

échantillons est due à la diffusion de la lumière incidente dans le matériau à cause de 

la rugosité d'interface air / film. Comme on remarque aussi la transmittance diminue 

avec l’augmentation de temps de dépôt, peut être expliqué par l'augmentation de 

l'épaisseur du film (loi de Beer-Lambert), et cette diminution est rapportée par 

plusieurs auteurs [19,20].  
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Figure IV.5 : Spectres de transmittance en fonction de la longueur d’onde des couches 

minces de ZnS préparés à différents temps de dépôt. 

IV.2.2.3. Gap optique (Eg) et désordre (Eu) : 

A partir des spectres de transmittance nous avons déduit les gaps optiques Eg et le 

désordre Eu dans les films ZnS suivant la méthode décrite dans le chapitre précédent. Les 

valeurs Eg dépendent de nombreux  facteurs tels que : la structure cristalline, la nature et la 

concentration d’impuretés, les défauts structurels et la structure des films. 

La figure IV.6 représente la variation de gap optique (Eg) et le désordre (l’énergie 

d’urbach Eu) des couches minces de ZnS déposées à température 450°C en fonction du temps 

de dépôt. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6: Variation du gap optique et du désordre en fonction des différentes 

temps de dépôt. 

On constate que le gap optique augmente avec le temps de dépôt, mais le désordre 

varie de manière inverse. Ceci indique clairement que le gap optique est contrôlé par le 

désordre dans le matériau. 
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Dans la figue IV.6, comme il peut être vu, l'énergie de gap optique des couches minces 

de ZnS augmente d'abord de 3,48 eV à 3,92 eV  dans la gamme 2-6 min. Ce résultat est en 

bon accord avec celui obtenu par Elidrissi et al [21]. 

Cette croissance du gap optique est due à la décroissance du désordre à cause de 

l’augmentation de l’épaisseur, parce que l'épaisseur du film est corrélée avec l’augmentation 

de la densité de porteur de charges [22]. Aussi, elle peut  être interprétée par l’augmentation 

du gap optique par l'effet «Burstein-Moss» [23], ce phénomène est lié à l’augmentation du 

nombre de porteurs majoritaires (électrons libres) qui caractérisent le type n du semi-

conducteur (ZnS). Après cela, les valeurs de lénergie du gap diminue entre 3.92 eV à 3.56 eV 

avec l’augmentation du temps de dépôt. Comme il est montré sur les figures IV.5 une 

augmentation dans la largeur des queues de bandes (énergie d’Urbach  Eu ) cause une 

diminution dans le gap optique. Nous expliquons cette réduction du gap optique par l'effet de 

la taille des grains [24] a cause de l’augmentation de la taille des grains, on voit clairement 

que le gap optique à une correlation inverse avec la taille des grains. Donc, lorsque la taille 

des grains croit  le gap optique diminue.  Ce résultat est conforme à ceux rapportés dans la  

littérature [25-27].  

IV.2.2.4. L’indice de réfraction : 

Les indices de réfraction de nos films ont été calculés par la relation de Herve-

Vandamme (mentionné dans le chapitre III), sur des échantillons élaborés sur un substrat de 

Verre. 

Les variations de l’indice de réfraction et du gap optique en fonction du temps de 

dépôt sont illustrées dans la figure IV.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.7: l’indice de réfraction et le  gap optique en fonction du temps de dépôt de nos 

couches de ZnS. 
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Beaucoup d'études suggèrent qu'il y ait une corrélation  directe entre l'indice de 

réfraction (n) et l'énergie de gap (Eg) [28-30]. 

Sur la figure (IV.7), nous avons observé deux cas : Le premier cas que l’indice de 

réfraction diminue entre 2,21 et 2,11 dans la gamme 2 – 6 min. L’explication de cette 

décroissance de l’indice de réfraction est reliée à la variation de désordre parce que la 

diminution de désordre dans la structure cristalline cause l’augmentation dans l’énergie du  

gap 

Le deuxième cas que l’indice de réfraction augmente entre 2.11 et 2.19 avec la 

croissance du temps de dépôt. Cette évolution est en accord avec l’épaisseur (densité de ZnS)  

et les contraintes (taille de cristallits) dans nos films parce que l’augmentation de l’épaisseur 

correspond  à l’augmentation de n et l'augmentation de la taille de grain due à la diminution 

des  joins des grains [31], ceci peut être due à réduction de la contrainte  dans le réseau des 

couches minces ZnS. Younghun et autres [32] ont également rapporté  les effets de la 

contrainte biaxiale sur l'indice de réfraction de  ZnO:Ga. Ils ont constaté que l'indice de 

réfraction diminue avec  l'augmentation de la contrainte biaxiale. 

   

IV.2.3.Propriétés électriques : 

La résistivité a été mesurée par la méthode des quatre pointes. Cinq dépôts ont étés 

etudiés  et afin d’obtenir des résultats significatifs, nous avons prisles moyennes. 

Les courbes des variations de résistivité et de conductivité en fonction de temps de dépôt sont 

représentés sur la figure IV.8. 

Sur la figure (IV.8) nous avons observé une réduction de la conductivité et un 

comportement inverse de la résistivité de nos films augmente avec l’augmentation de temps 

de dépôt. Les valeurs de la résistivité varient de 1,51×10
5
 à 2.084×10

6
 Ω cm. Ces valeurs sont 

plus petites comparées à celles du ZnS préparé par la technique spray ultrasonique comme il 

est rapporté dans la littérature [33]. 

La croissance de la résistivité peut être expliquée par l'agrandissement de la taille des 

grains qui conduit à une diminution des effets des joints de grains, car le défaut entre deux 

grains cristallins empêche le mécanisme de conduction des porteurs charge, et c'est la raison 

de l’augmentation de la résistivité et donc la diminution de la conductivité. Comme il peut 

être observé aussi l'augmentation de l'épaisseur des échantillons provoque également 

l’augmentation de la résistivité des couches minces de ZnS  comme montrée dans la relation 

III-16 (chapitre III). 
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Figure IV.8: La variation de la résistivité et de la conductivité en fonction du temps de dépôt 

 

IV.3. Influence de débit de solution sur les propriétés des films minces de ZnS : 

IV.3.1 Propriétés structurelles : 

IV.3.1.1. Diffraction des rayons X : 

En général, ZnS existe sous deux formes; cubiques (sphalérite zinc blende) ou 

hexagonales  (wurtzite). La forme cubique est stable à la température  ambiante, et la forme 

hexagonale, est stable seulement  au-dessus de la température de 1020° C à la pression 

atmosphérique [34]. 

La figure IV.9, représente les spectres de diffraction des rayons-X obtenus dans les 

films préparés à une température fixe à 450°C mais avec différents débits de la solution. Pour 

l’ensemble des films déposés, nous avons observé une seule orientation préférentielle 

assigneé au pic (111), situé à 2θ = 28,75 ° qui correspond à la structure cubique de ZnS 

(JCPDS carte N° :  55-0566). Le plan (111) est un indicateur de la structure cubique 

(sphalérite). Aucun autre pic lié aux phases hexagonales ou aux phases d'oxydation (ZnO) 

n'est observé dans les spectres DRX, c'est-à-dire la stoechiométrie des couches minces de 

ZnS. A partir de l'analyse DRX, il a été trouvé que le pic (111) est le plus intense, ceci pour 

deux raisons: d'abord, le plan (111) à l'énergie de surface la plus faible [35] pour la formation, 

ceci est attribuée à la densité atomique la plus élevée obtenue le long de la direction (111). 

Comme on peut le voir aussi sur la fig IV.9, l’intensité du pic de diffraction (111) augmente 

en fonction de débit de solution jusqu'à  sa valeur maximale de 40ml/h et après cette valeur le 

pic (111) diminue, Ceci indique l'augmentation de l'amélioration du degré de cristallinité, car 

l'épaisseur du film de ZnS augmente pour le débit de la solution inférieure à 50 ml/h et la 
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détérioration de la cristallinité des films à 50 ml/h. On remarque qu’il-y-à quelques  petite 

différences entre les positions des pics (variation dans la valeur de l’angle de diffraction 2θ ) qui 

est probablement causée par la manifestation des contraintes lors de la croissance de nos 

couches [36]. 
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Figure IV.9: Évolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces du ZnS 

déposés à une température fixée à 450°C et différents débits de la solution. 

IV.3.1.2. Taille des grains : 

Pour vérifier l’évolution de la qualité cristalline des couches minces de ZnS avec le 

débit de solution, nous avons utilisé la taille des cristallites, déterminée à partir des spectres 

DRX et des largeurs à mi-hauteur (FWHM) du pic correspondant aux plans (111) du ZnS. Ces 

résultats sont indiqués dans tableau IV.3 et la Figure IV.10. La taille de cristallite évolue dans 

le sens inverse de la FWHM. 

Tableau IV.3: Influence de débit de solution sur la taille des grains des  couches mince ZnS déposées 

par spray ultrasonique. 

