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Introduction générale 

 

   Le développement technologique et industriel de la société moderne d’aujourd’hui dans 

plusieurs domaines exprime un besoin croissant en matériaux élaborés sous forme de couches 

minces avec différentes propriétés physico-chimiques pour une multitude d’applications. Ceci 

est justifié par les efforts consentis ces dernières années dans des industries diverses à savoir 

[1] ; microélectronique, optoélectronique [2], photovoltaïque, mécanique, traitement de 

surface et autres [3]. 

   Actuellement, les semi-conducteurs occupent une place essentielle dans cette industrie. 

Parmi ces composés, le sulfure de zinc (ZnS) est un semi-conducteur appartenant au groupe 

II-VI de type n de large gap par conséquent, transparent [4].  

   Ce travail a été réalisé pour élaborer le sulfure de zinc (ZnS) en couches minces. Il a trouvé 

des applications dans la fabrication de nombreux dispositifs optiques tels que les diodes 

émettrices de lumière ultraviolette, les écrans plats et l'électroluminescence en couche mince. 

Les principales méthodes pour élaborer des couches minces disponibles sont divisées en deux 

procédés : un procédé physique et un procédé chimique. Dans ce cadre, nous avons préparé 

des couches minces de ZnS par la technique de dépôt par bain chimique (CBD). 

   Ce travail comporte trois chapitres. Le premier chapitre sera consacré à une étude 

bibliographique sur les semi-conducteurs, les procédés de dépôt des couches minces, le 

sulfure de zinc, leur structure et leurs applications.  

   Le deuxième chapitre est consacré à la technique d’élaboration des couches minces de ZnS. 

Dans une première partie l’élaboration des couches minces de sulfure de zinc (ZnS) par dépôt 

par bain chimique (CBD) et les conditions opératoires seront présentées. Une deuxième 

partie, sera consacrée à l’étude des propriétés topographique et optiques des couches minces 

ainsi élaborées. 

   Enfin, nous présenterons dans le dernier chapitre tous les résultats obtenus ainsi que leur 

discussion. 
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Ⅰ.1 Introduction  

e chapitre constitue une étude bibliographique sur les semi-conducteurs suivit d’un 

aperçu général sur les principes de quelques procédés de dépôt de ces matériaux en 

couches minces.  

Quelques propriétés physico-chimiques du sulfure de Zinc ont été également présentées. 

 

Ⅰ.2 Semi-conducteurs  

   Un semi-conducteur est un matériau cristallin dont les caractéristiques de conduction 

électrique sont déterminées par deux bandes d'énergie spécifiques : la bande de valence, qui 

fait référence aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes ; la bande de conduction, 

qui comprend les électrons dans un état excité, capables de se déplacer dans le cristal. 

   Le gap sépare ces deux bandes, une bande interdite que les électrons ne peuvent traverser 

que par une excitation extérieure, comme l'absorption d'un photon notamment. La bande 

interdite est une limite d'énergie, dont la taille est de l'ordre de l'électronvolt. La conduction 

du courant est assurée par les électrons présents dans la bande de conduction. On peut 

considérer la conduction du courant de manière tout à fait équivalente en ce qui concerne les 

trous d'électrons qui se déplacent dans la bande de valence [1,2, 3, 4].  

   La figure donne des différentes positions de la bande de valence et de la bande de 

conduction. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.Ⅰ.1 : Structure des bandes d’énergie des matériaux [1]. 
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Ⅰ.2.1 Type de semi-conducteur 

   Il y a différents types de semi-conducteurs : pur ou intrinsèques. Ces derniers possèdent des 

défauts électroniques, ce qui permet de modifier leurs propriétés et leurs comportements en 

ajoutant des impuretés à leurs compositions. 

   Après dopage, on obtient des semi-conducteurs extrinsèques qui se distinguent en n et p, en 

fonction de la concentration en électron du dopant. Si cette dernière est supérieure à celle du 

dopé, on parle alors de semi-conducteur type n. En revanche, si la concentration du dopant est 

plus faible que celle du dopé, un trou apparaîtra, ce qui correspondra à un semi-conducteur de 

type P. 

    Les semi-conducteurs peuvent être constitués d’un seul élément de la IVème colonne de la 

classification du tableau périodique (Ge, Si). Ils peuvent être composés d’éléments de deux 

colonnes II et VI, dont fait partie le sulfure de zinc (semi-conducteurs II-VI). Ils peuvent aussi 

être composés de trois éléments (composés ternaires) [3, 1, 4]. 

