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Introduction Générale

Les études menées au cours de ces dernieres années sur les applications des
semiconducteurs manifestent une tendance générale a la miniaturisation. Les couches minces
présentent, en ce sens, un intérét particulier dans la résolution des problemes de 1’heure dans
la mesure ou elles permettent d’allier une économie de matiere et d’encombrement a une
grande souplesse d’emploi. Des efforts importants ont été accomplis dans le domaine des
couches minces de sulfure de zinc, notamment a cause de leurs propriétés électriques et
optiques leur champ d’applications étant tres vaste ; on les retrouves dans des domaines
diversifiés tels que 1’électronique, 1’optoélectronique, la conversion photovoltaique [1 ] .

Parmi ces composés, le Sulfure de Zinc (ZnS) est un semiconducteur de large gap par
conséquent, transparent. Le ZnS présente un ensemble de propriétés qui permettent son
utilisation dans un certain nombre d'applications: dans le domaine optique, ZnS peut étre
employé comme réflecteur, en raison de son indice de réfraction élevé, et filtre diélectrique en
raison de son transmittance élevée dans la gamme visible. Le ZnS peut également trouver son
application en optoélectronique ; comme matériel principale pour les diodes luminescents; et

les types de rayons cathodiques, photoluminescence, électroluminescence.

C’est dans ce stimulant contexte que les procédés de déposition des films en sulfure de
zinc ont fait I’objet de nombreuses recherches, nous pouvons citer la pulvérisation cathodique
(sputtering) [1], le dépdt chimique en phase vapeur CVD [2], le spray ultrasonique [3],

évaporation thermique [4] et sol gel [5].

Selon la littérature, la déposition de ZnS en couches minces peut étre réalisée par
différentes techniques (mais la qualit¢é du matériaux n’est pas toujours la méme) et ses
propriétés varient entre les limites plus ou moins définies. Avec le méme procédé, les écarts
entre les propriétés mesurées dans différents laboratoires sont souvent appréciables, a cause
des différences qui peuvent étre dans les parametres de controle et les systemes de dépot. Par
conséquent il ne suffit pas de réaliser une machine de dépot, aussi sophistiquée soit-elle, pour
conséquent il ne d’obtenir un matériau ayant de bonnes propriétés électroniques. 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.



Ce travail est une étude qui porte sur la caractérisation de couches minces de ZnS
déposées sur des substrats en verre par la technique de spray ultrasonique en utilisant des
solutions différentes le chlorure de zinc, le nitrate de zinc et 1’acétate de zinc comme source
de zinc et la thiouérea comme source de soufre en tant que précurseur dissous dans I’eau
(solution de départ); c’est une étude de I'influence des parametres de dépdt en 1’occurrence la
température du substrat et la nature du précurseur , sur la qualité des couches. Pour optimiser
ces parametres, on a effectué différentes caractérisations. Les propriétés physiques de ces
films ont été étudiées en fonction de la température du substrat T, le type de solution de
départ. Pour ce faire nous avons caractéris€ nos films par diffraction X. Les propriétés
optiques ont été étudiées a 1’aide de la transmission dans 1’UV-Visible. La caractérisation
€électrique a été portée sur la mesure de la conductivité €lectrique et I’étude du mécanisme de
transport dans nos films.

Ce rapport de these est organise de la fagon suivante :

>

o
25

Le premier chapitre comporte en premier lieu quelques différents procédés de
dépot qui permettent a ce jour d’obtenir des couches minces de ZnS et puis
nous donnons enfin le principe de la croissance cristalline des couches
minces.

s Le deuxieme chapitre est consacré aux caractérisations physiques, physico
chimiques et structurales des semi conducteurs II-VI. Une présentation
générale des propriétés optiques, structurales et électriques de sulfure de zinc
a été aussi rappelée, enfin nous résumerons les principales applications

technologiques de ZnS.

X/
X4

Dans le troisieme chapitre, nous exposerons notre méthode de dépdt utilisée

*,

pour la réalisation des couches minces de sulfure de zinc (ZnS) en
I’occurrence la technique de spray ultrasonique ainsi les différentes

techniques expérimentales pour caractériser nos couches.

X/
X4

Le chapitre quatre, regroupe les résultats de caractérisation, que nous avons

)

obtenu dans nos couches et des discussions portant sur les résultats observés
lors de cette étude.

< 1 5 . <z ,

% Enfin, nous présentons une conclusion générale retracant 1’ensemble des

résultats obtenus.



Chapitre I

Techniques d ‘¢laboration des
couches minces et méthodes de
croissances



Dans ce chapitre ; nous donnerons une description des diverses méthodes de dépdt des

couches minces qui sera suivie par les mécanismes de croissance.

L.1 : Notion de couche mince

Par principe une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont
I'une des dimensions, qu'on appelle 1'épaisseur, est faible de telle sorte qu'elle s'exprime en
nanometres et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (cette quasi
bidirectionnalité) entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La
différence essentielle entre le matériau a 1'état massif et a I'état de couches minces est en effet
liée au fait que dans I'état massif on néglige généralement le role des limites (les surfaces)
dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets liés aux
surfaces limites qui sont prépondérants. 1l est assez évident que plus I'épaisseur sera faible,
plus cet effet de bidirectionnalité sera prononcé. Inversement lorsque 1'épaisseur d'une couche
mince dépassera un certain seuil 1'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera
les propriétés bien connues du matériau massif.

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un substrat
sur lequel elle est construite. En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait
majeur dans la conception, a savoir que le support influe trés fortement sur les propriétés
structurales de la couche. Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur
pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur
un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de silicium par exemple.
Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la conséquence

suivante : une couche mince est anisotrope par construction [1].

1.2 : Principe de dépot de couches minces
Pour former une couche mince sur une surface solide (substrat) les particules du
matériau du revétement doivent traverser un milieu conducteur jusqu'a un contact intime avec

le substrat.

A Tarriver du substrat une fraction de la particule de revétement adhere (grace aux

forces de Van der Waals) ou réagissent chimiquement avec le substrat.

Les particules peuvent tre des atomes, molécules, ions ou fragment de molécules ionisées. Le

milieu de transport peut €tre solide, liquide, gaz, ou le vide.



A/ solide : dans cette situation le substrat est en contact avec le solide, seuls les
particules qui diffusent du solide vers le substrat qui forment une couche. Souvent il est tres
difficile d’obtenus des films minces par contact entre solides exemple : la diffusion de

I’oxygene de la silice pour former une couches mince SiO; sur un substrat de silicium.

B/ milieu liquide : il est facilement utilisable que le premier cas, car le matériau est

plus versatile dans cet état (épitaxie en phase liquide, et électrochimique, sol gel).

C/ gaz ou vide : dépot CVD la différence entre le milieu gazeux et le vide est le libre

parcoure moyen des particules.

Il n’existe pas une méthode standard de dépot de couche mince qui peut étre utilisée dans
différentes situations. La préparation de substrat est souvent une étape trés important pour les

dépots de couche mince afin d’obtenir une bonne adhésion.
L.3 : Techniques de déposition des couches minces

Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces sont tres
nombreuses. L histoire des systémes et de la technologie de dépdt de matériaux en couches
minces a beaucoup évolué depuis les années soixante. Cela peut s’expliquer par la croissance
de la demande industrielle de matériaux en couches minces. Parallelement a la variété des
méthodes de dépdt, la nature des matériaux produits en couches minces ne fait que se
multiplier : isolants, semi-conducteurs, carbures, polymeres, supraconducteurs, leurs
applications s’étendant sur plusieurs disciplines : microélectronique, optique, mécanique,
chimie biomédical.... [2]. En plus, le développement d’un grand nombre de techniques
d’analyse des surfaces, le controle de plus en plus précis des parametres intervenant sur le
dépot et une meilleure compréhension des processus de croissance des matériaux en couches
minces a favorisé le développement industriel de ces matériaux. Nous citons, ci-dessous, les

techniques les plus connues :

La pulvérisation cathodique (sputtering).
L’évaporation sous vide.

L'Epitaxie par Jets Moléculaires.

Le dépot chimique en phase vapeur (CVD).

1

2

3

4  Ablation laser.
5

6 Sol gel.

7

Spray ultrasonique.



1.3.1 : La pulvérisation cathodique

Le mécanisme physique a la base de cette technique de dépot est la pulvérisation ou
(éjection) des atomes de la cible (le matériau a déposer), suite au bombardement ionique
(collisions) de cette derniére par des ions Ar", crées et accélérés a partir d’un plasma. On crée
ce dernier par la présence d’un gaz d’argon 2 pression réduite (10~ 2 10" mbar) entre deux
électrodes (cathodes et anode) portées a une haute tension des quelques KV. L’ensemble de
ces deux électrodes porte le nom de diode. Ce gaz contient toujours des é€lectrons libres,
provenant de I’ionisation par des RX ou des rayons cosmiques ambiants. Ces €lectrons libres
sont accélérés par la haute tension et viennent frapper les atomes d’Ar [processus (a)] : il y a
ionisation du gaz avec formation d’ions Ar" [processus (b)], qui sont ensuite accélérés vers la
cible ( cathode) [processus (c)]. Sous I’effet de ce bombardement ionique par des ions lourds
Ar", des atomes de la cible sont éjectés par collisions et traversent ensuite le plasma (gaz
ionisé) [processus (d)] pour se condenser sur le substrat. Mais 1’ionisation d’un atome d’argon
par électron [processus (a)], produit un ion Ar" [processus (b)], ainsi que deux électrons dits
secondaires[processus (b’) et (b”)]. Ces électrons sont eux- mémes accélérés (répulsion due a
la cible polarisée négativement) et entretiennent le plasma en participant au processus
d’ionisation. La décharge luminescente est associée a une émission de lumiere par les especes
excitées du plasma, expliquant des couleurs caractéristiques de celui-ci, selon le matériau
déposé.
Au dela du principe de base, il existe deux manieres d’alimenter les diodes, soit en continu
(DC), soit en alternatif (RF) [3].

La pulvérisation par diode DC

C’est la technique la plus simple et la plus ancienne dont le principe de
fonctionnement a été décrit dans les paragraphes précédents. La pulvérisation DC est bien
adaptée pour les métaux, mais pas pour les isolants.

La pulvérisation par diode RF

Cette méthode RF a été développée pour déposer des films isolants (diélectriques). Car
si I’on voulait déposer un film, en utilisant une cible isolante, par pulvérisation DC, il faudrait
appliquer une tension de quelque 10" volts, ce qui est irréalisable.

Le principe de cette méthode est qu’au lieu d’appliquer une tension continue entre les deux
électrodes chargées d’ioniser le plasma, on applique une tension alternative de fréquence
située entre 100 KHz et quelque GHz, mais la fréquence standard 13.56 MHz a été fixés par

les télécoms.