Quantité de spray (ml/h) Le pic (hkl) 2θ (°) FWHM β (°) taille des grains TG (nm) 

10 (111) 28.74 0.216 37.99 

20 (111) 28.68 0.144 57 

30 (111) 28.74 0.108 76 

40 (111) 28.72 0.1 82.07 

50 (111) 28.80 0.2 41.04 

 

Comme illustré sur la figure IV.10, lorsque le débit de la solution augmente jusqu'à 40 

ml/h, le pic (111) est rétréci (diminution de la largeur à mi-hauteur) et la taille de grain 
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augmente. Ces résultats indiquent l'amélioration de la cristallinité et l'orientation des couches 

minces de ZnS et la taille des grains est devenue  plus grande [37]. 
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Figure IV.10: Variation de la taille des cristallites et la largeur à mi-hauteur (FWHM) en 

fonction de débit de la solution. 

Même résultat est conforme avec la littérature [38]. Les tailles finales individuelles des 

cristaux dépendent du nombre de points de nucléation. Les atomes de soluté commencent à se 

propager sur la surface du substrat et ensuite à se relier les uns aux autres aux points de 

nucléation et forment des clusters. La taille des cristaux augmente parce que le nombre de 

points de densité de nucléation augmentent en raison de l'augmentation des atomes de soluté 

arrivant à la surface du substrat et augmente jusqu'à ce qu'il touche le cristal voisin en 

formation, cela signifie qu'avec l'augmentation du débit de solution la croissance de la taille 

des noyaux est plus rapide que la vitesse de croissance des films, et en résulte que la taille des 

cristallites devient plus grande. Valenzuela et Russer ont rapporté que le FWHM de DRX 

dépendant de la taille de cristallite [39]. 

Pour le débit de solution supérieur à 40 ml/h on remarque la décroissance des tailles de 

grains. Ceci indique la détérioration de la cristallinité des couches minces de ZnS parce que 

l'intensité d'orientation (111) a diminué et ceci pourrait s'expliquer par l'augmentation des 

défauts dans le réseau de film, ce permer à l'augmentation de la déformation interne dans le 

forme des cristallites. 

IV.3.1.3. Étude des contraintes : 

Les contraintes dans les films ont été estimées à partir des spectres de diffraction en 

exploitant le décalage de la position du pic (111). Dans notre cas il s’agit de la maille cubique 

du ZnS dont l’expression est donnée par (III-4). La mesure des paramètres de maille, 

essentiellement le paramètre a, dont la comparaison avec a0 donnera une indication sur l’état 

de contraintes des couches déposées avec a0 = 5.406 Ǻ paramètre de maille de ZnS. 
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Les contraintes internes δ peuvent être calculées à partir des expressions (III-7). Sur le 

tableau IV.4 nous avons rapporté l’estimation des paramètres structurels et les résultats sont 

regroupés  

Tableau IV.4:Paramètres structuraux des couches minces de ZnS déposées à différents débit de 

solution 

Temps de 

dépôt (mn) 

Le pic 

(hkl) 

2θ (°) Paramètres calculés Référence paramètre (JCPDS 

carte N° 05-0566) a (Å) d (Å) 

10 (111) 28.74 5.379 3.1055  

a = 5.406 Å 

d = 3.123 Å 

20 (111) 28.68 5.383 3.108 

30 (111) 28.74 5.386 3.1095 

40 (111) 28.72 5.39 3.112 

50 (111) 28.80 5.369 3.1 

Sur la figure IV.11 nous avons rapporté la variation des contraintes et  la constant de 

maille a des différents débits de la solution. On remarque que les contraintes ont une variation 

inverse à celle de la taille des grains (Voir la fig IV.10), où autant qu'il y a une augmentation 

dans la taille des grains, donc une amélioration de la qualité cristalline, il y aura une 

diminution dans les contraintes, cela est dû à la diminution des joints des grains [40], et 

l’inverse la diminution dans la taille des grains, donc une détérioration de la qualité cristalline, 

il y aura une augmentation dans les contraintes, et ça dû à l’augmentation des joints des 

grains. On peut aussi expliquer l’augmentation des contrainte dans le réseau du film par des 

vitesses de croissances élevées. Ceci est parfaitement logique car lorsque le film croit 

rapidement les atomes n’ont pas suffisamment le temps pour occuper les sites favorables, 

d’où l’apparition d’une large contrainte dans le réseau du film [41]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.11 : Variation des contraintes internes et constante de maille en fonction de débit 

de solution 
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IV.3.2.Propriétés Optiques 

IV.3.2.1. Vitesse de croissance et l’épaisseur de ZnS : 

La figure IV.12 représente la variation du taux de croissance et l’épaisseur des films 

ZnS en fonction de débit de solution, pour un temps de dépôt de 6 minutes (le taux de 

croissance est estimé en divisant l’épaisseur du film par le temps du dépôt). Comme on peut 

le voir, le taux de déposition augmente avec le débit de solution. Le taux de croissance le plus 

élevé égal à 173.44 nm/min est obtenu pour le film déposé à 50 ml/h ; cependant à faible 

quantité de spray le taux de déposition est de 65.04 nm/min. L’augmentation du taux de 

déposition avec le débit de solution est due à l’accroissement de la cinétique des réactions 

pendant la croissance des films [24], ces réactions sont activées thermiquement à cause de la 

température élevée de la surface de substrat, ceci permet aux espèces contenues sur la surface 

de substrat d'avoir suffisamment de temps pour trouver un site favorable et former un 

matériau plus organisé. Nous avons remarqué que l'épaisseur de films augment entre 390 nm 

à 1040 nm. Les valeurs des épaisseur des films obtenus sont en bon accord avec les rapports 

Lopez et al [42]. 
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Figure IV.12 : Variation le taux de croissance et l’épaisseur en fonction de débit de solution 

 

IV.3.2.2.Transmittance : 

La caractérisation optique de nos couches minces de ZnS a été réalisée par la 

spectroscopie UV-Vis dont la gamme spectrale de longueur d’onde de 200 nm jusqu’à 1100 

nm. Les courbes de transmittance de nos échantillons de ZnS sont illustrées dans la figure 

IV.13. Les couches minces de ZnS indiquent une bonne transmission  moyenne de 65 –77% 

dans la gamme du  visible, ces valeurs ont été rapportées par plusieurs auteurs [43,44]. On 

remarque que la transparence des films diminue en fonction de l’augmentation de débit de 
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solution, à cause de la croissance de l’épaisseur du film, l’amélioration de la cristallisation, 

conséquence de l’organisation du réseau cristallin. On note aussi l’absence des franges 

d’interférences qui sont dues aux réflexions multiples sur les niveaux des interfaces film / 

substrat et film / air. Ainsi, l'absence de ces franges dans nos films indique une rugosité de la 

surface libre des films ZnS, ce qui provoque la diffusion de la lumière incidente sur le 

matériau. [45]. On remarque une chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes 

inférieures à 380 nm, qui correspond à l’absorption dans le ZnS suite à la transition entre la 

bande de valence et la bande de conduction. 
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Fig.IV.13 : Spectres de transmittance en fonction de longueur d’onde des films minces de 

sulfure de zinc à différentes débit de solution. 

 

IV.3.2.3. Gap optique (Eg) et désordre (Eu) : 

Sur la figure IV.14 nous avons représenté la variation du gap optique et du désordre en 

fonction du débit de la solution. À travers la figure IV.14 et lors de l’augmentation de débit de 

la solution, on remarque une légère augmentation dans le gap optique (Eg) de 3,5 eV à 3,63 

eV et le désordre a été déterminé pour être dans la gamme de  0,32 - 0,36 eV. Comme montré, 

les variations de Eg  et de Eu sont très bien corrélées  , ceci indique que  la variation  de gap 

optique est principalement controleé par le  désordre dans le film [46]. Cette augmentation de 

l'énergie du gap avec le débit de la solution peut être attribuée à l'effet Moss-Burstein [47] a 

cause de l’acroissement de l'épaisseur du film. D'après Brustein et Moss, cette différence est 

due à une augmentation des porteurs de charges dans la bande de conduction. La légère 

augmentation du gap optique est la conséquence de changement dans les valeurs de la taille 

des grains. Entre 40 ml / h et 50 ml / h, l'énergie de gap augmente rapidement de 3,63 eV à 

3,92 eV, en raison des effets de la taille des grains parce que la diminution de la taille des 
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grains [48], en conséquence l'augmentation des  joints des grains qui indiquent l'augmentation 

de la densité des défauts et des impuretés dans le réseau des couches minces de ZnS. Ces 

valeurs de l'énergie de gap sont en bon accord avec les valeurs rapportées par d'autres 

charcheurs [49,50]. 
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Figure IV.14: Variation de l’énergie de gap optique et le désordre en fonction de débit de la 

solution de nos couches de ZnS. 

 

IV.3.2.4. L’indice de réfraction : 

L'indice de réfraction n est un paramètre physique  important lié aux interactions 

atomiques microscopiques. Il y a  théoriquement deux approches différentes en vue ce sujet: i) 

l'indice de réfraction est lié à la densité et ii) la polarisabilité locale de ces entités [51].   