Ⅰ.3 Notion de couche mince 

     Une fine pellicule d'un matériau est déposée sur un autre matériau, connu sous le nom de 

«substrat» [5, 6, 7]. La couche mince a pour objectif d'apporter des caractéristiques 

spécifiques à la surface de la pièce tout en profitant des caractéristiques massives du substrat 

(en général : résistance mécanique) [5,7], comme par exemple : 

 Conductivité électrique : métallisation de la surface, par exemple ; pour observer 

un échantillon isolant au microscope électronique à balayage. 

 Optique : tain du miroir, traitement anti-reflet des objectifs d'appareil photo, 

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

de leur visière pour éviter l'éblouissement. 

 Economique : élaboration des composants électroniques avec peu d’étape 

technologique [5,8]. 

Ⅰ.4 Principe de dépôt des couches minces 

   Il est possible de procéder à la formation de la couche mince en trois étapes principales en 

suivant le procédé suivant : 

 Production des espèces à déposer. 

 Transport des espèces sur le substrat. 

 Dépôt sur le substrat et croissance de la couche. 
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   Les particules peuvent se présenter sous la forme d'atomes, de molécules, d'ions ou de 

fragments de molécules électrolytiques. Il est possible que le milieu de transport soit solide, 

liquide ou gazeux. 

   Il est souvent crucial de préparer les substrats pour les dépôts de couches minces afin 

d'assurer une adhésion optimale [3]. 

Ⅰ.5 Méthodes de dépôt en couche mince 

   Au fil du temps, de nombreuses méthodes de dépôt de couches minces ont été élaborées. Il 

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

matériau [9]. 

   La classification de ces techniques est présentée dans la figure I.2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.Ⅰ.2 : Classification des procédés de dépôt de couches minces [10]. 

Ⅰ.5.1 Les méthodes de dépôt par procédés physique ou PVD  

   Les dépôts physiques en phase vapeur consistent à utiliser des vapeurs du matériau a déposé 

pour réaliser un dépôt sur un substrat quelconque [11]. Le transport des vapeurs de la cible au 

substrat nécessite un vide assez pousse pour transporter les atomes de la cible vers le substrat 

en évitant la formation de poudre liée à une condensation en phase homogène [12]. 
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Ⅰ.5.1.1 Pulvérisation cathodique 

   La pulvérisation cathodique consiste en l’éjection de matière suite à l’impact de particules 

(atomes ou ions) sur le matériau à déposer comme indiqué dans la Figure Ⅰ.3. 

 

Figure Ⅰ.3 : Schéma du principe de la pulvérisation cathodique. 

   Dans cette technique, le matériau à déposer, appelé cible, se présente sous forme de plaque 

circulaire ou rectangulaire, fixé par collage ou brasure à la cathode. Celle-ci est reliée à une 

alimentation continue ou alternative selon le type de matériau à déposer. Une anode servant 

aussi de porte substrat est disposée parallèlement à la cible, à une distance de quelques 

millimètres. Les principaux paramètres influant sur la qualité du dépôt sont : la pression du 

gaz utilisé dans l’enceinte, la puissance de l’alimentation qui agit sur la vitesse de dépôt et la 

température du substrat [13]. 

Ⅰ.5.2 Les méthodes de dépôt par procédés chimiques ou CD (chemical déposition), parmi 

lesquelles   

   Les procédés de dépôt chimique sont soit en milieu de gaz réactif ou en milieu liquide, qui 

permettent de réaliser des dépôts à partir de précurseurs qui réagissent chimiquement pour 

former un film solide déposé sur un substrat. 

Ces procédés de dépôt chimique sont utilisées dans l’industrie, car ils permettent d’obtenir des 

films de meilleur qualité et avec une vitesse de dépôt assez grande [14]. 
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Ⅰ.5.2.1 Dépôt par électrodéposition 

   L’électrodéposition est une technique de dépôt de couches minces en phase liquide basée 

sur les réactions d’oxydoréduction. Deux électrodes métalliques sont plongées dans une 

solution électrolytique, en appliquant un champ électrique externe à travers les électrodes, les 

ions du métal de la solution vont se déposer sur la cathode en produisant un film [15]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.Ⅰ.4 : Schémas de l'installation d'électrodéposition pour les systèmes à 2 et 3 électrodes 

[16]. 