La pulvérisation RF fonctionne du fait que la cible s’auto polarise négativement V car une
partie des électrons présents dans le plasma s’y déposent. La cible se comporte alors comme

une cathode DC bombardée par les ions (+) qui arrachent les atomes a déposer.

Cathode

Anode \

v+ 'CIELE M

Amorgage
Plasma
Athmosphére
Plasma d'Argon
."\M
”‘;T '-':""'I";(:;-.‘
X “i’ Y

Su bstrat

Figure 1.1 : Schéma de principe d’'un magnétron pour la pulvérisation cathodique. (a) un
électron accéléré va ioniser un atome d’argon. La réaction produit deux électrons (b etb )
ainsi qu’un ion argon Ar* (b). Celui-ci est accéléré vers la cible (c) et arrache un atome M de
sa surface (d) pour le déposer sur le substrat.

1.3.2 : Dépot par évaporation

La technique d'évaporation thermique est tres simple et consiste simplement a chauffer
par effet Joule un matériau qui, vaporisé, va se déposer sur les substrats. La charge du
matériau a déposer est placée dans un creuset (généralement en tungstene). Cette technique
est applicable notamment pour le dép6t métallique. La température d'évaporation de ce métal
étant inférieure a la température de fusion du creuset. La (figure 1.2) montre le principe de
cette. Afin d'améliorer I'homogénéité des couches déposées (tres faible variations d'épaisseur),

on fait tonner en permanence les substrats.

Afin de controler 1'épaisseur des couches déposées, on utilise une balance a quartz. Le
principe de celle-ci consiste a détecter la dérive de la fréquence d'oscillation du quartz par la

modification de sa masse lors de la croissance de la couche déposée (le dépot s'effectue aussi



sur le quartz). C'est donc une mesure électrique qu'il faut bien évidemment étalonner. A
chaque début d'expérience, la fréquence de référence est redéfinie. En mesurant le décalage de

fréquence en fonction du temps, on peut aussi déterminer la vitesse de croissance des couches

déposées.
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Figure 1.2 : Bati de dépot par évaporation thermique. Le creuset contenant la charge du
matériau a déposer est chauffé par effet Joule.

1.3.3 : L'Epitaxie par Jets Moléculaires :

L’EJM est une technique qui permet de réaliser des dépots monocristallins. Cette
technique a été développée pour la croissance des semi-conducteurs (Si, GaAs, CdTe,
ZnSe,...) car elle permet de réaliser des homo-épitaxies (matériau A sur support A) a basse
température (400-600°C pour Si) contrairement a la CVD (1000°C). On élimine ainsi les
problemes de diffusion des dopants par exemple. En outre, les basses températures d'épitaxie
impliquent de travailler avec des vitesses lentes (qq. A/s) afin de laisser le temps aux atomes
arrivant a la surface de migrer par diffusion de surface vers des sites cristallographiques. Pour
obtenir des films purs, compte tenu de ces vitesses lentes, il est donc nécessaire de travailler
avec des vides tres poussés, appelé UHV (Ultra- High-Vacuum). Le principe des dépots est
tres simple : il suffit d'évaporer le matériau que I'on veut déposer en le chauffant par effet
joule, par rayonnement (cellule de Knudsen) ou par bombardement électronique (canon a

électrons). En outre, sous UHV, le libre parcours moyen parcouru par un atome est tres grand,



ce qui implique que les flux d'atomes évaporés sont directionnels, les atomes se déplacant en
ligne droite sans aucun choc avant de se déposer sur le substrat. C'est pour cette raison qu'on
parle de jets moléculaires ou atomiques. Cette technique permet aussi de réaliser des hétéro-
épitaxies (dépdt de B sur un support A différent), compte tenu des faibles températures
d'épitaxie qui éliminent le mécanisme d'interdiffusion de A et B (contrairement a la CVD). De
plus, on dispose d'un grand nombre de moyens de caractérisation in situ qui permettent de
contrOler avec une grande précision la qualité chimique (Auger, XPS), et structurale (LEED,
RHEED) des dépots. Cette technique, comme la pulvérisation cathodique, est couramment

utilisée pour la syntheése de couches minces magnétiques [4].

1.3.4 : Ablation laser

Cette technique est proche de 1'Epitaxie par Jets Moléculaires (MBE) puisqu’elle ne
differe de cette derniere que par le moyen d'évaporer le matériau a déposer. On utilise en effet
un faisceau laser de forte intensité envoyé sur une cible constituée du matériau que 1'on veut
déposer sur le substrat. La différence avec la MBE est qu'on évapore alors des amas d'atomes.
L’avantage de cette technique réside a priori dans sa capacité a conserver la steechiométrie
d'un alliage constituant la cible. Ce probleme est particulicrement critique dans le cas des
supraconducteurs a haut T¢, c'est pourquoi cette technique est surtout utilisée dans ce
domaine. En outre, il existe une autre différence importante avec la MBE : dans cette derniere
I'énergie des atomes se déposant sur le substrat est uniquement thermique et donc tres faible
(0,17 eV pour 1000°C) alors qu'elle peut €tre beaucoup plus importante en ablation laser. La
thermalisation des atomes arrivant sur le substrat est donc tres différente en MBE qu’en
ablation laser, ce qui peut avoir des répercussions importantes sur les mécanismes de

croissance [4].
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Figure 1.3 : Schéma de principe d'ablation laser.

1.3.5 : Dépot chimique en phase vapeur (CVD) :

Le dépdt en phase vapeur chimique (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les
constituants d’une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat
chauffé. Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz
porteur et introduit dans une enceinte ou sont placés les substrats [5].

La réaction chimique des composés a la surface génere le produit solide. Cette réaction
chimique demande un apport de chaleur du substrat réalisé : soit par effet joule, induction,
radiation thermique, ou laser. Les variantes du procédé sont :

- la basse pression donne des dépdts uniformes sur des objets de formes diverses
LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) ; c’est le cas de réacteur a
paroi chaude qu’il est chauffé directement.

- l'assistance d'un plasma pour obtenir des dépdts a des températures plus basses, ce
qui augmente aussi la qualité et de la vitesse de déposition Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition (PECVD) ou Plasma Assisted Chemical Vapor
Deposition (PACVD).

- l'assistance d'un laser permet de localiser sur les pieces différentes zones le recours
aux composés organométalliques OMCVD abaissant considérablement les
températures d'obtention du dépot.

- également l'utilisation de composés inorganiques.

Selon la région chauffée on distingue deux types de réaction CVD :
a- A paroi chaude (hot wall) dans ce cas toute 1’enceinte est chauffée.

b- A paroi froide (cold wall) seul les substrats sont chauffés.



Le principe de la technique CVD, dans le cas de la paroi chaude, et présenté dans la
(figure 1.4). A titre d’exemple, I’obtention d’une couche de tungsténe trés réfractaire peut ce
faire par la réalisation de la réaction chimique suivante :

600 °C
WF6gaz + 3H2gaz i - Wiolige + 6HFgaz (L)

Chauffage

N

|

[ 1

Encei /

Substrat

]

Figure I4:
Schéma de

Powpe Entrée gaz

Chauffage

principe de dépot chimique par phase vapeur
(Four a paroi chaud).

1.3.6 : Méthode de sol gel

Lors d’une synthese par voie sol-gel, les précurseurs moléculaires contenus dans la
solution de départ (« le sol ») polymérisent suivant divers mécanismes et forment un réseau
d’oxydes (« le gel »). Une étape de séchage suivie de traitements thermiques permet
d’éliminer les composés organiques pour former le matériau oxyde inorganique. Le procédé
sol-gel est particulicrement bien adapté a la fabrication de matériaux homogenes, sous forme
de poudres et de films, avec des performances optiques élevées [6].
Les différentes étapes qui interviennent dans la synthese sol-gel sont schématisées sur la
(figure 1.5).

Cette technique présente de nombreux avantages. Parmi les plus significatifs, citons la
tres grande pureté et ’homogénéité des solutions liées au fait que les différents constituants
sont mélangés a I’échelle moléculaire en solution, les contrdles de la porosité des matériaux et

de la taille des nanoparticules.
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Figure 1.5 : Schéma de principe de la syntheése sol-gel d’un
oxyde cristallin [7].

La solution élaborée par voie sol-gel permet de réaliser des films par différentes
méthodes (dip-coating, spin coating, pulvérisation...). Des matériaux massifs peuvent
également €tre préparés par voie sol-gel lors de I’évaporation rapide du solvant. Enfin, le sol
peut aussi réagir avec de ’eau dans un procédé d’émulsion et/ou de séchage pour former des
poudres. Il est possible d’obtenir des matériaux hautement poreux dans lequel le réseau solide
du gel est maintenu apres le séchage. Selon les conditions de mise en oeuvre (en masse, dépot
de films, précipitation...) et de traitement (chimique, physique, thermique...), des matériaux
de formes (matériaux massifs, couches minces, fibres, poudres) et de structures (denses,
mésoporeux, ultraporeux) tres variées peuvent étre préparés (figure 1.6).

La grande diversité de matériaux obtenus par voie sol-gel fait que ces matériaux sont
utilisés dans de nombreuses applications. Un secteur particulierement exploité est celui de
I’optique. L’incorporation de colorants, de semiconducteurs, de particules métalliques, de
terres rares permet de développer des systemes, tels des cellules solaires, des lasers a colorant,

des miroirs a conjugaison de phase, des luminophores, ...
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Figure 1.6 : Les différents types de mise en forme de matériaux obtenus par
voie sol - gel.

1.3.7 : Méthode de spray ultrasonique
1.3.7.1 : Principe général du procédé spray

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée, a 1’aide d’un atomiseur, sur
un substrat chauffé. La température du substrat permet 1’activation de la réaction chimique
entre les composés [8]. L’expérience peut étre réalisée a 1’air [9], et peut étre préparée dans
une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, environ, de 50 torrs [10].

La description de la formation des films par la méthode spray ultrasonique peut €tre
résumée comme suit :

+ Formation des gouttelettes a la sortie du bec.

% Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat.

1) Les 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) selon le rapport stoechiométrique

prédéterminé. Comme précurseurs, on emploi des matériaux, habituellement peu cofliteux, tels



que les nitrates, les chlorures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactives
[11].

L’eau distillée ou I’alcool est souvent employé comme dissolvant.

Dans la solution de base, il est nécessaire d’éliminer les problemes de solubilité et de
ségrégation de phase, ol les différents composants se précipitent a des temps différents. Pour
pallier a cela et obtenir des solutions homogenes, nous préconisons d’ajouter, pendant la
préparation, une petite quantité d’acide (par exemple, nitrique) [12].

La concentration globale de la solution peut étre variée de 0.01 a quelque mole /litre.

Notons que ce parametre a pour effet de changer la taille moyenne des particules fluides
éjectées [11].

D’apres la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution.