La figure IV.15 montre la corrélation entre l’indice de réfraction et le désordre dans les films 

élaborés à différents débits de solution. L’indice de réfraction et le désordre diminuent quand 

le débit de solution augmente. La variation d'indice de réfraction est en bon accord avec  la 

variation du désordre dans les films puisqu'il est bien connu que  l'indice de réfraction soit 

réduit dans le matériau fortement  désordonné et poreux [51]. Cette diminution de l'indice de 

réfraction peut être expliqué par la nature compacte de l'alignement de grains, qui résulte de la 

diminution de la porosité des films [52]. Nous avons interprété également cette réduction de 

l'indice de  réfraction comme suit : l'augmentation dans la taille des grains dans les films avec  

l'augmentation dans l’épaisseur qui entraîne une variation  dans la compacité des films qui à 

son tour réduit la vitesse de la lumière dans le matériau en couche mince et puis mène à une 

diminution de l'indice de réfraction [53].    
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Figure IV.15: Variations de l’indice de réfraction et du désordre dans les films ZnS déposés à 

différents débits de solution. 

 

IV.3.3.Propriétés électriques : 

La résistivité de nos couches est mesurée par la méthode des quatre pointes décrites au 

chapitre précédent. Les valeurs obtenues pour différents débit de solution, sont résumées dans 

la figure IV.16. La courbe de la figure IV.16 présente la variation de la résistivité et la 

conductivité électrique à différentes débits de solution. Ces valeurs de la résistivité sont en 

bon accord avec la valeur rapportée par le chercheur [54]. Cette courbe montre que lorsque le 

débit de solution augmente, la résistivité des couches augmente pour atteindre sa valeur 

maximale pour le débit de solution égale 50 ml/h. Certaines variations physiques comme la 

structure cristalline, la concentration et la mobilité des porteurs, la taille des grains contrôlent 

la résistivité des films. La variation de la résistivité et la conductivité peuvent  être expliquées 

par la diminution de désordre dans le réseau des films. Cette diminution du désordre conduit à 

l'amélioration de l'organisation du réseau cristallin dans les films d'une part, et d'autre part à la 

diminution des atomes de Zn dans le site interstitiel, provoquant la réduction de la 

concentration des porteurs libres et par conséquent la résistivité du film augmente. La 

variation de la résistivité peut être également expliquée par l'effet de l'épaisseur du film [55].  
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Figure IV.16: Évolution de la résistivité et de la conductivité électrique en fonction du débit 

de la solution. 

 

IV.4. Conclusion : 

Nous avons réalisé, par la technique de spray ultrasonique, des couches minces de 

sulfure de zinc sur des substrats en verre chauffés à la température de 450°C. L’effet de 

l’épaisseur (le temps de dépôt et  le débit de la solution) sur les propriétés structurales 

optiques et électriques des films a été étudié. L’épaisseur est un paramètre qui a un rôle 

important sur l'orientation cristalline et le degré de la cristallinité et influe directement sur la 

qualité de la structure cristalline de couche et les propriétés opto-électriques. Nous avons 

montré, par diffraction des rayons X en mode θ-2θ que ces films sont orientés 

préférentiellement selon un seul pic suivant la direction (111), ce qui confirme la structure 

cubique (sphalérite). Les caractérisations optiques par UV-Visible se rejoignent et montrent 

que les couches sont transparentes d’environ 75% dans le visible et absorbent dans le proche 

UV. Ce résultat reflite les bonnes propriétés de ZnS pour son  utilisation  en couches tampons 

en vue d’applications dans les cellules photovoltaïques multicouches. L’étude des propriétés 

électriques a donné une résistivité d’ordre de 10
6
 (Ω cm) et ce dernière diminue par la 

diminution de l’épaisseur. 
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V.1. Introduction : 

L’intérêt de sulfure de zinc (ZnS) pour des applications technologiques variées, nous a 

incité à réaliser diverses couches mince de ZnS dopées avec différents dopants. Pour cela 

nous avons procèdé à la synthèse de ces couches minces dopées plomb et brome et déposées 

par la méthode spray ultrasonique. 

L'objectif visé dans de ce chapitre consiste à étudier l’effet du taux du dopage par le 

plomb et brome sur les propriétés structurales, optiques et électriques des films de ZnS:Pb et 

ZnS:Br, et on va discuter les résultats expérimentaux de l’influence du dopage par le plomb et 

le brome sur les différentes propriétés structurales, optiques et électriques de nos couches 

minces de ZnS.   

V.2. Couches minces de ZnS dopé par plomb (ZnS :Pb) : 

V.2.1. Propriétés structurales et morphologique : 

V.2.1.1. Diffraction des rayons X : 

Comme nous avons signalé avant, la diffraction des rayons X (DRX) est une méthode 

non destructive utilisée pour caractériser la structure des matériaux. Elle fournit des 

informations sur les structures, les phases secondaires, les orientations cristallines 

préférentielles (texture), les paramètres du réseau cristallin et la taille moyenne des grains. 
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Fig. V.1 : Évolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces de ZnS 

dopées par différentes concentrations de Pb. 

 

Les propriétés structurales de ZnS:Pb produit par la  méthode spray ultrasonique ont 

été étudiées par DRX et les  résultats pour tous les échantillons sont montrés dans la fig V. 1. 
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Les spectres de diffractions des rayons X des couches minces de ZnS :Pb (voir la figure V.1), 

montrent que toutes les couches sont poly-cristallines et nous constatons clairement que trois 

pics de diffraction sont enregistrés pour des angles de diffraction 2θ égaux à 27.3°, 28.8° et 

47.88° qui correspondent respectivement aux pics (100)α , (111)β et (220)β de la structure 

hexagonale wurtzite (α) et cubiques sphalérite (β) de ZnS (JCPDS carte N° : 36-1450 et 55-

0566) avec une prédominance de la phase cubique. El Hichou et autres [1] ont rapporté la 

phase cubique et une  combinaison des phases cubiques et hexagonales, respectivement, pour  

les films minces de ZnS dopés par Al, Sn et déposés par la technique de spray pyrolyse, et K. 

Ben Bacha et al [2] ont conclu l’existante de deux structures  cubiques et hexagonales dans les 

couches minces de ZnS déposées sur le  substrat de verre à 400°C. Des résultats similaires 

rapportés par A. M. Badalyan et al [3] pour des couches minces de ZnS :Mn préparées par la 

déposition chimique en phase vapeur. Aucun effet de l’incorporation de Pb sur la structure de 

ZnS n’est observé, car les spectres DRX confirment la singularité de la phase du matériau  

synthétisé, c.-à-d  aucun autre pic n'est observée, correspondant à un système binaire (PbS) ou 

à l'impureté de plomb (Pb). Nous avons vu seulement un pic intanse correspondant à la 

diffraction (111)β de la structure cristalline cubique, ceci indique que la croissance du film est 

réalisée le long du plan (111) parce qu'il a besoin de l'énergie de surface la plus basse [4]. 

Nous avons également noté une diminution de l'intensité du pic (111)β proportionnellement à 

l'augmentation de la concentration de dopage Pb jusqu'à 1,5%, puis une augmentation 

significative pour 2% de Pb, ce qui signifie que la structure cristalline de ZnS:Pb est optimale 

amélioré dans une concentration de 2% de Pb, parce que la compensation des lacunes de zinc 

par les ions Pb
2+

 incorporés dans le réseau de ZnS conduit à l'amélioration apparente de la 

structure cristalline , tandis que d'autres orientations telles que (100)α et (220)β nous n'avons 

pas remarqué de changement d'intensité. Cependant une variation dans des positions des pics 

(100)α et (111)β  ont été notées avec  l'augmentation de la concentration de Pb. Ceci peut être 

attribué principalement au fait que le rayon atomique de l'ion Pb
2+

 (1,19 Å) est plus grand 

comparé à l'ion de Zn
2+

 (0,74 Å). En conséquence, les contraintes ce  sont développées dans 

les films [5]. 

 

V.2.1.2. Taille des grains : 

En se basant sur la relation de Scherrer ; nous avons calculé la taille moyenne des 

grains des diverses couches de ZnS:Pb, à partir de la largeur à mi hauteur des pics (100)α et 

(111)β . 

Les résultats obtenus sont rapportés dans le tableau V.1 et la  figue V. 2.  Le tableau 

V.1 représente les tailles  moyennes des cristallites obtenues à partir de la méthode de DRX.  
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Tableau V.1: Influence de dopage en Pb sur la taille des grains des couches minces ZnS déposées par 

spray ultrasonique. 