Ⅰ.5.2.2 Dépôt par le procédé sol-gel 

   Le procédé sol-gel est l'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type oxyde 

métallique ou de type polymère tels que. Il consiste tout d'abord à formuler une suspension 

stable (sol) à partir de précurseurs chimiques en solution. Ces "sols" vont évoluer au cours de 

l'étape de gélification par une suite d'interactions entre les espèces en suspension et le solvant 

pour donner naissance à un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du milieu 

liquide, le système est alors dans l'état (gel). Ces gels dits "humides" sont ensuite transformés 

en matière sèche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par 

simple évaporation sous pression atmosphérique (on obtient dans ce cas un xérogel) [17]. 
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Figure.Ⅰ.5 : Représentation Schématique de processus de déposition par Dip-et Spin-

coating[12]. 

Ⅰ.5.2.3 La déposition par bain chimique CBD 

   Cette technique se base sur la précipitation du composé que l’on souhaite obtenir sur un 

substrat plongé dans la solution chimique contenant les précurseurs de la réaction de 

précipitation. Les réactions chimiques mettant en jeu les précurseurs dissous (solution 

aqueuse) a généralement lieu à température modérée (T < 100°C). Les avantages de cette 

méthode de dépôt sont un faible coût de mise en œuvre [18], une bonne reproductibilité, une 

maîtrise aisée de l’épaisseur déposée par le contrôle de la température du bain, du pH de la 

solution chimique, ou encore de la concentration en précurseurs [19]. En revanche, le dépôt de 

chalcogénures de zinc (sulfures et oxydes) est pénalisé par la présence régulière de groupes 

hydroxydes HO- au sein des couches [20,21].  
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Figure.I.6 : Schéma représentatif d’un équipement de dépôt par bain chimique [22]. 

 

Ⅰ.6 Principe du dépôt chimique 

   Le dépôt chimique des films sur un substrat solide (verre) est dû à des réactions qui se 

produisent dans une solution aqueuse à basse température de (303-353K). En principe le 

processus utilise l’effet de déposition par précipitation à partir d’une réaction chimique 

contrôlée. La CBD est une technique de formation des couches minces, déposées sur des 

substrats immergés dans des solutions diluées contenant des ions métalliques et une source 

d’halogénure. 

   Dans la méthode CBD, on utilise un agent complexant pour contrôler l’hydrolyse de l’ion 

métallique et aussi la stabilité au bain. La formation des films minces sur le substrat dans la 

CBD se fait lorsque le produit ionique dépasse le produit de solubilité. 

   Le taux de la décomposition dans CBD peut être contrôlé en ajustant: 

 La température du bain. 

 pH. 
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 La concentration relative du réactif dans la solution (source du chalogénure, qualité de 

l’agent de complexe) 

   La technique CBD peut être utilisée pour n’importe quel composé remplissant les critères 

suivants : 

 pouvoir être obtenu par simple précipitation. 

 être relativement insoluble dans l’eau. 

 être thermodynamiquement stable en solution. 

 si la réaction se fait à partir d’un anion libre (type ion sulfure), cet anion doit être 

généré au fur et à mesure, de façon à éviter une précipitation soudaine et homogène du 

composé ; si elle met en jeu un complexe, la décomposition du complexe métallique 

doit, pour les mêmes raisons, être lente [1, 3, 9, 21]. 

Ⅰ.7 Le sulfure de Zinc. 

   Le ZnS est un composé binaire II-VI important avec une énergie de bande interdite 

importante (entre 3,66 - 3,77 eV) à température ambiante. Le sulfure de zinc est un matériau 

fonctionnel et polyvalent avec des propriétés photoélectriques et luminescentes très 

compétitives [9,23].  

   Au cours des dernières années, beaucoup d'attention a été accordée à la recherche sur le ZnS 

dopé ou co-dopé en raison de ses propriétés fondamentales attractives, pour améliorer la 

qualité des couches minces de ZnS. Ainsi, de nombreuses fonctions du ZnS pur peuvent être 

ajoutées. Habituellement, les films ZnS peuvent être préparés par de nombreuses techniques 

physiques et chimiques [9]. 

Ⅰ.8 Structure de ZnS  

   Les anions S2- forment un réseau hexagonal compact (h.c) et les cations Zn2+ occupent la 

moitié des sites tétraédriques (Figure.Ⅰ.7). 