Ce préchauffage peut, quelque fois, étre utile et favorise ou accélere la réaction sur le substrat.
Ceci permet d’accroitre la vitesse de dépot et d’améliorer la qualité des films résultants [10].
2) Génération de gouttelettes (transport) :

La taille et I’homogénéité du matériau déposé peuvent étre déterminées a partir de la
taille des gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa
morphologie peut étre également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes
produite par les atomiseurs [8-11].

Dans le dispositif de dépot, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au substrat
par I’effet de la pression d’un gaz. La conduite par pression de gaz a deux avantages, d’une
part, I’écoulement peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz
peuvent, également, étre employés en tant qu’éléments réactifs entrant dans la composition du
matériau a déposer tel que O, pour ZnO. Cependant, pour la plupart des semi-conducteurs
composés, de 1’azote(N>) ou un gaz inerte est employés pour éviter les réactions chimiques,
entre les matériaux composés et /ou le dissolvant, qui meneraient a I’addition des impuretés.
Dans certains cas, afin d’empécher I’oxydation des matériaux, un mélange binaire de N, et H,
est employé en tant que gaz porteur [12].

3) Réaction chimique sur le substrat (dépot) :

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (200-
600°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la
gouttelette empéche 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 [13].



On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la
surface du substrat est une réaction endothermique qui exigent des températures relativement
élevées pour la réalisation de la décomposition des solutions utilisées (gouttelettes) arrivant

sur des substrats chauffés.

1.3.7.2 : Principe du procede Spray ultrasonique

Une solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée par un
générateur ultrasons de 40KHz qui permet la transformation de la solution au niveau du
atomiseur en jet de gouttelettes tres fines de 40um sur des substrats qui sont disposés sur un
porte substrat chauffé a une température comprise entre 250 et 400°C qui permet 1’activation
de la réaction chimique. A ces températures, certains produits de la réaction seront
immédiatement éliminés (des éléments volatiles), il ne reste que le composé a former (le

sulfure de zinc) qui se dépose sur le substrat [14].

1.4 : Mécanisme de croissance des couches minces
1.4.1 : Introduction
Tous les procédés de films minces se font en trois étapes :

* La production des especes ioniques, moléculaires, atomiques appropriées.

* Le transport de ces especes vers le substrat.

* La condensation sur ce méme substrat se fait soit directement soit par l'intermédiaire
d'une réaction chimique ou électrochimique afin de former le dépot solide, cet étape passe
souvent trois phase : la nucléation, la coalescence puis la croissance.
1.4.1.1 : La nucléation

C'est le phénomene qui accompagne les changements d'état de la matiere et qui

consiste en l'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation a partir
desquels se développe une nouvelle structure physique ou chimique.
Les especes pulvérisées arrivant sur le substrat perdent leurs composantes normales au
substrat de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du substrat. Ces especes
ne sont pas thermodynamiquement en équilibre avec le substrat et se déplacent sur toute la
surface de celui-ci. Dans cet état, elles interagissent entre elles et forment ce que 1'on appelle
de "clusters".

Ces "clusters" appelés également nuclei, sont instables et tendent a se désorber. Sous
certaines conditions de dépot, ils entrent en collision avec d'autres especes adsorbées et

N

commencent a croitre. Aprés avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent



thermodynamiquement stables et la barricre de nucléation est franchie. L’étape de la

nucléation est représentée sur la (figure 1.7).
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Figure 1.7 : Schéma de la nucléation des couches minces.
(a) : Uarrivé des atomes sur un substrat.

(b) : la morphologie du substrat.

1.4.1.2 : la coalescence

Les nucleis croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'a atteindre une densité
maximale de nucléation. Celle-ci ainsi que la taille moyenne de ces nucleis aussi appelés flots
dépendent d'un certain nombre de parametres tels que 1'énergie des especes pulvérisées, le
taux de pulvérisation, I'énergie d'activation, d'adsorption, de désorption, de la diffusion
thermique, de la température du substrat, de la topographie et de la nature chimique des
substrats.
Un noyau peut croitre a la fois parallelement au substrat par un phénomene de diffusion
surfacique des especes pulvérisées. Il peut également croitre perpendiculairement au substrat
par apport d'especes pulvérisées. En général la croissance latérale dans cette étape est
beaucoup plus importante que la croissance perpendiculaire. La (figure 1.8) représente la

phase de la coalescence.
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Figure 1.8 : schéma qui représente la coalescence.



1.4.1.3 : La croissance

La derniere étape dans le procédé de fabrication du film est 1'étape de coalescence dans
laquelle les ilots commencent a se regrouper. Cette tendance a former des ilots plus grands est
améliorée par la croissance de la mobilité de surface des especes adsorbées. Cette
amélioration est obtenue en augmentant la température du substrat.
Ces plus grands ilots croissent encore, en laissant des canaux et des trous sur le substrat. La
structure du film dans cette étape change passant d'un type d'ilots discontinus en un type de

réseaux poreux. Un film continu est formé en remplissant les canaux et les trous [15].

(a) (b)

Figure 1.9 : la croissance des couches minces.
(a) : étape apres coalescence.
(b) : la croissance.

1.4.2 : Energie de surface, modes de croissance

Lorsqu'on dépose un matériau B sur un support A, le matériau B ne va pas s'étaler
obligatoirement pour recouvrir la surface de A. Expérimentalement, trois modes de croissance
sont observables : le mode de croissance bidimensionnel (2D), ou le matériau B se dépose
couche atomique apreés couche atomique sur A, couramment appelé mode de croissance
Frank-Van der Merwe. Le mode de croissance tridimensionnel (3D), ou le matériau B pousse
en flots 3D sur A. ce mode est appelé Volmer-Weber. Enfin nous avons un mode mixte,
appelé usuellement mode de croissance Stranski-Krastanov [4] ; lequel commence par une
croissance 2D puis devient 3D au bout d'une certaine épaisseur critique. Tous ces modes sont

présentés dans la (figure 1.10).
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Figure 1.10 : les modes de croissance de couches minces [16].



Chapitre 11

Proprictes Physiques de sulfure

de Zinc et leurs Applications



Nous présentons dans ce chapitre les propriétés générales des semi conducteurs II-VI,
et le sulfure de Zinc (la structure cristallographique, la structure électronique des bandes....)

et enfin nous résumerons les principales applications technologiques de ZnS.

I1.1 : Les propriétés des semi conducteurs II-VI

II.1.1 : Les propriétés physiques et physico-chimique
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 I’équation d’équilibre
générale :

nMN (sol) =nM (gaz) + N, (gaz) (I.1)

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) [17].

Les pressions de vapeur partielles des constituants M (II) et N (VI) sont reliées entre elles par
I’équation :

K, =Py" P\" (I1.2)
Ou K, est la constante d’équilibre de la réaction. Certaines propri€tés physico-chimiques de

composés MN ont répertoriées dans le tableau II.1.

) o 3 Température de

Composé Poids moléculaire Densité (g/cm”) .
fusion

ZnS-a 97.45 4.102 Transformation allotropique
ZnS-p 97.43 4.087 1800-1900
ZnSe 144.34 542 1400
ZnTe 192.99 6.34 1239
CdS-a 144.46 4.82 1750
CdSe-a 191.36 5.81 1350
CdTe 240 6.20 1040
ZnO [5] 81.389 5.642 1975

Tableau I1.1 : propriétés physico-chimiques des composés 11I-VI [18].

I1.1.2 : Les propriétés cristallographiques des composés II-VI




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

Sous I’action de fortes pressions extérieures certains de ces composés peuvent acquérir
une structure de sel gemme (NaCl), caractérisée par une disposition octaédrique des atomes,
bien que ces phases soient instables dans les conditions usuelles, elles peuvent subsister aux

basses températures [17].

+ Structure blende
Tous les composés II-VI peuvent former de cristaux a structure blende ZnS (figure
II.1). Le groupe spatial de ces composés est F43"m. Chaque maille élémentaire comporte
quatre molécules de ZnS, dont les atomes occupent des positions bien déterminées, définies
par les coordonnées suivantes : quatre atomes de S dans les positions : (0,0,0) ; (0,1/2,1/2) ;
(1/2,0,1/2) ; (1/2,1/2,0) et quatre atomes de Zn dans les positions: (1/4,1/4,1/4);
(1/4,3/4 ,3/4) ; (3/4,1/4,3/4) ; (3/4,3/4,1/4).

Tout atome possede un entourage de quatre atomes de 1’autre espece (constituant)

placés aux sommets d’un tétraedre régulier, et se trouvant a une dlstanceTa .

Tout atome est entouré de 12 atomes de la méme sorte dans la deuxieéme sphere de

. . N . 1 , s
coordination, ces derniers se trouvent a une distance de —a de 1’atome considéré.

V2

Une caractéristique importante de la structure de la blende est dépourvue de centre

d’inversion.




Figure I1.1 : Structure de blende de ZnS.

++ Structure wurtzite
Les composés II-VI peuvent former des cristaux ayant la structure de la wurtzite ou du
zincate (ZnO).
Chaque maille élémentaire comporte deux molécules de ZnS (figure 11.2), les deux
atomes de Zn occupent les positions : (0, 0, 0) ; (1/2,2/3,1/2) et les deux atomes de S occupent
les positions : (0, 0, u) et (1/2,2/3,1/2+u) avec u = 3/8. Chaque atome de Zn et lié a quatre

atomes de S disposés aux sommets d'un tétraedre, ’'un se trouve a une distance égale a uc et

1
1 1N 2
les autres a des distances égales 4 §a2 + c{u —~ Ej .

Autour de chaque atome on trouve 12 voisins de la 2™

sphere de coordination. Les
cristaux a structure wurtzite n’ont pas de centre de symétrie.

Il existe une corrélation étroite entre les structures zinc blende et la wurtzite qui
permet d’établir une relation précise entre les parametres de la maille élémentaire du réseau

hexagonal et ceux de la variété cubique du méme composé :

a (hexagonal) = %(\Ea) (cubique) = (L aj (cub).

V2

{1.3)

¢ (hexagonal) = (Z@Ja (cubique) = (%)a (cub) [17].

Figure 11.2 : Structure de wurtzite de ZnS.



composés I1-VI Structure Parametre du réseau (AO) Facteurs d’iconicité
cristalline

ZnS ZB a=5.42 0.62
W a=3.82 ¢=6.26

ZnSe ZB a=5.66 0.63
w a=4.00 c=6.54

ZnTe ZB a=6.10 0.61
\W% a=4.27 ¢=6.99

CdS 7B a=5.82 0.69
W a=4.16 c¢=6.75

CdSe 7B a=6.05 0.70
\W% a=4.29 ¢=7.01

CdTe ZB a=6.48 0.67
\\ c=4.57 c¢=747

ZB : Zinc Blende
W : Wurtzite
Tableau 11.2 : quelques propriétés des composés I11-VI.

I1.1.3 : Structure de bande des composés I1-VI

Les extremums de la structure de bandes des semiconducteurs II-VI sont situés au
centre de la zone de Brillouin [19]. Les semiconducteurs II-VI ont une bande de conduction
qui est due a I’orbitale 5s de I’atome de la colonne II et une bande de valence qui est due a
I’orbitale 3p de I’atome de la colonne VI [20].