Pb Concentration Le pic (hkl) 2θ (°) FWHM (β°) TG (nm) Taille moyenne des grains 

TG (nm) 

ZnS :Pb (0.5%) (100)α 27.3 0.31 27.57 29.04 

(111)β 28.864 0.281 30.51 

ZnS :Pb (1%) (100)α 27.417 0.381 22.43 27.705 

(111)β 28.878 0.26 32.98 

ZnS :Pb (1.5%) (100)α 27.34 0.325 26.3 25.33 

(111)β 28.8 0.352 24.36 

ZnS :Pb (2%) (100)α 27.18 0.357 23.93 37.18 

(111)β 28.663 0.17 50.42 

 

 

Figure V.2: Variation de la taille des grains (TG) des couches minces de sulfure de zinc 

dopées plomb en fonction du taux de dopage. 

  

La figure V.2, représente la variation de la taille des grains en fonction du pourcentage 

de plomb des films minces ZnS:Pb. Comme le montre la figue V. 2, les valeurs de la taille des 

grain ont  diminué légèrement d'abord de 29,04 nm à 25,33 nm avec la croissance du 

pourcentage de dopage (0,5% - 1,5%). Cette diminution de la taille de grain peut être attribuée 

au processus de nucléation, dû à la  différence dans la densité des centres de nucléation dans 

les films  et par conséquence une plus petite taille de grain se produit. Cependant, le légère 

diminution de la taille des grains sur les concentrations de dopage entre 0,5% et 1,5% peut 

être attribue au fait que l’augmention Pb concentration dans la solution, ce qui augmente 

l’occupation des ions Pb à la position interstitielle plutôt que de remplacer les atomes de Zn, 

et ils forment le cluster [6], ou bien cette réduction peut être due à la formation d’une phase 

intermédiaire constituée par le zinc et le plomb, est probablement causée par les atomes de Zn 
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et Pb prend les positions de défauts c'est pour cela on observe cette diminution de la taille de 

grains.  Au delai de pourcentage 1.5% nous remarquons une augmentation de la taille des 

grains avec l’augmentation du pourcentage de dopage jusqu’à la valeur 37.18 nm pour un 

pourcentage de 2%. Il expliqué cette augmentation comme suit : avec l’augmentation des 

atomes de Pb, ce qui peut provoquer le plus grand nombre des défauts ponctuels et 

dislocations, et ce augmente la mobilité des joints de grains et le taux de croissance des grains 

[7]. Cet effet rend la taille des grains plus grande. La couche dopée à 2% présente les tailles 

les plus grandes présentant ainsi une meilleure cristallinité par rapport aux autres couches 

dopées au plomb (voir la figure V.1). 

 

V.2.1.3. Étude des contraintes : 

Les contraintes dans les filmes on été estimées à partir des spectres de diffraction des 

rayons X, en exploitant le décalage de la position du pic (111)β. Le fait que la position du pic 

relatif au plan (111)β soit différente à la position du pic de la référence de ZnS poudre indique 

la présence des contraintes interne dans le matériau élaboré. 

Les paramètres de la maille a pour différentes concentrations de Pb dans la solution 

sont regroupées dans le tableau V.2 et se modifient avec la concentration du plomb. 

Tableau V. 2 : Les paramètres de la maille des couches minces de ZnS déposées à différentes 

concentrations de Pb 

Concentration 

de Pb % 

Le pic 

(hkl) 

2θ (°) Paramètres calculés Référence paramètre (JCPDS 

carte N° 05-0566) a (Å) d (Å) 

0.5 (111)β 28.864 5.357 3.093  

a = 5.406 Å 

d = 3.123 Å 

1 (111)β 28.878 5.355 3.0918 

1.5 (111)β 28.79 5.369 3.1 

2 (111)β 28.663 5.394 3.114 
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Figure V.3 : La variation des contraintes interne du pic (111)β  et la constante de maille en 

fonction du dopage en plomb pour les couches minces du ZnS:Pb. 

 

La figure V.3 montre la variation des contraintes et la constant de maille a en fonction 

de la concentration en Pb. Dans cette étude, la contrainte intrinsèque est compressive  en 

nature. Il est clair que la constante de maille a du Pb dopé ZnS nanoparticules augmente et la 

contrainte diminuant avec l'augmentation du pourcentage de dopage. Ceci peut être expliqué 

par le fait que le Pb
2+

 (0.119nm) a un plus grand rayon par rapport du Zn
2+

 (0,074 nm) [8]. En 

plus, cela indique également que quelques emplacements de Zn
2+

 ont été substitués par le 

Pb
2+

. 

 

V.2.1.4. Analyse par Microscopie électronique à Balayage (MEB): 

La figure (V.4) présente les images de la surface des couches minces du ZnS :Pb 

obtenues par la microscopie électronique à balayage à l’effet de champ. Les résultats obtenus 

montrent que la surface morphologique des couches minces de ZnS :Pb avec différentes 

concentrations de dopage sont rugueuses, granulaires, homogènes, denses avec l’absence de 

fissures et de pores. L'incorporation du Pb dans le réseau cristallin a provoque les  

changement de la morphologie sur la surface des couches minces de ZnS  comme il est 

montré dans la figure V.4. 
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Figure V.4 : Images MEB de la surface des couches minces du ZnS dopé par différentes 

concentrations de Pb (0.5%, 1%, 1.5% et 2%) déposées par spray ultrasonique. 

 

Fig V.4, indique également que tous les films sont composés de grains sphériques à 

distribution uniforme. En outre et comme représenté sur la fig V.4 (a) –(c),   la taille des 

(a) :Pb (0.5%) 

(b) :Pb (1%) 

(c) :Pb (1.5%) 

(d) :Pb (2%) 
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grains diminue et les joints de grains pour être très claires que la concentration Pb a augmenté 

de 0.5 à 1.5 at%. Pour la valeur de 2% de concentration Pb  la taille des grains a augmenté 

comme observé sur la fig V. 4 (d), et ces résultats démontrent la validité des variations des 

tailles de grains obtenues par analyses de DRX. 

 

V.2.2.Propriétés Optiques 

V.2.2.1. Vitesse de croissance et l’épaisseur de ZnS:Pb : 

Pour notre étude, les épaisseurs de toues les films minces de ZnS: Pb ont été mesurées 

directement  à partir d'images MEB en coupe transversale à l'aide d'un logiciel qui est appelé 

«Visiomètre». 

La figure V.5 représente l’évolution de l’épaisseur et le taux de croissance  des films 

minces ZnS par différentes concentrations de Pb en fonction de taux de dopage, pour un 

temps de dépôt de 3 minutes 
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Figure V.5: Évolution de l’épaisseur et le taux de croissance de couches minces sulfure de 

zinc dopé à plomb en fonction du taux de dopage. 

 

On peut constater qu’il y a une diminution de l’épaisseur et le taux de croissance de 

l'échantillon avec l'augmentation de taux de dopage (Figure V. 5). On expliquée Cette 

diminution par la formation de défauts résultant de l'incorporation d'atomes de plomb (Pb) 

dans le réseau cristallin parce que le plomb a une taille atomique plus grande que celle du 

zinc, ce qui pourrait être attribué à l'effet limitant sur la cinétique de croissance de la taille des 

grains. Pendant la croissance du grain, la taille du grain est généralement limitée par 

l'épaisseur du film [9]. Ce comportement a été observé par Mohamed Shaban et al [10] pour 

Pb et Mg co-dopée les couches minces de ZnO préparées par la technique sol–gel (spin 
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coating). Des résultats similaires ont été rapportés par A. Rmili et al [11] pour les films 

minces de CdS dopés par Ni et préparés par spray pyrolyses pour une concentration Ni variant 

entre 2 et 6 à.%. 

V.2.2.2.Transmittance : 

Les caractérisations optiques ont été basées sur la spectroscopie de transmission. En 

effet, comme il a été détaillé dans le chapitre III, l’exploitation des spectres nous permet de 

calculer le gap optique. 

Nous avons regroupé sur la figure V.6 les spectres de transmission optique des films 

ZnS élaborés avec différents taux de dopage en Pb. Les mesures ont été effectuées dans le 

domaine UV-visible, correspondant à la gamme de longueurs d'ondes: 300 - 1100 nm. 
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Figure V.6 : variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde des couches 

minces de ZnS:Pb avec différentes taux de dopage en plomb. 

 

La valeur de la transmission dans la gamme visible (400-800 nm) varie entre 60% à 

70%, en fonction de la concentration de dopage. Pour les longueurs d’onde inférieurs à 400 

nm (λ< 400 nm) les transmissions évoquent bien chute due à l’absorption inter bandes 

(l’absorption fondamentale). Un shift de la queue d’absorption vers les grandes longueurs 

d’ondes est observé et qui suite le taux de dopage jusque la concentration 1.5%, puis il 

diminue pour redevenir à sa position de départ dans les cas des concentrations 2% comme le 

montre l’insert de la figure V.6. Ce shift du bord d’absorption des films a été expliqué par 

l’effet Roth [12] ou par du modèle proposé par Mott et Davis [13]. On observe aussi sur la 

figure V.6 et dans la région du visible, la diminution de la transmittance avec la concentration 
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de dopage inférieure à 2%. La diminution de transmittance peut être interprété par 

l’augmentation    de la diffusion et l'absorption de la lumière dans le matériau en raison de la 

diminution des grains et de l'augmentation la rugosité de  surface libre des films [14]. 