   Les deux sous-réseaux (en S ou en Z) sont décalés de 3/8 l’un par rapport à l’autre, selon le 

paramètre c. Les coordonnées réduites de la maille élémentaire sont:   

S : (0, 0, 0), (2/3,1/3,1/2) ; 

Zn : (0,0, 3/8), (2/3,1/3,7/8) ; 

   La maille élémentaire de ZnS comprend 2 cations Z net 2 anions S, donc chaque maille 

élémentaire comprend deux molécules de ZnS [24].  
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Figure.Ⅰ.7 : Structure cristallographique du ZnS : structure hexagonale.  

(Les atomes S sont représentés par les grandes sphères grises, alors que les atomes de Zn sont 

les petites sphères noires) [24]. 

 

Ⅰ.9 Différentes techniques d’élaboration du ZnS 

   Plusieurs techniques de dépôts ont été utilisées pour élaborer les couches minces de ZnS, 

nous citons :  

La pulvérisation, MOCVD, La technique CBD, La technique PLD, Electrodéposition, 

Evaporation, sol gel, Spray [25,26].  

Ⅰ.10 Domaine d’application de ZnS 

   Le sulfure de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de recevoir 

des nombreuses applications dans les domaines : 

 Optoélectronique. 

 Photonique. 

 D’iodes lumière, émettant et lasers de l’injection. 

 Optique. 

 Photo catalyseur. 

 Tube cathodique. 
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 Filtres optiques. 

 Photo luminescence. 

 Appareils cellulaires solaires. 

 Photovoltaïque. 

 Electro luminescent. 

 Le ZnS est aussi utilisé comme pigment en peinture à grand pouvoir couvrant, dans les 

caoutchoucs et pour la fabrication de tôles inoxydables, des moniteurs de PC [27, 28, 29]. 

Ⅰ.11 Elaboration de ZnS par bain chimique (CBD) 

   L'objet de cette partie est de présenter les résultats obtenus dans ce travail concernant 

l'élaboration et la caractérisation des couches minces de sulfure de zinc (ZnS) déposées par 

bain chimique (CBD). Nous discutons l'effet des paramètres de dépôt qui ont été envisagés 

pour optimiser ces couches (tels que : la température T et le temps de dépôt) et cela en vue des 

applications photovoltaïques [30, 31]. 

Ⅰ.12  Conclusion 

   Au cours de ce chapitre, nous avons présenté quelques procédés d’élaboration du sulfure de 

zinc en couche mince, où nous avons mis l’accent sur la méthode de dépôt par bain chimique 

(CBD) qui est particulièrement attractif en raison de sa simplicité, de son faible coût et de sa 

production en série. 
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ans ce chapitre, nous présenterons dans une première partie l’élaboration des 

couches minces de sulfure de zinc (ZnS) par la méthode de dépôt par bain 

chimique (CBD).  

La deuxième partie sera consacrée à l’étude des propriétés topographiques et optiques des 

films ainsi élaborés.  

 

Ⅱ.1 Technique expérimentale d’élaboration des couches minces 

Ⅱ.1.1 Procédure expérimentale 

   La technique de dépôt chimique en solution (CBD) est caractérisée par un simple dispositif 

expérimental qui est présenté sur la figure II.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.1 : Montage expérimental utilisé pour le dépôt des films minces ZnS par CBD. 

   Le montage expérimental utilisé dans notre travail présente l’avantage d’être non-

encombrant et surtout peu coûteux, et également relativement efficace en termes de qualité 

des couches par rapport au coût d’équipement. Ce montage consiste en une simple plaque 

chauffante munie d’un agitateur magnétique. Le substrat préalablement nettoyé, est immergé 

dans un bécher contenant la solution aqueuse adéquate constituée des précurseurs chimiques. 

Le bécher est placé dans un bain-marie thermostat. Le mélange est agité avec modération afin 
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d’avoir une température et une concentration homogène dans la solution. Le pH est mesuré à 

la fin de chaque dépôt par un pH–mètre. Après un certain temps de dépôt approprié, on 

obtient des couches minces sur la surface des substrats. Les dépôts obtenus sont de couleur 

blanche. Rappelons que ces dépôts ont été effectués au laboratoire de Faculté des sciences et 

de la technologie de l’Université Mohamed El-Bachir El-Ibrahimi Bordj Bou Arreridj. 