Les états les plus bas correspondant aux points de symétrie de la bande de conduction
des composés II-VI ont tendance a €tre les nivaux s.

Pour une composition donnée des semiconducteurs II-VI la largeur de la bande
interdite tend a diminuer lorsque le numéro atomique moyen augmente, cette diminution est
due au fait que le niveaux s cherchent a 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 méme 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
de ces considérations modifie les structures de bandes essentiellement par éclatement de

certaines dégénérescences. On indexe la valeur de I’éclatement par le symbole Ago [21].



La différence notable existant entre les potentiels agissant sur un électron dans un
réseau wurtzite idéal et dans un réseau sphalérite est mise en évidence par la différence
relativement petite des champs cristallins et des zones de brillouin.

A cause de la perturbation du champ cristallin, la structure wurtzite a une bande de
valence différente de celle de la sphalérite. Pour déterminer les niveaux de valence de cette
derniere ; on introduit dans I’Hamiltonien de la bande de valence de la sphalérite, la valeur de
la perturbation du champ cristallin. Les sous bande de valence B est séparée de A par une
distance (énergie du champ cristallin) et les sous bande C se trouvent a la distance .Chaque

sous bande est doublement dégénérée [17].

IL.2 : Le sulfure de zinc
I1.2.1 : Introduction

L’activité est centrée sur le Sulfure de Zinc (ZnS), et ses alliages. Comme la plupart
des autres filieres de semiconducteurs a large bande interdite, le ZnS a d’abord été étudié dans
les années 70 avant d’€tre délaiss€ en microélectronique. L’étude et la croissance de ce
matériau reviennent en force depuis ce deux dernieres années en raison de ses propriétés
fondamentales attractives, des progres techniques réalisés en matiere de synthese et d’épitaxie
de films minces et des premiers résultats indiquant la possibilité de convertir la conductivité
de ce semiconducteur du type n vers le type p.

Le Sulfure de Zinc (ZnS) est un semiconducteur de large gap par conséquent, transparent.
Une discussion assez détaillée de leurs propriétés importantes est donnée dans ce chapitre.
ZnS présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans un certain
nombre d’applications : dans le domaine optique, ZnS peut €tre employé comme réflecteur,
en raison de son indice de réfraction élevé [22], et filtre diélectrique en raison de son
transmittance élevée dans la gamme visible [23]. Le ZnS peut également trouver son
application en optoélectronique ; comme matériel principale pour les diodes luminescents ;
et les types de rayon cathodique [24-26], électroluminescence [27].

I1.2.2 : Les avantages principaux de ZnS
Les principaux avantages de ZnS sont les suivants :
= Non toxique pour I’environnement.

= Le gap du ZnS est plus large ce qui permet au photon d’énergie plus élevée
d’€tre transmis et augmente 1’absorption de la lumiere au niveau de la couche
absorbante [28].

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

=  Module de cisaillement tres 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 élevé (2.35) [22].



= produit un meilleur accord de réseau avec des absorbons ayant des bandes

d’énergie dans la gamme (1,3-1,5 eV) [29].

I1.2.3 : Propriétés générales de ZnS
11.2.3.1 : Propriétés cristallographiques

Le sulfure de zinc cristallise selon deux configurations principales représentées sur la

(figure 11.3) I’une est cubique et 1’autre est hexagonale.

Le réseau de la blende ZnS (sphalérite, structure cubique) est une variante du réseau
du silicium, puisqu’il est constitué de deux réseaux cubiques faces centrés, I’'un de Zn et

I’autre de S, décalés du quart de la diagonale principale.

Le réseau da la wurtzite de ZnS (structure hexagonale) est constitue de I’alternance de
plane de Zn et S, chacun présentant un arrangement hexagonale des atomes correspondants

comme on peut le voir sur la (figure I1.3).

@l @3
Sphalerite (cfc) Wiirtzite (hcp)

Figure I1.3 : Les deux structures principales dans lesquelles cristallisent le composé ZnS.
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11.2.3.2 : Propriétés thermodynamiques de sulfure de zinc

Le sulfure de zinc possede, la plus haute température de fusion parmi tous les
autres semiconducteurs II-VI, d’ou la difficulté d’établissement de son diagramme

d’équilibre.

La réaction de formation du composé s’écrit :

27nS (s) <> 2 Zn (2) + S; (2).

La constante d’équilibre de cette réaction Kp s’écrit :



Kp = PZZn -Ps2
Cette constante d’équilibre est reliée a I’énergie libre par :
K, = exp (-AG /KT ol AG=AH -TAS’

Het S sont donné expérimentalement par :

AH' (298°C) de ZnS (B) = 48.5Kcal/mol, AH (298°C) de ZnS (o) = 45.3 Kcal/mol, AS’
(298°C) de ZnS (o) =13.8 Kcal/mol

I1.2.3.3 : Structure électrique de bandes
On rappel que les structures électriques de soufre et du zinc sont :

% Zinc (Zn) : [Ar] 4d'95s%.
% Soufre (S) : [Ne] 3s* 3p.

Les états 3p de soufre forment la bande de valence, les états 5s de zinc constituent la

zone de conduction.

Le ZnS est un semi conducteur a gap directe [30] comme ZnO (figure 11.4), le
minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence est situé au point
I' de la zone de brillouin. La bande interdite est de I'ordre de 3.65eV, lui permet des
transitions verticales entre la bande de valence et la bande de conduction, et aussi d’avoir des

transitions radiatives.



Figure I1.4: Structure des bandes d’énergie de ZnO [31].

11.2.3.4 : Propriétés optiques de ZnS

La transparence optique du ZnS dans les régions visibles du spectre solaire est une
conséquence de son large gap (Eg= 3.65 eV), le seuil fondamental d’absorption de ZnS se
situant dans I’ultraviolet. ZnS est transparent au dessous du niveau de 1’absorption a presque
340 nm, bien qu’il soit possible de trouver quelques absorptions qui commencent entre 400 et

440 nm ceci est di aux déviations de la stcechiométrie.

La forme du spectre d’absorption intrinseque peut étre observée seulement sur les

couches minces a cause de leur grand coefficient d’absorption [32].

Le Sulfure de Zinc (ZnS) est un matériau a gap direct [30]. Il y a une certaine
anomalie dans la littérature concernant I’énergie du gap; Vamage et Yshokawa réclament que
le gap d’énergie a la température ambiante de ZnS est de 3.6eV, tandis qu'une bande de
valence a la transition de niveau de donneur a 3.3eV explique le fait qu’une plus petite valeur
(typiquement 3.4 eV) est souvent rapporté. Ainsi, le gap a la température ambiante de ZnS

peut étre placé dans la gamme 3.6 2 3.7 eV [33].

L'indice de réfraction de rang ZnS de 2,41 2 0,5 pm a 2,29 a 1.1 pm. Ces indices

s’étalent avec sa transparence élevée, ce qui rend proche de I’'idéal comme un antireflet.



I1.2.3.5 : Propriétés électriques de ZnS

En général, le ZnS est un semi conducteurs de type n, 1’origine de ce comportement
n’est pas définitivement établi jusqu’a a ce jour. Beaucoup de chercheurs I’attribuent aux
atomes interstitiels de zinc et a la non stoechiométrie 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 a la forte concentration en

porteurs (€lectrons). Etant donné que la mobilité dans ces couches est considérablement plus
faible que celle en volume du matériau correspondant. La forte concentration en électrons est
attribuée ala déviation par rapport a la stoechiométrie (ou défauts dans la structure). La
déviation a la stoechiométrie peut €tre due aux vacances d’anions ou a un exces de cations en
position interstitielle. La nature exacte des défauts de structure dans la plupart des cas est
encore incertaine.

Le ZnS non dopé a une résistivité tres élevé (~70000 Qcm). Olsen et al [34] ont
trouvé une résistivité plus faible que 0.64 Qcm en couches minces. Le ZnS peut étre dopé soit
un exceés Zn ou par I’utilisation des dopants substitutionnels comme Al ou In [34] [35]. La
mobilité des électrons est supérieure 7500m2/vs, la mobilité des trous est considérablement
inférieur 10 cm*/vs.

Dans le tableau ci-dessous, nous avons récapitulé 1’ensemble des caractéristiques physico-

chimiques de ZnS.

Nom Formule |couleur Structure Densité |Point |Enneigé de
chimique chimique cristallogra |Masse |(g/cm3) |de liaison
phique Molécul fusion | Excitonique
aire (°C) | (meV)
(g/mol)
Sulfure jaune a  brun|Hexagonal 97.45 |3.6a4.1 1800 30
. ZnS . Wurtzite
de zinc jaune pouvant
aller jusqu'au noir

Tableau 11.3 : caractéristique physico-chimique de ZnS.

I1.3 : Différent type de défauts dans le ZnS
Les défauts présents dans le ZnS dépendent de la méthode de croissance et des
conditions d’élaboration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts suivants :
- défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étranger).
- défauts linéaires (dislocations et sous joints de grains).

-défauts plans (macles, joints de grains).




Il existe d’autre types de défauts d’ordre thermique (phonon) ou électrique (électrons, trou,

excitons).

I1.4 : Les applications de ZnS

Le sulfure de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de
recevoir des nombreuses applications dans le domaine de 1’électronique et de
'optoélectronique.
I1.4.1 : Application aux photopiles solaires

Les progres réalisés durant les dernieres années dans la filicre des photopiles solaires
en couches minces a base de ZnS sont remarquables.

La structure de base d’une telle cellule est donnée par la ( figure I1.5):

2-3
v LLm
. Al
| ~30 nm
S &7 o 0
Znd) ~al ZnO:Al = SO-100 nm
Cds A ¥~ 10-50 nm
Cu{In.Ga)5¢,
5 b 1-2 um
molvbhdene
b 0.2-1 um
substrat de verre sodé 4 12 mm

Figure I1.5 : Schéma simplifié d’une photopile en couches minces de type CIGS.

Eléments principaux dans la photopile en couches minces, 2 savoir:

- le substrat : le plus utilisé est le verre ; on peut aussi utiliser des

Substrats flexibles (type Upolex) ou métalliques.

- un contact ohmique inférieur : souvent le Mo

- une couche absorbante : dans le cas présenté, le CIGS, de type p

- une couche tampon : souvent le CdS ou bien le ZnS, de type n. c’est a cette interface que se
situe la jonction p-n

- un oxyde transparent conducteur (OTC) : ITO, ZnO

- un contact ohmique supérieur (grille métallique) : Ni-Al



A ceci est parfois ajouté une couche anti-reflet (MgF2). Ces matériaux ne sont bien
évidemment pas choisis au hasard et doivent posséder des propriétés physico-chimiques bien
particulieres que nous allons voir maintenant.