Cependant, la transmittance augmente pour l'échantillon de concentration de 2% de Pb, ce qui 

pourrait être attribué à l'amélioration de la cristallinité du film dans cet échantillon, qui 

conduit à une diminution la diffusion de la lumière [15], aussi parce qu'elle était plus mince 

que les autres. Tous les films présentent l’absence des franges d’interférence dans les spectres 

de transmittance, ce qui est en bon accord avec la rugosité de surface libre de nos 

échantillons, ce qui conduisent à la diffusion de la lumière incidente. Ceci est en bon accord 

avec l'ensemble des auteurs [16,17]. 

 

V.2.2.3. Gap optique (Eg) et désordre (Eu) : 

A partir des spectres de transmission nous avons déduit le coefficient d’absorption α 

des couches. A partir de la variation de (αhν)
2
 et lnα en fonction de hν, on obtient 

respectivement les valeurs de gap optique (Eg), l’énergie d’Urbach (Eu) . Les variations de ces 

derniers en fonction de la concentration de Pb représentées dans la figure V.7. Comme on 

peut le constater l’énergie de gap optique décroît de 3.92 à 3.6 eV et l’énergie d’Urbach de 

nos couches calculée varie de 0.33 à 0.43 eV quand la concentration de dopage augmenté. En 

général, plusieur publications [18,19], ont constaté qu'il existe une relation inverse entre le 

gap optique et l'énergie d’Urbach. Plusieurs facteurs tels que les paramètres de réseau, la 

contraint, l'effet de taill de grain et la concentration des porteurs contribuent aux changements 

dans le bande gap optique [20]. La diminution du gap optique énergie peut être attribuée à la 

création de nouveaux niveaux d'énergie dans la zone interdite de l’hôte ZnS près du bord de la 

bande de conduction a cause de les impuretés de Pb
2+ 

; et fait un changement du niveau de 

fermi [21].  

Avec l'augmentation de la quantité de dopage de plomb (Pb), la densité d'états de ce 

dopage augmente et forme un continuum d'états, qui provoque le rétrécissement de gap 

optique. Nous pouvons également expliquer la diminution de l’énergie de gap optique par une 

diminution de l'épaisseur et de contrainte à l'intérieur du réseau cristallin des films. Ces 

résultats sont en bon accord avec plusieurs travaux rapportés dans la littérature [22,23,24,25]. 
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Figure V.7: La variation du gap optique et l'énergie d'Urbach du ZnS:Pb en fonction du taux 

de dopage 

 

L’augmentation de Eu avec le taux du dopage est très logique, lorsque la concentration 

des atomes étrangers (dopants) augmente, c’est à dire le désordre et les défauts formés dans 

les films minces de ZnS augmente. Similaire diminution dans l'énergie Urbach ont été 

observées par N. Chahmat et al [26] pour les films minces de Sn dopé ZnO préparés par spray 

pyrolyses sur des substrats en verre. 

V.2.3.Propriétés électriques : 

L’influence du pourcentage de dopage plomb sur la résistivité et la conductivité 

électrique des couches minces de ZnS dopées en fonction des concentrations du Pb est 

représentée sur la figure V.8. On observe que la résistivité est inverse avec la conductivité 

(figure V.8) avec la concentration du dopage augmente de 0.5at% à 2 at%. Comme on peut le 

voir, la résistivité des couches minces de nos échantillons diminue de 2.84×10
5
 Ω.cm  à une 

valeur  minimum de  1.86×10
5
 Ω.cm  quand la  concentration de Pb augmente. La diminution 

de la résistivité peut s'expliquer par une diminution de la structure cristalline qui joue un rôle 

crucial dans l'amélioration des propriétés électriques de nos films. 

D'autre part, les diminutions de la densité des joints de grains et la substitution du 

plomb par Zn dans les joints de grains conduit à une diminution de la dispersion  des porteurs 

aux joints de grains, ce qui augmente la mobilité des porteurs de charge libres et la 

concentration des électrons, donc diminuer la résistivité fortement [27,28]. En plus de l'affect 

de l'épaisseur sur la résistivité. 
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Mustafa Oztas et al [29] ont observé également une diminution de la  résistivité des 

couches minces de ZnS:Cu avec l'augmentation de des  températures de substrat et le temps 

de pulvérisation. Similaire diminution de la résistivité des films minces de ZnO dopée a Al 

ont observé par Benny Joseph et al [30]  avec l'augmentation de la concentration d’aluminium 

moins à 1,5%. 
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Figure V.8: la variation, en fonction du la concentration de Pb, de la conductivité et la 

résistivité des couches minces de ZnS dopés au Plomb 

 

V.3. Couches minces de ZnS dopé par brome (ZnS:Br) : 

V.3.1. Propriétés structurales et morphologique : 

V.3.1.1. Diffraction des rayons X : 

La figure (V.9) représente les diagrammes de diffraction des rayons X pour les 

couches minces de ZnS dopé à différentes concentrations de brome (Br). Le diffractogramme 

de la figure V.9 montre que les couches minces sont poly-cristallines avec une structure 

mélange entre la configuration  hexagonale Wurtzite (α) et cubique (β) du ZnS (JCPDS data 

card No.05-0566 [31] et36-1451 [32]) avec une prédominance de la phase cubique. Ce 

comportement de structure mixte a été observé dans d'autres études [33,34,35] .Tous ces 

spectres se composent de trois pics de diffraction ont été observés à 2θ = 27,3 °, 28,92 ° et 

47,82 ° sont affectés aux plans de diffraction (100)α , (111)β et (200)β , excepté l'échantillon de 

2% qu'il est consistez seulement  en deux pics (100)α et (111)β . Aucune phase secondaire 

(ZnBr2 ou Br) n’est observée dans la limite de résolution de détection de la technique DRX, 

ceci montre que les ions de Br s’incorporent parfaitement en substituant le S dans la matrice 

de ZnS, c’est à dire aucun effet de l’incorporation de Br sur la structure de ZnS. Le plan 
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(111)β de ZnS est le plus favorable thermodynamiquement puisqu’il offre la plus basse 

énergie de surface [36]. L’intensité du pic (111)β diminue généralement avec l’augmentation 

de la concentration du Br parce que la dégradation de la qualité cristalline provoquée par 

l'incorporation des ions de Br
-
 dans le  réseau de ZnS. On remarque aussi dans la fig V. 9 que 

les pics (100)α et (111)β de DRX ont  légèrement décalé vers de plus grands angles avec  

l'augmentation de la concentration de Br, indiquant un plus petit de la maille cristalline 

constant. 
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Figure V.9: Diagrammes de diffraction X des dépôts de ZnS dopés en fonction de la 

concentration de Br 

V.3.1.2. Taille des grains : 

A l'aide des valeurs de la largeur à mi-hauteur (FWHM) des pics (100)α et (111)β et la 

formule de Scherrer, on a obtenu les valeurs des tailles moyennes des grains illustrées dans le 

tableau V.3 et la figure V.10 pour les couches minces de ZnS:Br déposée à 450°C. 

Tableau V.3: Influence de dopage en Br sur la taille des grains des couches minces ZnS déposées par 

spray ultrasonique. 

Br Concentration Le pic (hkl) 2θ (°) FWHM (β°) TG (nm) Taille moyenne des grains 

TG (nm) 

ZnS :Br (0.5%) (100)α 27.27 0.2 42.72 54.34 

(111)β 28.85 0.13 65.96 

ZnS :Br (1%) (100)α 27.17 0.253 33.77 34.03 

(111)β 28.763 0.25 34.29 

ZnS :Br (1.5%) (100)α 27.333 0.352 24.28 31.03 

(111)β 28.92 0.227 37.78 

ZnS :Br (2%) (100)α 27.74 0.278 30.77 25.85 

(111)β 29.27 0.41 20.93 
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Figure V.10: Variation des tailles de grains des couches minces de ZnS:Br pour différents 

taux de dopage et déposées aux températures de 450°C 

 

La figure V.10, représente la variation de la taille des grains en fonction de Br 

concentration. On remarque que la taille des grains diminue pour la différente concentration 

de dopage, ce qui est traduit par une dégradation de la qualité cristalline et confirmé le résultat 

de DRX (voir la fig V.9). Cette diminution  de taille de cristallite avec  l'augmentation de 

concentration du Br a peut être expliqué par l'augmentation  des centres de nucléation par 

conséquence d'augmenter le nombre d'atomes de Br. Ces atomes appliquent des forces de 

résistance à  l'avancement sur le mouvement de joint et la croissance de cristallite [37,38]. Ou 

bien la diminution de l’intensité du pic (111)β  clair de l'augmentation de largeur à mi-hauteur 

(FWHM) de ce pic et ceci a conduit la diminution de la taille des grains. Le même 

comportement a été observé par Zhong Chen et al [39]  sur des couches de ZnS dopé au fluor 

(F) et iode (I) préparées par la technique de « solid-state reaction ». 