Ⅱ.1.2 Choix du substrat de dépôt 

   Le choix du substrat dépend de la caractérisation à effectuer sur la couche.                                          

Les substrats en verre sont utilisés pour l’étude des différentes propriétés. 

   Les substrats sont des lames de verre de surface carrée 1×3 cm2 et d’épaisseur égale à 1 mm, 

découpés par un stylo à pointe en diamant. Ce choix de verre est dû en plus du critère 

économique, il permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films qui s’adapte 

bien pour leur transparence. 

 

 

 

 

 

Figure. II.2 : Lames de verre utilisées comme substrats pour nos couches minces. 

Ⅱ.1.3 Préparation des substrats 

   La préparation des substrats implique le nettoyage méticuleux des surfaces avant le dépôt 

des films. Cette étape essentielle vise à éliminer toute particule de poussière ou de saleté, tout 

en vérifiant visuellement l'absence de rayures ou d'irrégularités. Ces conditions sont 

indispensables pour favoriser une adhérence adéquate du matériau déposé sur le substrat et 

garantir une épaisseur uniforme. 

   Dans cette étude sur la préparation de fines couches de ZnS, des substrats en verre ont été 

utilisés. Le processus de nettoyage du support est d'une importance capitale en raison de son 

impact significatif sur la formation et les propriétés physico-chimiques, qui sont largement 
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influencées par les techniques de préparation des surfaces et peuvent être modifiées en 

conséquence. 

   La procédure de nettoyage des surfaces des substrats est la suivante : 

 Utilisation d'un stylet à pointe de diamant pour découper les substrats. Figure. II.3. 

 Rincer les substrats avec l’eau distillée. 

 Immerger les substrats de verre dans l’acétone pendant 10 mn  suivi d’un rinçage à 

l’eau distillée pendant 2min, pour éliminer toutes les traces susceptibles d’affecter le 

substrat. 

 Enfin, un séchage a l’étuve pendant 15 min. 

 Ne pas toucher les substrats nettoyés à la main, pour ne pas les contaminer.   

 

 

 

 

 

 

 

                                                    Figure. II.3 : Préparation des lames 

Ⅱ.1.4 Préparation des solutions 

           a. Produits chimiques 

   Le tableau suivant (Tableau II.1) présente les produits chimiques utilisés pour réaliser ce 

travail. 
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Tableau II.1 : Produits chimiques utilisés pour la préparation des différentes solutions. 

Nom de produit 

chimique 
Formule 

Masse molaire 

(g/mol) 

Acétate de zinc dihydraté Zn(CH3COO)2, 2H2O 183.48 

Thiosulfate de sodium Na2S2O3 158.11 

Ammoniaque NH3.H2O 17.03 

Hydrazine N2H4 32.05 

    

   La solution utilisée pour la déposition de ZnS contient d’acétate de zinc 0,04M comme 

précurseur de Zinc et de Thiosulfate de sodium 0,1M comme précurseur du Souffre.  

   Pour préparer la solution, on fait Dissoudre la masse nécessaire de poudre dans le volume 

requis avec agitation magnétique. A la fin, nous obtenons une solution homogène prête à 

l'emploi. 

Ⅱ.1.5 Conditions expérimentales 

   Dans notre travail, un certain nombre des paramètres ont été variées pour l’étude du dépôt 

des couches mince de ZnS, ces paramètres expérimentaux sont les suivants : 

 La température du bain : 75°C.  

 Le temps de dépôt à été variée : 10min, 15min, 20min et 25min. 

 pH de la solution : ≈ 10. 

   Les paramètres fixes sont les suivants : 

 La molarité de la solution : 0.04M pour l’acétate de zinc ,0.1M pour le thiosulfate de 

sodium. 

Ⅱ.1.6 Déposition des couches 

   Après la préparation des substrats et des solutions, vient la procédure de dépôt qui est formé 

de plusieurs étapes: 
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   La première étape du dépôt par bain chimique est l’obtention des ions Zn2+, pour cela on fait 

dissoudre l’acétate de zinc (Zn(CH3COO)2, 2H2O ; 0.04M ) dans un volume d’eau distillée, la 

solution est agitée et chauffé à 50 °C. 

   Lorsque la température atteint 50 °C, la solution de thiosulfate de sodium est ajoutée. Sous 

agitation pendent quelques minutes, Ce mélange mène à la formation de complexes entre le 

zinc et le thiosulfate ; sous agitation on fait augmenté la température. 