Le ZnS est substitué a la couche CdS a cause de risque de cette derniere, et on utilisé le ZnS
comme une couches tampon entre la couche absorbante et la couche d’oxyde transparent
conducteur (OTC). Si un contact couche absorbante/OTC est directement réalisé, une jonction
photovoltaique peut exister mais son rendement sera limité par:

- ’inadaptation des bandes interdites
- les courants de fuite dus a la présence de zones désordonnées aux joints de grains.

De ce fait il est préférable d’introduire une fine couche, dite couche tampon, entre ces deux
composés afin d’optimiser les performances de la cellule. Cette couche doit avoir les
propriétés suivantes:

¢ une bande interdite intermédiaire permettant une transition «souple » entre celle du

semi- conducteur et celle de I’OTC, soit une valeur comprise entre 2,4 et 3,2 eV.

% une conductivité de type n pour former la jonction avec la couche absorbante qui est,
elle, de type p; de plus, afin d’éviter les effets de fuites de courant, sa conductivité
doit étre plus faible que celle de la couche absorbante, soit de 1’ordre de 10~ (Qcm)™

«+ elle doit étre morphologiquement trées homogene pour éviter tout effet de court circuit

au niveau des joints de grains

11.4.2 : Applications Optoélectroniques dans les régions visibles et UV

Depuis plusieurs années, un effort de recherche important a été développé dans les
domaines des applications des semi-conducteurs a large bande interdite tel que le ZnS en
optoélectroniques. Les principaux objectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets UV et
la fabrication de diodes laser émettant dans le bleu ou I'UV. Cependant, I’enjeu du
développement des émetteurs bleus est considérable puisque 1’émission bleue est le dernier
élément nécessaire en émetteur solide a la reconstitution de la lumiere blanche. Les films de
ZnS peuvent alors trouver des applications dans les affiches couleurs sur écrans plats.
L’énorme potentiel pour I'usage de ZnS dans les applications optoélectroniques peut étre

expliqué dans le (tableau 11.4).

Structure parametres de|Energie |Energie de|Energie |Energie
matériau eristalline la maille de gap |cohésion |de fusion | d’excitons
AA) |CA) [(eV) (eV) (eV) (eV)

Zn0O Wurtzite 3.25 5.207 ]3.37 1.89 2248 60




ZnS Wurtzite 3.82 | 6.261 3.8 1.59 2103 30

ZnSe Zinc blende |5.66 2.7 1.29 1793 20

GaAs Zinc blende | 5.65 1.43 - - 4.2
GaN Wurtzite 3.19 5.185 13.39 2.24 1973 21

6H-SiC Waurtzite 3.18 15.117 |2.86 3.17 >2100 -

Tableau 11.4 : La comparaison des principales propriétés des composés
Semiconducteurs.
D’autres part, le développement de laser bleus et UV permet de réduire le diametre de
focalisation du faisceau émis, et donc, la mise au point de tétes de lecteurs capables de lire des

données stockées en grande densité [32].



Chapitre 111

Techniques d ‘¢laboration et
caractérisation des couches
minces de sulfure de zinc



La premiere partie de ce chapitre aborde le systeme de dépot utilisé pour la fabrication

des couches minces du ZnS. Tandis que la seconde partie aborde les techniques de

caractérisation utilisées pour mesurer les différentes propriétés des couches minces du ZnS.

II1.1 : La technique de spray ultrasonique
II1.1.1 : Montage utilisé

Il s’agit d’un bdti réalisé au laboratoire des couches minces et interfaces
de luniversité de Constantine et construit a partir des éléments simples auquel
nous avons apportés des modifications de facons a réaliser des films

homogenes le Sulfure de Zinc (figure I11.1).

Figure I11.1 : Le dispositif complet de la technique Spray ultrasonique.



Désignation :
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I11.1.2 : Elément du montage
Les principaux éléments du montage sont :

- Un porte substrat : c’est un plateau de diametre 25cm,chauffé par effet joule,
dont la température peut étre régulée a I’aide d’un régulateur de température qui
est relié a un thermocouple de type K(chromel-allume).

- Un flacon porte solution : alimente un atomiseur a faible débit.

- Un générateur ultrason a fréquence de 40 KHz : qui permet de transformer la
solution au niveau du atomiseur en un jet de gouttelettes tres fines de 40pum et
placé en position inférieure du cylindre dans un support a hauteur réglable afin
de controler la distance bec-substrat.

Les solutions utilisées : Dans notre travail, nous avons utilisé trois solutions : Acétate de Zinc
(C4HgO4Zn. 2H,0), Nitrate de Zinc (N,O¢Zn. 6H,0), et Chlorure de Zinc (ZnCl,), les
solutions utilisées ont une grande pureté chimique. Ces solutions sont généralement utilisées

pour le dép6t de ZnS.

I11.2 : Procédure expérimentale
I11.2.1 : Choix du substrat de dépot

La réalisation des couches de Sulfure de Zinc sera effectuée sur des substrats en verre,
le choix du verre comme substrat de dépot a été fait en raison du bon accord de dilatation
thermique qu’il présente avec le ZnS ( o yerre = 8.5 X 10° K'l, O zns= 7.2 X 10° K'! ) [32], de
maniere a minimiser les contraintes a l’interface couche- substrat, et pour des raisons
économiques, on peut espérer améliorer les couches (meilleure adhérence, bonne structure et
une meilleure activité piézoélectrique ) avec des substrats monocristallines. D’autre part les

substrats en verre s’adaptent bien pour la caractérisation optique de nos films.

I11.2.2 : Préparation des substrats



Le dépot de ZnS s’effectuera sur des substrats de verre de 2000 um d’épaisseur
environ et présentent une résistivité de 10" Q.cm. Les substrats sont découpés par un stylo 2
pointe en diamant en carré de surface de (20*8 mmz).

La qualité du dépot et par suite celle de 1’échantillon dépend de la propreté et de I’état
de surface du substrat. Son nettoyage est donc une étape tres importante : il faut éliminer toute
trace de graisse et de poussiere et vérifier que la surface du substrat ne comporte, a 1’ceil, ni
rayures ni défaut de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du
dépot sur le substrat, et son uniformité (épaisseur constante). Ces substrats sont nettoyés
suivant les étapes suivantes :

- Nettoyage avec trichloréthyléne pendant 15 min.

- Nettoyage avec 1’acétone pendant 15 min.

- Lavage dans le méthanol a température ambiante pour éliminer les traces de
graisses et d’impuretés accrochées a la surface du substrat. Toutes les étapes de
nettoyage se font un bain a ultrason.

- Et enfin, Séchage a 1’aide d’un séchoir. On évite de toucher la surface du

substrat, pour éviter toute contamination.

I11.2.3 : Procédure de dépot

La procédure de dépdt vient tout de suite apres la préparation des substrats et
présente en plusieurs étapes :
On place le porte substrats au dessus d’une résistance dont 1’alimentation est reliée a un

régulateur de température, le porte substrats est chauffé a partir de la température ambiante
progressivement jusqu’a la température choisi pour le dépdt pour éviter le choc thermique
des substrats. Lorsque le chauffage est réalisée, on fixe le débit de la solution (I’amplitude) du
signal ultrason et le type de pulsation (dans notre travail nous avons utilis€ des pulsation
continues), des gouttelettes tres fines sont pulvérisées sur le substrat chauffé. Ce qui permet
I’activation de la réaction chimique entre les composée, le dissolvants évapore en raison de la
réaction endothermique des deux composés formant la couches mince. A la fin du dépot, on
laisse les substrats refroidis au dessus du port substrat jusqu’a la température ambiante,

ensuite on récupere nos échantillons.

I11.2.4 : Conditions expérimentales
Dans notre travail, un certain nombre des parametres ont €té variées pour 1’étude du

dépot des couches de ZnS, ces parametres expérimentaux sont les suivants:



- La température de substrat qui varie entre 250 °C et 400 °C.

- la solution utilisée, nous avons utilis€ trois solutions : Nitrate de Zinc, Acétate
de zinc et Chlorure de Zinc comme source de zinc et thiourée CS(NH»),
comme source de soufre.

Les parametres fixes sont les suivants :
- La molarité¢ de la solution: 0.1M pour trois solutions et 0.05M pour la
thiourée.
- Le temps de dép6t : 10 min.

- La quantité de solution : 100 ml.

IIL3 : Techniques de caractérisation

Partie A - Caractérisation optique

II1.3.1 : Mesure de la transmittance
Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de parametre. Elles
présentent I'avantage par rapport aux méthodes électriques d'étre non destructives et n’exige
pas la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques.
On peut distinguer deux types de méthodes optiques :
- Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une
excitation telle que photo et cathodo-luminescence.
- Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles
que ; les mesures de transmittance et de réflectance, et les mesures
éllipsometriques. Ces mesures spectroscopiques permettent de

déterminer l'indice de réfraction optique, 1'épaisseur du matériau et le

gap optique.

II1.3.1.1 : La spectroscopie UV-visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de
longueur d'onde dans lequel les mesures sont faites. On peut distinguer les domaines:
ultraviolet visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilis€é un
spectrophotometre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est
représenté sur la (figure II1.2). Nous avons pu tracer des courbes représentant la variation de
la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de 1'UV-visible et dont la

gamme spectrale (200-800nm). En exploitant ces courbes il est possible de calculer 1'épaisseur



des films, ainsi que des caractéristiques optiques ; le seuil d'absorption optique, le coefficient

d'absorption, la largueur de queue de bande de valence et 1'indice de réfraction.

Source de lumiére — |
UY ou visible T IFente HTEﬂt-rE-:t-:_-_---‘b\

| Diviseur
Echantillon de faisceau

L

Figure II1.2 : Représentation schématique du spectrophotometre.

II1.3.1.2 : Les spectres de transmittance
Le coefficient de transmission, ou transmittance T, est défini comme étant le rapport
de l'intensité lumineuse transmise a l'intensité de lumiere incidente [36].
Pour avoir les courbes de transmittance, nos couches de ZnS, ont été déposées sur les
substrats en verre. Ce dernier est indispensable, car il n'absorbe pas la lumiere dans le
domaine spectrale étudié. Un substrat vierge dans le faisceau de référence du
spectrophotometre, a été utilisé pour le tracé des spectres, un ordinateur connecté a cet
appareil reproduit les spectres représentant la transmittance, en fonction de la longueur d'onde
du faisceau incident.
Un exemple de ces spectres est représenté sur la (figure III.3), ou nous distinguons deux
domaines :
¢ Un domaine vers de grandes longueurs d'onde, ol la transmittance présente une série
de franges d'interférences dues aux réflexions multiple dans la couche de ZnS. Ce
domaine nous permettra de déterminer 1'épaisseur de la couche et I’indice de
réfraction.
e Je second domaine, ou la transmittance commence a décroitre rapidement, nous

servira pour la détermination du seuil d'absorption optique.
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Figure I11.3 : Spectre de transmittance en fonction de la longueur d'onde.