 

V.3.1.3. Étude des contraintes : 

Le décalage entre l’enregistrement des spectres de la DRX et la fiche ASTM plus la 

formule (III-7) dans chapitre III, nous permet de calculer les contraintes engendrées dans 

notre matériau. Les résultats obtenus sont représentés au-dessous dans la figure V.11. 

Le tableau V.4 représente les caractérisations structurales en fonction de la teneur de dopage 

en brome pour les différents pourcentages considérés. 
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Tableau V.4: Les paramètres estimés à partir des spectres DRX pour les films ZnS en fonction du 

dopage. 

Concentration 

de Br % 

Le pic 

(hkl) 

2θ (°) Paramètres calculés Référence paramètre (JCPDS 

carte N° 05-0566) a (Å) d (Å) 

0.5 (111)β 28.85 5.36 3.095  

a = 5.406 Å 

d = 3.123 Å 

1 (111)β 28.876 5.376 3.104 

1.5 (111)β 28.92 5.347 3.087 

2 (111)β 29.27 5.285 3.051 
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Figure V.11: La variation de la constant de maille ainsi les contraintes des films minces ZnS 

en fonction de la concentration de Br 

La contrainte intrinsèque en film de ZnS a son origine dans  l'imperfection (c.-à-d. des 

défauts et des impuretés) des  cristallites pendant la croissance. Plusieurs paramètres de 

croissance peuvent contribuer à la  contrainte intrinsèque [40].  

A partir de la figure V.11, on peut noter que Les valeurs des contraintes trouvées dans 

nos couches sont situées entre -0.74 et -2.99 GPa. Le signe des contraintes est négatif 

indiquant que ces contraintes sont de nature compressive. On observe que la contrainte 

augmente et le constant de maille a diminue avec l'augmentation Br concentration. 

L'augmentation de la concentration de Br dans les couches minces de  ZnS peut introduire de 

nouveaux défauts dans le matériau pour provoquer une augmentation de l'imperfection 

cristalline. Il est raisonnable car le rayon de Br− (0.182 nm) est plus grand que celle de S
2-

 

(0.170 nm) [41]. En ce qui concerne la raison d'une telle diminution de la constante de réseau 

avec la concentration de Br pour le Br dopée ZnS nanoparticules, nous supposons que la 

génération de les postes vacants de Zn doit être la cause. D'ailleurs, parce que le Br− et le S
2-
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ont différents charges électriques,  chaque deux ions de Br substitution peuvent générer une 

vacance Zn supplémentaire pour l'exigence de neutralité de charge électrique dans le réseau 

hôte du ZnS [42]. La génération de postes vacants de Zn supplémentaires a entraîné une 

distorsion (contraction) de la constante de réseau cristallin pour Br dopées ZnS, malgré le 

rayon ionique plus grand pour Br que S. 

 

V.3.1.4. Analyse par Microscopie électronique à Balayage (MEB): 

La rugosité de surface joue un rôle très important dans la physique des couches 

minces, dans ce travail l’état de surface des couches minces du ZnS dopées par le Br ont été 

étudiée par la microscopie électronique à balayage (MEB). La figure V. 12 présente des 

images MEB des couches du ZnS dopées par le Br à différentes concentrations de brome. 

Tous les échantillons montrent la rugosité, la densité et l’homogénéité de la surface sans 

piqures, pores et  fissures. De la figure V.12 il est clair que la rugosité de surface augmente 

avec l’augmentation du taux de dopage de  Br jusqu'à la valeur 1.5%, puis diminue pour la 

valeur 2%. Les films de ZnS montrent des morphologies uniformes et  adhèrent bien sur les 

substrats de verre. Nous notons également la surface de la couche 1% et 1,5% est  couverts 

presque entièrement des granules de forme sphérique, tandis que la surface de la couche 0,5% 

et 2% entièrement couverte par des grains en forme de tiges. Cela sont uniformément 

distribués sur tout le surface de substrat précédent avec un tailles et diamètre différent.  

 

1μm 0.5μm 

  

 
  

ZnS:Br (0.5%) 

ZnS:Br (1%) 
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Figure V.12 : Micrographies MEB de la surface des couches minces de ZnS:Br par 

différentes concentrations de Br (0.5%, 1%, 1.5% et 2%) déposées par spray ultrasonique. 

  

Sur la fig V.12, les micrographes de MEB indiquent également  que le Br enduisant 

les couches minces de ZnS peut réduire la taille moyenne de grains. Ce résultat est en bon 

accord avec les mesures de DRX. 

 

V.3.2.Propriétés Optiques 

V.3.2.1. Vitesse de croissance et l’épaisseur de ZnS:Br: 

Nous avons estimé l’épaisseur des échantillons par l’image de microscope 

électronique à balayage (MEB). La figure V.13 donne l’évolution de la vitesse de croissance 

et l’épaisseur en fonction de la concentration de Br. 

ZnS:Br (1.5%) 

ZnS:Br (2%) 
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Figure V.13: La variation de l’épaisseur et la vitesse de croissance en fonction de la 

concentration de Br a une température de substrat de 450°C 

     

Il est clair que le dopage de Br change le mécanisme de croissance; à partir de la 

figure (V.13)  nous avons trouvé que la vitesse de croissance et l’épaisseur croit avec la 

concentration de Br. Cette augmentation peu être expliqué par l’activation de la réaction 

cinétique sur la surface des espèces qui contribuent à la formation du film parce que la 

température élevé le solvant est évaporé juste à l’arrivée des gouttelettes sur le substrat, le 

produit restant est immédiatement dissocié [43]. Cette augmentation est probablement due au 

rayon  ionique d'ions de S
2-

 et de Br−. Le rayon ionique de S
2-

 (1.70 Å) est plus petit comparé 

à celui du Br− (1.82 Å). Par conséquent la liaison ionique entre le Br et le Zn est plus forte 

que la liaison  ionique entre le Zn et le S. La liaison ionique forte entre le Zn et le Br réduit le 

taux  d'évaporation de S, qui alternativement,  augmentations les taux de croissance et 

l’épaisseur des films [11]. Cette augmentation peut être provenir aussi à des erreurs de mesure 

résultant du temps de dépôt et la forme du dépôt prés de la marche. D’autres groupes de 

recherche est souvent observée similaire augmentation de l’épaisseur [44,45]. 

 

V.3.2.2.Transmittance : 

L’utilisation des couches du ZnS comme couche tampon dans les cellules solaires 

demande des couches minces ayant une grande transparence optique. Pour cette raison les 

spectres de transmissions des différentes couches du ZnS:Br sont effectués dans la gamme des 

longueurs d’onde du visible. Les spectres de la transmission T(λ) pour les couches minces du 
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ZnS:Br déposées sur les substrats en verre sont obtenus à la température ambiante dans la 

gamme de longueur d’onde (300 nm- 1100 nm), et sont reportés dans la figure (V.14). 
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Figure V.14: spectres de transmission des couches minces de ZnS préparées par ultrasonique 

pour des différentes concentrations de Br 

 

Toutes les couches montrent une grande transparence dans le domaine de visible (400 

- 800 nm) avec une valeur de transmission qui varie entre 60% et 77%. Cette transmission 

optique diminue avec le taux de dopage de Br, cette diminution de la transmission est 

généralement attribuée à l'augmentation de l'épaisseur des films (loi de Beer-Lambert)[46] 

(figure V.13). On peut remarquer l’absence de franges d’interférence, dues a des réflexions a 

la surface de la couche, a l’interface couche/substrat ainsi qu’a la diffusion de la lumière qui 

est favorisée par les faibles tailles des grains. Ceci indique que la surface du film est rugosité 

et uniforme. En outre, une absorption forte a été obtenue dans la  région ultra-violette (λ < 

400nm), avec un décalage le bord de bande ver grand longueur d’onde pour le différent de 

taux de dopage, ce qui correspond à l'absorption fondamentale due à la transition électronique 

inter-bandes, on voit dans la région d'énergie plus élevée des photons [47]. La caractérisation 

optique indique que la transmission de ces couches est peu sensible à la variation de la 

concentration de Br. 

V.3.2.3. Gap optique (Eg) et désordre (Eu) : 

A partir La région de forte absorption dans des spectres de la transmittance plus la 

relation de Tauc, on peut rapidement déterminer le gap optique. Un autre paramètre important 

qui caractérise le désordre du matériau est l'énergie d'Urbach. 
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L’influence de la concentration de dopage sur l’énergie du gap optique et le désordre 

des couches minces de ZnS dopées brome est représentée sur la figure V.15. 
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Figure V.15: la variation, en fonction de la concentration de dopage, du gap optique et du 

désordre des couches minces de ZnS:Br. 