   Une fois, la température de dépôt voulue est atteinte 75 °C, on rajoute l’ammoniaque (NH3) 

qui permet aux ions Zn2+ de former le complexe stable zinc-ammoniaque et d’empêcher la 

précipitation d’hydroxyde de zinc Zn(OH)2, qui est rapidement dissous, dans ce cas la 

croissance ion par ion sont favorisés. 

   La formation de particules de ZnS commence lorsque débute la décomposition du 

thiosulfate de sodium, dans la solution. 

   Afin d’avoir une bonne répartition du film sur le substrat on rajoute quelque goutte de 

l’hydrazine à la solution.  

   La présence d’hydrazine dans la solution augmente la vitesse de dépôt des couches en 

accélérèrent l’hydrolyse de thiosulfate en fournissant plus d’ions OH- nécessaires à la 

formation des ions S2- et donc à la synthèse du ZnS. 

Après un temps de dépôt, les substrats sont retirés, lavés à l’eau distillée et séchés à l’air libre. 

Les couches minces ainsi obtenues sont bien homogènes et adhérentes, de couleur blanc.  

Ⅱ.2 Techniques de caractérisation 

Ⅱ.2.a Microscope à force atomique (AFM) 

   L’utilisation première de l’AFM est l’analyse topographique tridimensionnelle des surfaces, 

avec une très haute résolution pouvant aller jusqu’à la résolution atomique. Cette technique 

est aussi capable de donner des informations sur les propriétés de surface : propriétés 

viscoélastiques, études tribologiques, mesure de forces d’adhésion, possibilité d’imager des 

composants magnétiques ou électriques. Dans ce travail, un AFM « Asylum Research an 

Oxford Instruments company de Type MFP-3D Classique» a été utilisé (figure II.4), son 

imagerie a permis de caractériser la topologie de surface des matériaux et nous à renseigner 
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sur la rugosité des surfaces, sur la taille des grains et les mécanismes de croissance des 

matériaux étudiés [1]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. Ⅱ.4 : Schéma de « Asylum Research an Oxford Instruments company de Type MFP-

3D Classique » 

Ⅱ.2.b La spectroscopie infrarouge (IR) 

   La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR : Fourier Transformed Infra 

Red spectroscopy) permet d’analyser un très grand nombre de matériaux organiques ou 

Inorganiques ainsi que tous types d’échantillons tels que des couches déposées sur un substrat 

transparent ou compact, des films polymères, des poudres, …etc. Cette méthode d’analyse 

détermine la nature des liaisons chimiques présentes dans le matériau à partir d’un 

rayonnement infrarouge [2,3]. 
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Figure. II.5 : Spectrophotomètre FTIR [4]. 

 

Ⅱ.2.c La spectroscopie UV-Visible 

   En général, les domaines de la spectroscopie sont classés en fonction de la plage de 

longueurs d'onde utilisée pour les mesures. Dans notre étude, nous avons obtenu les spectres 

de transmittance des échantillons à température ambiante en utilisant un spectrophotomètre 

[5], comme illustré dans la figure II.6. 

   Cette technique permet la mesure de la transmittance et la réflectance (T et R en %) des 

couches minces et la détermination des caractéristiques optiques : le seuil d'absorption 

optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite et l'indice de réfraction de 

la couche mince caractérisée [6]. 
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Figure. Ⅱ.6 : Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible [7]. 

 

Ⅱ.3 Conclusion 

   Nous avons préparé des couches minces de sulfure de zinc par la technique de dépôt par 

bain chimique (CBD) à différentes temps de dépôt. Nous avons présenté les techniques 

d'analyse utilisées pour étudier les propriétés topographique et optiques  de nos couches 

minces.  
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ans cette chapitre on va présenter nos résultats obtenus, concernant la réalisation et 

la caractérisation des couches minces déposées par la technique CBD a différentes 

temps de dépôt.   

Les couches obtenues ont été caractérisées par la microscopie à force atomique (AFM), par 

spectroscopie UV-Vis et par spectroscopie infrarouge.  

 

III.1 Caractérisations par la microscopie à force atomique (AFM) 

   Cette technique de mesure permet de visualiser de manière quantitative la surface d’un 

dépôt de couches minces. Elle donne une moyenne de la surface de la couche, c’est ce qu’on 

appelle RMS (Root Mean Square) et qui est la moyenne géométrique des hauteurs de tous les 

points de la surface balayée par le microscope. 