II1.3.1.3 : Les spectres d'absorption
Pour déterminer le coefficient d'absorption (), nous avons utilisé la relation de

Bouguer-Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement ; la loi de Beer [37] :

T=¢% (.1

Si on exprime la transmittance, T, en (%), le coefficient d'absorption est donné par :

1 100
-1 1.2
a(cm) Tom 1n(T(%) j ( )

Cette relation approximative est établie, en négligeant la réflexion a toute les interfaces;
air/couche, air/substrat et couche / substrat [38]. Connaissant 1'épaisseur de la couche, d, il est
donc possible de déterminer le coefficient d'absorption pour chaque valeur de la transmittance
qui correspond a une énergie. En balayant tout de domaine d'énergie, sur la (figure 111.4),
nous avons tracé la variation typique du coefficient d'absorption en fonction de 1'énergie des

photons incidents (/v).
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Figure I11.4 : Variation du coefficient d'absorption en fonction de l'énergie des photons.

I11.3.1.4 : Détermination de la largeur de queue de bande

Sur la (Figure IIL.5)nous avons report¢ en coordonnées semi-logarithmiques la
variation du coefficient d'absorption, en fonction de 1'énergie des photons. Dans cette région,
appelée la région d'Urbach, le coefficient d'absorption peut étre exprimé par la relation

suivante [39].

a=a,.exp(hv/E,) (T11.3)

En calculant la pente logarithmique, 1/E,, dans cette région, le désordre du film, Eg, en

prenant l'inverse de cette pente, peut étre donc déduit.

II1.3.1.5 : Détermination du seuil d'absorption optique
Dans le domaine de forte absorption (o >104cm'1), la relation reliant le coefficient

d'absorption o a I'énergie des photons hv est donné par :
(a.hv)"?> =B(hv—E,) (1I1.4)

Ou B est une constante et Eg définit le seuil d'absorption optique [39,40]. La représentation

1/2

graphique de (a.hv) '~ en fonction de 1'énergie (figure IIL.5), représente une partie linéaire,

dont l'intersection avec l'axe des énergies donne le gap optique Eg.
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Figurelll.5 : Détermination du gap d’énergie par la méthode d’extrapolation a partir de la
variation de (ahv)™? en fonction de hv pour une couche mince de ZnS.

I11.3.2 : Mesure de 1'épaisseur

Nous avons utilisé deux méthodes pour mesurer les épaisseurs de nos échantillons.
II1.3.2.1 : Le profilomeétre (mesure mécanique)

Le profilometre est utilisée pour mesurer le profil extérieur vertical d'un échantillon.
Une micro aiguille est abaissée sur 1'échantillon posé sur une estrade de haute précision. Le
diametre de cette estrade est 125mm, sa translation suivant l'axe des x et l'axe des y est
respectivement 800 et 20 mm (figure 111.6). L'estrade translate 1'échantillon (selon une vitesse
et une longueur précisées par l'utilisateur), faisant déplacer l'aiguille en haut et en bas
verticalement au cours de son déplacement le long de la surface. Le mouvement vertical de
l'aiguille est mesuré électriquement et converti en format numérique. Avec cet appareil, un
échantillon avec une surface raisonnablement dure et une gamme verticale de 100A a 655KA
peut étre mesuré. La résolution verticale peut étre aussi basse que 10A (elle est de 5A 2 une
gamme vertical de 655KA). Le profil topographique est visualisé sur écran et sauvegardé sur

disque dur de I'ordinateur pour traitement ultérieur.
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Figure I11.6 : Schéma représente le principe de mesure de l'épaisseur par le DEKTAK’.

I11.3.2.2 : L'Ellipsométrie

L’ellipsométrie est une technique optique d’analyse de surface fondée sur la mesure du
changement de 1’état de polarisation de la lumiere apres réflexion sur une surface plane,
constituée d'une source a laser (He-Ne k=6328A), d'un polariseur, d'un analyseur, un
compensateur, un filtre et un détecteur( figure I11.7) . On peut fixer I'angle d'incidence du
faisceau laser a 30,50, ou 70°. Une fois l'appareille mise en marche, on fixe les bras de
polariseur et de l'analyseur sur l'angle 70°, puis on déplace 1'échantillon pour que le rayon
réfléchi soit bien centré sur l'orifice de l'analyseur, a la fin on manceuvre les tambours du
polariseur et de I'analyseur pour avoir une extinction maximale du rayon réfléchi au niveau du
détecteur, et on releve les azimuts de l'appareille, un logiciel est utilis€ pour calculer

I'épaisseur de la couche et son indice de réfraction .
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Figure I11.7 : Ellipsométre de type controlab (He-Ne A=6328A).

II1.3.3 : Caractérisation structurale
II1.3.3.1 : Diffraction de rayon X

Nous avons utilisés un diffamatoire de poudre standard 0 - 20 en géométrie classique
de Bragg-Brentano (figure II1.8). C'est le montage le plus courant. L'échantillon se présente
comme une plaquette ; cela peut étre effectivement une plaquette solide, ou bien une coupelle
remplie de poudre avec un niveau bien plan. Le détecteur effectue un angle 26 alors que la

plaquette porte échantillon tourne d’un angle .



tube d rayons X detecteur de rayons X

Figure I11.8 : Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano.

Il y a au moins deux moteurs, un pour positionner le détecteur, et un pour le porte-
échantillon (8-20) ou pour le tube a rayons X (0-0). Ce dispositif s'appelle un «goniometre»

(figure I11.9), puisqu'il sert a régler les angles d'incidence et de diffraction.

Figure I11.9 : Goniometre de la marque Bruker-AXS, type DS.



On utilise un faisceau incident la raie Ky du cuivre (A = 1.54056 A°) obtenue par un

monochromateur germanium.

La théorie de la diffraction des rayon X a été élaborée concomitamment par W.L.
Bragg et G.Wulff : on l'appelle la relation de Wulff-Bragg. Un faisceau de rayons X incident
de longueur d'onde * ne sera réfléchi par une famille de plan (hkl) que dans la mesure ou il

rencontre ces plans sous un certain angle 0 dit angle de Bragg tel que :

2dpi SINO =n A (IILS5) [41]

I11.3.3.2 : Détermination des contraintes et de la taille des grains :

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 I’enregistrement du spectre de
I’échantillon nous permettra de déterminer les parametres de mailles. En effet a chaque angle
de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, 1) 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, 1) et la
distance inter réticulaire d intervenir les parametres de maille de 1I’échantillon. Dans notre cas

il s’agit de la maille hexagonale du ZnS dont I’expression est donnée sous la forme suivante :

a

d

=

\/4(h2+k2+hk)+lza§ (I1.6)

3 c

a et c étant les parametres de maille.

De cette formule, on peut déterminer le parametre ¢ en prenant dans la mesure du possible les
plans pour lesquels h=k=0, 1=2. La mesure des parametres de maille donnera une indication
sur 1’état de contraintes des couches déposées si les comparaisons au valeur théorique ¢y =
6.23 A parametre de maille de ZnS [42].

Les contraintes internes C peuvent €tre calculées a partir des expressions suivantes [43,44] :

(C+CJer™ |
C{zqﬁ‘ c, [ (I11.7)

3
istal
0,99 C5™ e S0

couche __
Avec CJ° = (1 )4 - -
“Cu 0

Ou Cijj les constantes €lastiques de ZnS données par les valeurs suivantes [45] :

C11=209.7GPa, C12 = 121.1GPa, C13 = 105.1 GPa, C33 = 210.9GPa.



La mesure de la largeur a mi- hauteur des pics de diffraction permet de déterminer la
taille des grains. En utilisant la formule de Debye-sherrer :

092

- A(26)cos@ (IIL.8)

Ou D, désigne la taille des cristallites en A,

A (20), la largeur a mi- hauteur exprimé en radiant et 0, la position du pic de diffraction

considéré.

Partie B : Caractérisation électrique

II1.3.4 : La technique des deux pointes

La caractérisation électrique de la couche intrinseque, nécessite dans le cas le plus
simple, deux électrodes métalliques entre les quelles un champ électrique externe oriente les
porteurs vers une direction bien déterminée. Le résultat est un courant de conduction qui varie
en fonction de la tension de polarisation appliquée entre les électrodes. Ces dernieres, dans un
méme plan, donnent une structure appelée coplanaire. Si les électrodes sont intercalées par
une ou plus de couches, la structure résultante est appelée sandwitch. Dans notre
caractérisation, nous avons utilisé la structure coplanaire. Sur un substrat en verre, nous avons
déposé par pulvérisation deux électrodes métalliques en or séparées par une distance

interélectrodes valant 2mm (figure I11.10).

La différence de potentielle V entre les deux points est :
V=RI (II1.9)

Cette relation représente une chute de tension entre deux points.

e [: c'estle courant qui passe entre les points.

e R :larésistance de la couche.
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Figure II1.10 : (a) : Schéma électrique du systeme.

(b): Les dimensions de la couche.

I11.3.4.1 : Mesure de la conductivité

Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des
caractéristiques courant-tension (I (V)). En variant la tension de polarisation de 0-40V le
courant qui circule dans 1'échantillon est mesuré a 'aide d’un Keithely qui permet mesurer des
faible courants. Ces courbes nous servirons pour calculer la résistance de la couche
intrinseque a partir de la pente de la courbe linéaire 1 (V) (figure III.11). Le calcul de la
conductivité électrique dépend de la résistance électrique, R, de la couche intrinseéque, ainsi
que des parametres géométriques : distance inter-électrodes L, 'épaisseur d, et W la hauteur

de I’électrode . La conductivitéo, est reliée a ces parametres par la relation suivante :

(WL
o[22 o

I11.3.4.2 : Calcul de I'énergie d'activation



Lorsque' on augmente la température du semi-conducteur, les densités de porteurs libres

augmentent progressivement, et par conséquent la conductivité croit suivant la relation :

0=00-exp(;£?j (IIL11)
Ea : est I'énergie d'activation.
K : est la constante de boltzmann.
En variant la température de I'échantillon d'un pas de 20°, dans l'intervalle 25-100°C, nous
avons calculé la conductivité pour chaque température, suivant la relation donnée dans le
paragraphe précédent. Le tracé logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de la
température, donne une courbe linéaire, dont la pente donne 1'énergie d'activation (Figure

II1.12).
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Figure II1.11 : Exemple d'une caractéristique courant-tension, pour la détermination de la
résistance électrique du film.
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Figure I11.12 : Tracé du logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de la
température, pour de la détermination de l'énergie d'activation.



Chapitre I'V

Résultats et Discussions



Nous présentons dans ce chapitre les résultats du notre travail concernant 1’élaboration
et la caractérisation de couches minces de sulfure de zinc (ZnS) déposées par la technique de
spray ultrasonique. De multiples parametres tels que la température de substrat, le type de
solution utilisée ont été varies afin d’optimiser cette technique. L’influence de chaque
parametre de dépot sur les propriétés structurales, optiques et électriques a été étudiée.