 

Lorsque la concentration de dopage augmente de 0.5%  à 2%, On remarque l'existence 

d'une variation inverse entre le gap optique et l'énergie d'Urbach. Nous remarquons que 

l’énergie de gap augmente dans l’intervalle [3.58 à 3.83 eV] avec l’augmentation de la 

concentration de Br. Cette augmentation peut être interprétée à l'effet de la taille de grains 

[48,49]  provoquée par la diminution de la taille de nanoparticule de ZnS comme  représenté 

sur le figure V.10. Lorsque la taille de grain est diminue, le nombre d'atomes à la surface des 

nano-cristaux est augmenté et les propriétés optiques des nano-cristaux sont améliorées ainsi. 

On peut expliquée aussi l’élargissement de gap optique énergie par l’effet de Burnstein-

Moss (BM) [50] : le dopage crée des niveaux d'énergie dégénérés avec la bande de 

remplissage qui provoque le niveau de Fermi est situé dans la bande de conduction.  

La variation de gap optique est en accord avec le comportement rapporté dans la 

littérature [51,52]. Cette courbe (Figure V.15) montre que le désordre des échantillons 

diminue avec l’augmentation de la concentration de dopage (0.5% à 2%). Zebbar et al [53] 

ont interprété l’énergie d’Urbach Eu comme étant la largueur des bandes des états localisés à 

l’intérieur de la largeur de la bande interdite. Cette diminution du désordre avec 

l’augmentation de la concentration Br peut être interprétée par le désordre structural diminue 

(la diminution de la densité de  désordre) et de défaut dans la structure des films [54] parce 

que la diminution de la taille des cristallites a formé  sur la surface des films à empêcher les 

défauts extérieurs et les défauts  intrinsèques [55]. Ce résulte confirmé par Abdelhak Jrad  et 
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autres [56], ont été  préparés les couches minces de ZnS  par le dépôt bain chimique (CBD : 

chemical bath deposition) en utilisant différentes concentrations du gallium (0 à 10 at% ).  

V.3.3.Propriétés électriques : 

Les propriétés électriques des couches minces du ZnS:Br sont mesurées à la 

température ambiante en utilisant la méthode de Van Der Pauw (technique de quatre point). 

L’influence du pourcentage de dopage brome sur la résistivité électrique des couches minces 

de ZnS dopées est représentée sur la figure V.16. Sur cette figure nous montrons aussi l’effet 

de dopage sur la conductivité électrique. Dans la figure V.16, on notée que la résistivité 

électrique augmenté avec  l'augmentation de la concentration de dopage Br. On remarque 

également que la résistivité est trouvée à 3.1×10
5
 Ω.cm pour la concentration 2% de Br  et 

atteint une valeur  minimum 7.35×10
4
 Ω.cm pour la concentration 0.5% de Br et la 

conductivité électrique diminue avec une  augmentation de la concentration de dopage Br. 

L'augmentation de la résistivité des films minces de ZnS:Br peut être expliquée par la 

réduction de la taille des grains et ce qui conduit à augment les joins de grains et cela 

provoqué à l’augmentation du nombre de centre de diffusion et des centres de pièges dans les 

joins de grains. Ces pièges deviennent électriquement chargés après la capture d’électrons 

libres et créent une barrière d’énergie potentielle, cette barrière diminué la mobilité des 

porteurs charges et la concentration d’électronset par conséquent la réduction de la 

conductivité électrique et augmentation la résistivité électrique. La variation de la résistivité 

peut être également  expliquée par l'effet de l'épaisseur de films. Prathap et al [57] observé 

similaire augment de la résistivité dans le cas du In2O3 dopé par Mo et déposé par la méthode 

de spray pyrolyse. 
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Figure V.16: La variation de la résistivité et la conductivité électrique des couches minces de 

ZnS en fonction de la concentration de Br a la température ambiante. 
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V.4. Conclusion : 

Dans ce chapitre, nous avons étudié les films minces de sulfure de zinc dopés par le 

plomb et le brome à différentes concentrations ont été déposées par la méthode spray 

ultrasonique sur des substrats en verre. L’effet de ces dopants sur les propriétés structurales, 

morphologiques, optiques et électriques ont étés étudiées. Les résultats obtenus montrent que 

les propriétés des films sont fortement influencées par la concentration des dopants utilisés. 

Nous avons trouvé que tous les films sont poly-cristallins, un mélange de phase hexagonale 

(α) et cubique (β), avec une orientation préférentielle selon suivant la direction (111)β. 

L’étude de la morphologie par MEB montre une surface rugosité, granulaire, homogène, 

dense et bien ordonnée et uniforme. Les couches déposées sur le substrat verre peuvent avoir 

des bonnes propriétés optiques. Dans le cas des films minces de ZnS dopé Pb, la transmission 

optique varie entre 60 et 70 % dans le domaine visible et pour les couches minces de ZnS 

dopé Br, transmission optique varie entre 60 et 77 % dans le domaine visible. Ce résultat est 

approprié pour  le dispositif optoélectronique comme les cellules photovoltaïques application. 

Les caractéristiques électriques des couches minces de ZnS dopées montrent l'effet positif 

apporté par l'introduction de Pb et négative par l’introduction de Br, dans la matrice de ZnS. 
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Conclusion générale: 

En ce travail de thèse, nous avons élaborée et caractérisé des couches minces de ZnS 

pures et dopées au plomb et brome par voie spray ultrasons sur des substrats de verre à une 

température de 450°C pour en vue d’application photovoltaïque. Le choix de cette méthode 

est justifié par sa simple, non coûteuse, elle permet d’obtenir des dépôts avec des propriétés 

contrôlables suivant les conditions d’élaboration.  

L’analyse des propriétés de ces échantillons a été effectuée par déférentes méthodes de 

caractérisations. Dans ce contexte, nous avons effectués des caractérisations structurales par 

diffraction des rayons X (DRX), de morphologie des différents films par microscopie 

électronique à balayage (MEB), optiques par spectrométrie UV-VIS et enfin la caractérisation 

électrique par mesure quatre pointes. 

Dans la première partie de ce travail nous avons élaboré une série de dépôt des films 

minces de ZnS non dopé avec différents paramètres pour étudier l’effet de l’épaisseur (le 

temps de dépôt (de 2 à 10 minutes) et le débit de solution (de 10 à 50 ml/h)) sur les propriétés 

structurales, optiques et électriques. 

L’étude structurale a montré que les films préparés à température 450°C avec 

l’augmentation de temps de dépôt et le débit de solution se cristallisent dans la structure 

cubique de type blende avec une seul orientation préférentielle (111). L’intensité de ce dernier 

pic augmentée généralement avec l’augmentation de l’épaisseur, ce indiqué l’amélioration de 

la cristallinité de film avec des temps de dépôt et débit de solution. D’autre part, l’analyse de 

pic (111) a montré que la taille des grains et les contraintes des couches minces de ZnS 

varient dans l’intervalle [37.99 à 102.58nm] et [-0.44 à -0.94GPa] pour différent de temps de 

dépôt, et de [37.99 à 82.07nm] et [-0.4 à -0.92GPa] pour différent de débit de dépôt. 

La caractérisation optique UV-visible par spectrophotométrie a montre que toutes les 

couches minces ont une transmission optique enlevée d’environ 75% dans le domaine du 

visible. Les valeurs des énergies de bande interdite sont déterminées à partir des spectres de 

transmission. Elles sont variées généralement  entre 3.48 à 3.92 eV pour les deux paramètres 

(temps de dépôt et débit de solution), et présente un déplacement vers les hautes énergies 

(bleu-shift). L’indice de réfraction calculé par le modèle de Herve-Vandamme est le plus 

adapté avec nos résultats expérimentaux. 

Les mesures électriques par la technique quatre point ont montre que les couches 

minces de ZnS non dopées présentent une résistivité électrique sont de l’ordre de 10
5
 (Ω cm), 

et ce dernière diminue par la diminution de temps de dépôt et débit de solution. Les 

meilleures valeurs de la résistivité électrique sont respectivement de l’ordre de 1.51 × 10
5
 Ω 
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cm et 3.51× 10
5
 Ω cm obtenues respectivement dans les couches minces de ZnS non dopé à 2 

min et 10 ml/h. 

Dans la deuxième partie de notre travail, nous avons élaboré de dépôt des films minces 

de ZnS dopés Pb et Br par la méthode de spray ultrasonique. Nous avons étudié l’effet du taux 

de dopage de plomb et brome contenu dans la couchesur les propriétés physiques des couches 

minces obtenues. 

La diffraction des rayons X a révélé que toutes les couches sont poly-cristallines où 

tous les pics observés correspondent à la structure hexagonale wurtzite (α) et cubiques 

sphalérite (β) de ZnS avec une orientation préférentielle le long de la direction (100)α et 

(111)β . Le spectre de diffraction des films déposés montre aussi la plus forte orientation de 

croissance préférentielle perpendiculaire aux plans cristallographiques (111)β . La taille de 

grain s’élargit de (25.33 à 37.18 nm) quand le taux de dopage de Pb varie (de 0.5 à 2%) et nos 

couches soumises à des contraintes de l’ordre de -1.26 Gpas. Un autre côté nous avons trouvé 

que la taille des grains diminue avec le pourcentage de dopage Br entre de 54.34nm jusqu’à 

25.85 nm qui explique une dégradation de la cristallinité des films et les contraintes de nos 

couches varient dans l’intervalle [-0.74 à -2.99GPa]. L’analyse de la surface des couches 

minces de ZnS dopé Al et ZnS dopé Br à partir des images obtenues par la microscopie 

électronique à balayage (MEB), a montré que la rugosité de la surface est affectée par le taux 

de dopage. 

Pour les spectres de la transmittance nous observons l’absence de franges 

d’interférence pour tous les spectres ce qui confirme que la surface de nos couches est 

rugosité et homogène, ainsi que toutes les couches sont transparentes avec une transmittance 

de l’ordre de 60 à 77 % dans le domaine visible. Ces résultats montrent bien que ce matériau 

peut être utilisé comme une couche tampon dans les composants photovoltaïques. Ainsi que le 

gap optique est augment entre 3.58 et 3.83 eV pour les couches ZnS dopé au brome, et par 

contre le gap optique diminue entre 3.92 eV et 3.6 eV pour les couches ZnS dopé au plomb, et 

on peut expliqué cette diminution à l'effet Burstein-Moss. Généralement le changement de 

variation du gap optique est lié à l’état de valence des ions des dopants utilisés. 

Les mesures électriques nous ont permis de déterminer la résistivité des films minces 

de ZnS. Les valeurs de la résistivité électriques des couches minces de ZnS dopées montrent 

que la résistivité augmente entre 7.35×10
4
  à 3.1×10

5
 Ω.cm avec l’accroissement de la 

concentration des dopants de brome dans la solution, et ce résultat a été interprété par la 

réduction de la taille des grains. D’autre part la résistivité diminue entre 2.84×10
5
  à 1.86×10

5
 

Ω.cm avec l’accroissement de la concentration des dopants de plomb dans la solution. Ce 

résultat a été interprété par l’augmentation du nombre des porteurs de charges (électrons) 
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provenant des ions donneurs Pb
2+

 incorporés dans les emplacements substitutionnels ou 

interstitiels de cation de Zn
2+

. 

Ces résultats constituent des performances intéressantes pour des échantillons 

fabriques par une technique très simple et pourront être utilises dans divers dispositifs 

optoélectroniques et photovoltaïques. 



 

 

Élaboration et Caractérisations Physico-chimiques des Couches Minces de Sulfure de 

Zinc (ZnS) En Vue d'applications Photovoltaïques 

 

Résumé: 

Ce travail de recherche porte sur l’élaboration et la caractérisation des couches minces de 

sulfure de zinc non dopées et dopées (Plomb et Brome) préparées par spray ultrasonique sur 

des substrats de verre a température 450°C. Le premier objectif est de donner une étude 

compréhensive sur l’effet des paramètres de déposition (temps de dépôt et débit de solution) 

sur les propriétés physico-chimiques de ce matériau. Et le deuxième objectif est à améliorer la 

qualité de ces couches par l’étude de l’influence des dopants sur les propriétés physico-

chimique. Pour cela, nous avons utilisé deux sources différent de dopant ( Pb(NO3)2 et NaBr), 

a chaque fois, le taux de dopage a été varié de 0.5 à 2%. Les couches obtenues ont été 

analysées par diverses techniques de caractérisation structurale, optique et électrique. 

L’analyse par diffraction X des couches minces de ZnS dopé par Pb et Br montre que le 

matériau final cristallise dans les structures cubique et hexagonale et ceci quel que soit la 

quantité du dopant. Par contre les spectres des rayons X de ZnS non dopé identifient la phase 

cubique  pour ces couches avec une orientation préférentielle suivant l’axe (111). 

L’observation de la surface des couches par MEB montre que la surface devient dense et 

rugueux en augmentant le pourcentage de dopage. 

Les résultats de la caractérisation optique montrent que les couches minces de ZnS sont 

transparentes (60-77%) dans le domaine visible. L’indice de réfraction, l’énergie d’urbach et 

le gap optique varient en fonction de l’épaisseur (temps de dépôt et débit de solution) et le 

taux de dopage. 

Les mesures de la résistivité électrique des films confirment que ces résistivité sont de l’ordre 

de10
6
 (Ω.cm) pour les films non dopés, et sont de l’ordre de10

5
 (Ω.cm) pour les films dopés. 

 

Mots-clés : Couches minces, Sulfure de zinc (ZnS), Spray ultrasonique, Plomb (Pb), Brome 

(Br), DRX, MEB, propriétés physico-chimiques. 



 

 

 من أجل التطبيقات الكهروضوئية الزنك كبريتاتل الرقيقة لشرائح كيميائي -فيزيو  وتشخيص تحضير

 

 :ملخص

 الغير مطعم و المطعم (ZnS)يرتكز هذا البحث على تحضير و تشخيص الشرائح الرقيقة لكبريت الزنك 

 . C°450في درجة حرارة  الزجاج من صفائح علىبتقنية الرش الفوق صوتي ( بالرصاص و البروم)  

زمن الترسيب و معدل )تقديم دراسة نوعية حول تأثير عوامل الترسيب  هو العمل هذا من الأول الھدف

و الھدف الثاني هو دراسة تأثير التطعيم . على الخواص الفيزيائية و الكيميائية لھذه المادة( تدفق المحلول

 استعملنا لذلكعلى الخصائص الفيزيائية و الكيميائية و ذلك من أجل تحسين نوعية هذه  الطبقات، 

 % 2الى  5.0 من التطعيم نسبة نغير، بحيث  (Pb(NO3)2 et NaBr) المطعمات من مختلفين ينمصدر

 .بتشخيص بنيوي ، ضوئي و كھربائي تقنيات بعدة الشرائح هذه حللت .

قد تبلورت  Brو  Pbالمطعم بـ  ZnSأن طبقات الرقيقة لـ  (DRX)بينت أطياف انعراج الأشعة السينية 

 ZnSفي البنية المكعبة و السداسية مھما كانت كمية التطعيم، في حين أطياف انعراج الأشعة السينية لـ 

الملاحظة لسطح الشرائح . (111)الغير مطعم حددت الطور المكعب لھذه الشرائح ذات اتجاه نمو مفضل 

تبين إن سطح العينات كثيف و خشن  (MEB)المرسبة و المطعمة عن طريق المجھر الالكتروني الماسح 

 .و تزداد هذه الخشونة مع ازدياد نسبة التطعيم

المجال  في شفافة تكون المحضرة (ZnS)شرائح الرقيقة لكبريت الزنك ال أن الضوئية الخصائص بينت

زمن )السمك  بدلالة تتغير الممنوع النطاق و طاقة ايرباش الانكسار، قرينة .(% 77 – 61) المرئي

 .التطعيم بكمية كذلك و (الترسيب و معدل تدفق المحلول

10قياسات المقاومية الكھربائية للشرائح المحضرة بينت أن المقاومية من رتبة 
6
 (Ω.cm)  بالنسبة للعينات

10الغير مطعمة، و هي من رتبة 
5
 (Ω.cm) بالنسبة للعينات المطعمة. 

 

 :الكلمات المفتاحية

 DRX،  (Br)، البروم  (Pb)، الرش الفوق صوتي، الرصاص  (ZnS)الشرائح الرقيقة، كبريت الزنك 

 ،MEB  ،الخواص الفيزيائية و الكيميائية. 



 

 

Elaboration and characterization Physico-chemical of the Zinc sulphide 

(ZnS) thin films For Photovoltaic applications 

 

Abstract  

This research focuses on the development and characterization of thin films of zinc sulphide 

undoped and doped (with Lead and Brome) prepared by ultrasonic spray on glass substrates 

at temperature 450°C. The first objective is to provide a comprehensive study on the effect of 

the deposition parameters (deposition time, solution flow rate) on the physico-chemical 

properties of this material. And the second objective is to improve quality of these layers by 

the study of the influence of the doping on the properties physico-chemical.  For that, we used 

two sources different from doping (Pb(NO3)2 and NaBr), has each time, the rate of doping 

was varied from 0.5 to 2%. The structural, optical and electrical properties of the obtained 

films were characterized by various techniques. 

X-ray diffraction analysis of Pb and Br doped ZnS thin films shows that the final material 

crystallizes in the cubic and hexagonal structures and this irrespective of the dopant amount. 

Against by the X-ray spectra of ZnS undoped identify the cubic phase for these layers with a 

preferential orientation along the axis (111). 

The optical analysis shows that the ZnS thin films are transparantent (60-77%) in the visible 

region. The refractive index, the energy of urbach and optical gap depend on vary the 

thickness of films (time of deposition time and flow rate), and the conent of iron doping. 

Measurements of the electrical resistivity of the films confirm that these resistivity are of the 

order 10
6
 (Ω.cm) for films undoped, and are about 10

5
 (Ω.cm) for films doped. 

 

Keywords: Thin films, Zinc Sulphur, spray ultrasonic, Lead (Pb), Brome (Br), XRD, SEM, 

properties physico-chemical. 

 