Les films obtenus ont été caractérisés par différentes techniques faisant appel a la
diffraction des rayons X, ainsi qu’a diverses autres méthodes physiques, que ce soit pour en
déterminer la composition, ou pour étudier les autres propriétés physiques (optiques et
électriques). Les différentes méthodes de caractérisation employées ont été développées dans
le chapitre III.

IV.1 : Propriétés des films
IV.1.1 : Cinétique de croissance des films

Sur la (figure IV.1), nous avons rapporté la variation de la vitesse de croissance en
fonction de la température du substrat pour trois solutions (I’acétate de zinc, le nitrate de zinc
et le chlorure de zinc). Comme on peut le voir sur la (figure IV.1), I'influence de la
température du substrat sur la vitesse de croissance a la méme tendance indépendamment de
la nature de la solution du précurseur. En effet, I’influence de la température se divise en trois
phases :

¢ Phase I : celle des températures inférieures a 300°C, Dans cette gamme, la vitesse de
croissance diminue avec la température. Cette décroissance est due a la dynamique de

I’air. A cause de la convection autour du substrat la trajectoire des gouttelettes est

déviée, de ce fait une bonne partie de ces gouttelettes n’arrive pas au substrat. La

convection de I’air qui est responsable du transport des gouttelettes est d’autant plus
importante que la température du substrat est élevée. Par ailleurs, La vitesse de
croissance est une fonction de 1’enthalpie de dissociation comme la montre la (figure

IV.2). Ceci explique les faibles valeurs de la vitesse de croissance obtenue dans le

cas du chlorure de zinc car cette derniere présente la plus forte énergie de dissociation.

En revanche, cette réduction de la vitesse de croissance se traduit par la structure

polycristalline des films obtenue par le chlorure de zinc comme précurseur

contrairement aux films préparés par I’acétate et le nitrate qui ont révélé une structure

amorphe.

s Phase II: celle des températures comprises entre 300 et 350 °C, la vitesse de

croissance est une fonction croissante de la température. Cette influence est due a



I’activation de la réaction sur la surface des especes qui contribuent a la formation du
film. Dans cette gamme de température le solvant est évaporé juste a 1’arrivée des
gouttelettes sur le substrat, le produit restant est immédiatement dissocié. Le processus
de croissance est typique a la technique CVD. Généralement les films élaborés dans
cette condition sont de meilleure qualité.

¢ Phase III : relative a la gamme des températures supérieures a 350°C. Dans cette
gamme on constate que la vitesse de croissance diminue avec la température ; ceci est
dh a la décomposition des précurseurs en phase gazeux avant d’atteindre le substrat. Il

a été noté qu’a des températures élevées on obtient parfois un dépot sous forme de

poudre au lieu d’un film continu.
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Figure VI.1 : Influence de température du substrat sur la vitesse de croissance pour trois
solutions
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Figure IV.2 : la variation de la vitesse de croissance ainsi de I’énergie d’activation en
fonction de I’enthalpie de dissociation.

IV.1.2 propriétés optiques

Les mesures optiqgues peuvent étre employées pour déterminer le gap
d’énergie et le type de transition, aussi bien que le degré de transparence d'une
couche mince. Pratiguement, la caractérisation du gap exige l'ajustage de précision
des données expérimentales a un modele. Bien que cette analyse puisse fournir des
résultats assez concluants, une certaine incertitude existe souvent. La
caractérisation optique du gap est accomplie en mesurant d'abord la transmittance
optigue du film et en calculant ensuite le coefficient optique d'absorption (voir
chapitre lll).

L’ensemble des spectres de transmission obtenus dans nos échantillons se ressemble.

Ils contiennent essentiellement deux régions :

» une région de forte transparence (A> 450 nm) : la valeur de la transmission est de
I’ordre de 50 a 80 %. Cette valeur est rapportée par plusieurs auteurs ; ce qui confere
aux couches minces de ZnS le caractere de films transparents et peuvent donc €tre
dédié a I’utilisation comme fenétres optiques pour les cellules solaires. D’autre part,
vu que nos films sont épais, en réalité dans cette région de forte transmittance on

devrait obtenir des franges d’interférences. Ces franges sont dues a la réflexion



multiple sur les deux interfaces du film. L’absence de ces franges d’interférences dans
nos échantillons est due a la rugosité de la surface libre de nos échantillons. Cette
rugosité cause la diffusion de la lumiere au lieu de la réflexion sur I'interface. La
rugosité de surface est souvent une caractéristique des films obtenus par spray. En
effet, le mécanisme de croissance de cette technique, qui est basé sur I’arrivée de
gouttelettes sur la surface du substrat, est a ’origine de la formation de ces aspérités et
par suite le caractere rugueux de nos films. Cependant dans le cas de la technique de
sol gel ou le substrat est constamment immergé dans la solution ou de la technique
PVD tel que la pulvérisation ou le processus du dépot repose sur la condensation des
especes a I’échelle atomique, les films sont bien uniformes et on observe

généralement des franges d’interférences.

» la région de forte absorption : cette région correspond a 1’absorption fondamentale
(A<450 nm) dans les films de ZnS. Cette absorption est due a la transition électronique
interbande. Cette région est exploitée pour la détermination du gap. Il est aussi
possible de déduire a partir du profil de la décroissance de la transmittance dans cette
région, la nature du semiconducteur s’il est direct ou indirect. Quand la décroissance
est abrupte le semiconducteur est dit a gap direct .Il faut rappeler que dans un tel
semiconducteur la transition électronique interbande se produit avec conservation du
vecteur d’onde sans recours a phonon. Ceci est le cas de nos films est confirme que le
ZnS est un semiconducteur a gap direct. Par contre dans le cas d’un semiconducteur a
gap indirect, a cause du concours des phonons lors de la transition interbande, le

profil de la transmittance est dégradé.

La (figure IV.3), montre des spectres typiques de la transmittance des couches de ZnS
relevés dans l’intervalle de longueur d’onde 200-800 nm , dans des films déposés a
différentes températures de substrat entre 250 et 400 °C et a partir de la solution de chlorure
de zinc. Nous pouvons distinguer que le maximum de la transmittance est situé dans la
gamme du visible qui varie entre 55% jusqu'a 80%, ces valeurs ont été rapportées par
plusieurs auteurs [46-47]. On remarque que la transparence des films augmente en fonction de
I’augmentation de la température du substrat, a cause du fait que lorsqu’on augmente la
température du substrat la réaction chimique pour former le ZnS sera complete donc plusieurs

€léments volatiles sont éliminés. Par conséquent, les couches obtenues a haute température

sont plus stoechiométriques. D’autre part, la variation de la transmittance peut s’expliquer par



la variation des épaisseurs des films sachant que les films les plus épais sont les moins
transparents. D’apres la formule de Berr -Lambert (T= Exp. (-ad) d : étant 1’épaisseur du
film et ai: son coefficient d’absorption). On voit clairement que 1’augmentation de 1’épaisseur

d est accompagnée par une réduction de la transmittance.
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Figure 1V.3: Variation de la transmittance en fonction de la longueur d'onde a de
différentes températures du substrat pour la solution chlorure de zinc.

Pour les deux autres solutions (I’acétate de zinc et le nitrate de zinc), on remarque que la
transmittance est largement supérieure a 50% dans le visible. Il est difficile de tirer une
conclusion sur I'influence de la température du substrat. A cause de la différence dans les
épaisseurs des couches. Les spectres typiques de la variation de la transmittance en fonction

de la longueur d’onde pour les deux solutions sont représentés dans les (figures IV.4 et IV.5).
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Figure IV.4 : La variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde a de
différentes températures du substrat pour la solution de acétate de zinc.
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Figure IV.5 : La variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde a de
différentes températures du substrat pour la solution de nitrate de zinc.

IV.1.2.1 : Gap optique et Désordre



La (figure IV.6), montre I’évolution du gap optique ainsi que du désordre avec les
différentes températures de substrat entre 250 et 400 °C des films du ZnS, préparées a partir
de la solution du chlorure de zinc. Nous notons une réduction du gap avec 1’élévation de la
température du substrat. Cette réduction est due a 1’augmentation de la taille des grains

(Figure IV.15). Car dans cette condition nous avons obtenu le meilleur dépdt du point de vue

structure cristalline.
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Figure IV.6 : Variation du gap optique et désordre en fonction de la température du substrat
pour la solution chlorure de zinc.

Il a ét¢ montré que la réduction de la taille de cristallite dans un semiconducteur a

large gap réduit le gap optique (figure IV.7) [48].
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Figure IV.7 : la variation de gap optique en fonction de la taille de grain

Cependant avec I’élévation de la température du substrat le gap optique augmente
légerement. L’élargissement du gap est du a la réduction du désordre dans le films comme on

peut le déduire de la (figure IV.6).

Dans le cas des films préparés a partir du nitrate de zinc et I’acétate de zinc les (figures
IV.8 et IV.9), on voit clairement que le gap optique est controlé par la variation du désordre

en fonction de la température de préparation.

Il noter que les films préparés par les deux autres solutions sont amorphes

contrairement aux films déposés avec le chlorure de zinc comme solution de départ [49].
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Figure IV.8 : Variation du gap optique ainsi le désordre en fonction de la température du

substrat pour la solution acétate de zinc.
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Figure IV.9 : Variation du gap optique et désordre en fonction de la température du substrat

pour la solution nitrate de zinc.

Pour mieux comprendre 1’influence du désordre sur le gap optique nous avons

schématisé sur la (figure IV.10). Le désordre est caractérisé par la largeur de queue de bande



(valence et de conduction). Le gap optique est 1’écart énergétique entre les deux bandes de
queue de bande. Par conséquent, une réduction de désordre est accompagnée par un

élargissement du gap optique.

A Etats
g(E) Etats dansle gap Ryt
| en quee | en queue
| debande | de bande
|
|

Vv

| Bande

de valence Bande

: de conduction
|

\ .

E, E, Energie

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
]
|
|
|
|
|
|
|
|

|
!
f
t
|
|

Figure IV.10 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [50].

IV.1.2.2 : Indice de réfraction

Sur la (figure VI.11), nous avons rapporté 1’influence de température du substrat sur
I’indice de réfraction des films élaborés avec différentes solutions. D’une maniere générale
I’évolution de I’indice de réfraction suit inversement la variation du désordre. En effet a plus
fort désordre 1’indice est plus faible.

Comme on peut le constate sur la (figure VI.11), I'indice de réfraction varie trés peu
avec la température du substrat dans le cas des films préparés par le nitrate de zinc et 1’acétate
de zinc. La faible sensibilité est due a leur caractere amorphe et leur fort taux de désordre.
D’autre part, les films préparés avec le chlorure présente un indice de réfraction plus élevé
que les deux autres solutions. Dans ces films, nous notons une 1égere diminution de I’indice
de réfraction avec 1’augmentation de température du substrat a cause de la réorganisation de
réseau. Au de la de 350°C I’indice de réfraction augmente considérablement indiquant une

cristallisation des films comme il été déduit a partir de RX.



La variation du désordre et de I’indice de réfraction avec la température du substrat
peut s’expliquer par les différentes réactions qui peuvent avoir lieu durant la croissance de
film ainsi que par la mobilité des especes sur la surface du substrat et I’influence de la

température sur cette dynamique.
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Figure IV. 11 : Variation de l’indice de réfraction en fonction de la température du substrat

pour les trois solutions.

IV.1.3 : Propriétés structurale

Sur les figures (IV.12, IV.13 et 1V.14), nous avons rapporté les spectres de diffraction
des rayons X des films ZnS obtenus avec différentes températures de substrat et pour les
trois solutions.

Pour les films préparés avec le chlorure de zinc comme solution précurseur (figure

IV.12) on constate 1’émergence progressive du pic de diffraction situé a I’angle de

26=28,87 . La méme conclusion a été rapporté par Ramos et al [49] dans des films ZnS

déposés par spray ultrasoniques. Il a mis en évidence ['orientation préférentielle
perpendiculaire aux plans cristallographiques (002) [51]. Comme on peut le voir, I’intensité
du pic de diffraction de couches de sulfure de Zinc varie en fonction de la température du
substrat, ce pic devient intense quand la température de substrat est égale a 400°C. La
structure obtenue correspond a la structure ZnS Wourtzite. Cette amélioration peut Etre

interprétée par I’effet de la température du substrat qui améliore la cristallisation des couches.
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Figure IV.12 : Evolution des spectres de Diffraction des RX des couches minces du
ZnS pour la solution chlorure de Zinc.

Pour les deux autres solutions (1’acétate de zinc et nitrate de zinc) on remarque que les
spectres de défraction des RX sont amorphes. Les spectres typiques de la variation de RX en
fonction de la température du substrat pour les deux autres solutions sont représentés dans les
(figures IV.13 et 1V.14).

La déférence dans la structure des films obtenus par les trois solutions étudie. Peut
avoir pour origine les déférences dans les réactions mises en jeux lors de la croissance des

films d’une part, et dans les propriétés thermophysiques de chaque solution d’autre part.
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Figure IV.13 : Evolution des spectres de Diffraction des RX des couches minces du
ZnS pour la solution nitrate de Zinc.
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Figure IV.14 : Evolution des spectres de Diffraction des RX des couches minces du
ZnS pour la solution acétate de Zinc.

IV.1.3.1 : Taille des grains



Les spectres de diffraction des rayons X ont été exploités pour déterminer la taille des
grains et les contraintes dans les films. La taille des grains a été calculée en appliquant la

formule de Bragg :

09141
A(26)cos 6

Ou A (20), A et 0 sont la largeur a mi hauteur du pic (002), la longueur d’onde des rayons X
qui correspond a la raie K, du Cu elle vaut 1.5418 A, et ’angle de diffraction relatif au pic
(002).

Sur la (figure IV.15), nous avons rapporté que la variation de la taille des grains
augmente avec la température du substrat. Comme on peut le voir, I’augmentation de la
température du substrat est accompagnée par 1’élargissement de la taille des gains. Ceci est
logique car I’augmentation de la température du substrat ou de traitement sont toujours
accompagnés par I’augmentation de la taille des grains quelque soit la technique d’élaboration
utilisée. Venkata et al [52] en étudiant I’évolution de la taille des grains dans les films ZnS,
ont observé également une augmentation dans la taille des grains dans la gamme de

température située entre 200 et 350°C.
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Figure IV.15 : Evolution de la taille des grains avec la température du substrat pour la
solution Chlorure de zinc.

1V.1.3.2 : Contraintes



Les contraintes dans les films ont été estimées a partir des spectres de diffraction en
exploitant le décalage de la position du pic (002). Les détails du calcul ont été présentés dans
le chapitre précédent relatif aux techniques expérimentales. Sur la (figure IV.16), on note que
la réduction des contraintes avec 1’élévation de la température du substrat. Cette réduction est
due a la relaxation du réseau a température du substrat élevée, la méme conclusion a été

rapportée par d’autres auteurs [52].
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Figure IV.16 : la variation des contraintes en fonction de la température du substrat pour la
solution chlorure de zinc.

IV.4.4 : Propriétés électriques

Sur la (figure IV.17) nous avons étudié la variation de la conductivité €lectrique a
I’obscurité des couches minces de ZnS avec la température du substrat. Il faut noter que la
conductivité du ZnS est contrdlée essentiellement par deux types de défauts les lacunes de Zn;
et les sites vacants du soufre V. Tous les deux responsables de 1’augmentation des porteurs
libres dans le réseau des films. Par conséquent, la conductivité augmente avec la

concentration de ces défauts. L’influence de la température peut se diviser en deux régions :
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Figure IV.17 : la variation de la conductivité en fonction de la température du substrat pour
les trois solutions.

a) Faible température (T<300°C) nous avons noté dans cette gamme une augmentation

de la conductivité. Ceci est probablement dii a I’apparition des lacunes de Zn; a cause
de dynamique d’espéce durant la croissance des films. La faible température peut faire
apparaitre des atomes de zinc en position interstitiel (ces dernieres sont la principale
source des €lectrons libres d’ou I’augmentation de conductivité).

b) Température élevée T>300°C dans cette gamme de température la conductivité

N

diminue. Cette diminution est prononcée dans le cas des films déposés a partir du
chlorure de zinc et du nitrate de zinc, ou la conductivité diminue de 2 a 3 décades (de
10*2 107 (Q.cm)‘l). Cette réduction est due a la réduction du désordre dans les films.
Par conséquent la réorganisation du réseau est accompagnée par la réduction des
atomes de Zn en site interstitiel ce qui engendre la réduction des porteurs libres d’ou la
réduction de la conductivité.

Dans le cas des films préparés par le chlorure de zinc 1’augmentation de la conductivité a

400°C implique I’augmentation de la mobilité des électrons a cause de I’augmentation de la

taille des grains dans cette gamme comme il a été déduit a partir de la (figure IV.15).



Conclusion générale



Conclusion générale

Notre étude a pour objectif 1’élaboration et la caractérisation des couches minces de
Sulfure de Zinc par la technique, spray ultrasonique. Le choix de cette méthode est justifié par
sa simplicité, sa facilité de mise en ceuvre et le non recours a un quiconque pompage.

Dans ce travail nous avons utilisé la technique spray ultrasonique, pour cela nous
avons réalisé un systeme de dépdt qui repose sur le transport de la solution de départ a 1’aide
d’un générateur ultrason sur une surface chauffée avec une température régulée. Dans le but
d’investiguer 1’influence des parametres de dépdt sur la cinétique de croissance, les propriétés
optiques, structurales et électriques, nous avons élaboré une série de dépot de films avec
différents conditions : a savoir la température du substrat (de 250 a 400°C) et la nature du

précurseur, en I’occurrence 1’acétate de zinc le nitrate de Zinc et le chlorure de zinc.

» Nous avons noté que la variation de la vitesse de croissance des films de ZnS avec la
température du substrat, a la méme tendance de la nature de la solution de départ.

» L’étude structurale a montré que les films préparés avec températures inférieures a
300°C sont amorphes quelle que soit la nature de la solution de départ. En revanche, a
des températures de substrats supérieurs a 300°C, les films déposés avec du chlorure
de zinc comme solution de départ ont une structure polycrstalline. La taille de grain
s’élargit de (20 a 50 nm) quand la température du substrat varie (de 300 a 400°C).
Cependant pour les deux autres solutions les films sont totalement amorphes quelle

que soit la température de dépot.

» La caractérisation optique montre que nos couches ont une forte transmittance de
I’ordre de 60 a 90%. A partir de mesures de transmission nous avons déduis le gap
optique de films, les valeurs obtenues varient de 3.5 a 3.8eV selon les conditions
d’élaboration. La grande transparence dans le visible et le large gap des films de ZnS
place ces films comme un sérieux candidat pour leur utilisation comme fenétre optique

dans les cellules solaire en couches minces.



» Les mesures électriques sur des structures coplanaires nous ont permis de déterminer
la conductivité des films ZnS et I’influence des conditions d élaboration, nous avons
trouvé des valeurs de conductivité de 10® 2 10° Q.cm™ ce qui est comparable a celle
des semiconducteurs a large gap. La variation de la conductivité avec les conditions
d’élaboration a été expliquée en terme des défauts ponctuelles tel que les lacunes de

soufre et les interstices de Zinc dans les réseaux des films.
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ZnS ‘Thin Films Elaboration and Characterization by

Ultrasonic Spray

Abstract:

In the present work, we have deposited a set of ZnS thin films with various condition
namely air pressure, substrate temperature and precursor solution. This part is carried in order
to optimize the different parameters and to understand the growth mechanism of films
deposited by spray method. These layers are analyzed by various techniques of
characterization of materials.

The structural characterization of films by X-ray diffraction has watch which the films
are amorphous at the temperature lower than 300°C some is the starting solution, and at the
temperature higher than 300°C crystalline for the solution chloride and amorphous for the
solutions nitrate of zinc and acetate of zinc.

The optical characterization of deposited films was carried out using UV-Vis
spectrometry in the spectral range 200-800 nm. The analysis of the transmittance spectra
allows us to deduce the optical band gaps. Hence, the values of the gap were found to be
between 3.7 to 3.8 eV.

The electrical conductivity and its activation energy were calculated from transport

measurement in a two probes coplanar structure.

Key words: ZnS Thin Films, Spray Ultrasonic, XRD, Optical and electrical characterization.
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Elaboration et Caractérisation des Couches Minces de ZnS par
Spray Ultrasoniqu



Dans ce travail nous avons élaboré une série d’échantillon avec différents parametres
de dépdt afin d’optimiser ce dernier et comprendre également le processus de dépdt de
couches minces par spray ultrasonique. Ces couches sont analysées par diverses techniques de
caractérisation des matériaux.

La caractérisation structurale des films par analyse des spectre des RX a montre que
les films sont amorphe a la température inférieure a 300°C quelque soit la solution de départ,
et a la température supérieure a 300°C cristalline pour la solution chlorure de zinc et amorphe
pour les solutions nitrate de zinc et acétate de zinc.

La caractérisation optique des films a été réalisée a I’aide spectrométrie UV- Visible
dans la gamme spectrale allant de 200 a 800 nm. L.’analyse des spectres de transmittance nous
a permis de déterminer le gap et désordre des films. A partir des spectres de transmittance

nous avons déduit les gaps optiques E, des films de ZnS.

Les mesures électriques ont été réalisées a I’aide de la technique des deux pointes qui

permet de déduire la conductivité et I’énergie d’activation.

Mots Clés :Couches minces ZnS, Spray Ultrasonique, DRX, Caractérisation Optique et

électrique.