   Les images obtenues à partir de la microscopie à force atomique (AFM) utilisant la 

technique mode contact sur une surface de 5μm x 5μm des films minces de ZnS préparés à 

partir des solutions avec de temps de dépôt différents sont illustrées par la figure Ⅲ.1. 

   D’après la figure III.1, il est observé que tous les échantillons possèdent des grains de ZnS 

uniformes et denses. De plus, les films déposés montrent des rugosités de surface différentes 

lesquelles semblent être dépendantes du temps de dépôt. 

Le tableau donne les valeurs du RMS pour les différents temps de dépôt des couches minces 

de ZnS.  

Tableau. Ⅲ. 1 : Les valeurs de la rugosité moyenne (RMS) des couches minces de ZnS.  

Temps de dépôt 

(min) 

10  15  20  25  

RMS (nm) 17.669 48.133 47.222 0.964 

 

A partir de l’analyse de ces données, nous avons calculé les valeurs suivantes : (17.669 nm à 

47.222 nm) associées à la rugosité quadratique moyenne (RMS) des couches minces 

préparées avec les temps de dépôt 10min à 20min respectivement. Nous constatons également 
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que les valeurs de la rugosité RMS augmentent avec l’augmentation du temps de dépôt. Par 

contre, Il décroît ensuite et atteint 0.964 nm à 25 min. La diminution de la rugosité de surface 

dans le film préparé avec le temps de dépôt 25 min peut être attribuée à la diminution des 

défauts de surface, ce qui rend la surface plus lisse.  

Figure. III. 1 : Les images AFM en 3D (surface 5μm x 5μm) des couches minces de ZnS, 

élaborées à 75℃, aux temps de dépôt suivant : (a) : 10 min ; (b) : 15 min ; (c) : 20 min ;       

(d) : 25 min.  

III.2. Caractérisations par infrarouge à transformée de Fourrier (FTIR) 

   L’analyse FTIR est une méthode spectrale qui nous permet d’identifier les groupes 

fonctionnels absorbants présentent sur les substrats. 

La figure III.2. Représente les spectres FTIR des couches minces de ZnS déposé à pH=10, T= 

75°C et à différentes temps de dépôt varie entre 10 min et 25 min.  
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Figure. III. 2 : Spectres FTIR des films ZnS pour différents temps de dépôt et à 75°C. 

   D’après la figure (III.2) les principales bandes d’absorption IR caractéristiques de 

différentes couches minces de ZnS sont : 

 La zone entre 3720 cm-1 et 2329 cm-1, ou se trouve les bandes d’élongation qui 

présente la liaison O-H [1-3]. La présence de cette liaison hydroxyde pourrait être due 

à des traces d'eau adsorbées à la surface du film lors du dépôt.   

 La bande d’absorption à 1512 cm-1 est attribuée aux vibrations d’élongation de la 

liaison C=O, la présence de cette band est due à l'absorption de CO2 atmosphérique à 

la surface du film [4, 5]. 

  La bande d’élongation de large intensité située à 888 cm-1, est attribuée à ZnS.  

 La zone entre 667 cm-1 et 418 cm-1, ou se trouve à partir de certains auteurs les 

attribuent à l’interaction entre les différents modes de vibration des ions sulfure dans 

le cristal de ZnS [6,7].  

On remarque que les spectres IR obtenus à différentes temps de dépôt ont la même allure.  

Ⅲ.3 Caractérisations par UV-visible :  

   La figure III.3 présente la variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde 

pour les échantillons préparés à différents temps de dépôt. 
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Figure. III. 3 : Spectres de transmission des couches minces de ZnS préparées durant 

différents temps de dépôt (10min, 15min, 20min et 25min).    

   D’prés ces courbes, nous constatons que les couches déposées sur les substrats en verre, une 

bonne transmittance et sont homogènes. La croissance rapide des courbes indique que le 

cristal n’a pas de défauts. Une transmittance maximale de 63 % est observée pour les films 

préparés à 10 min, alors que la transmittance optique minimale de 37 % est observée pour les 

films préparés à 15 min.  

   En général, cette figure montre également que la transmittance de nos films est réduite dans 

le cas d’une augmentation du temps de dépôt. Cette diminution observée est principalement 

due à l’augmentation de l’épaisseur des couches [8].  

   D'autre part, il est connu que la transmission dépend de l'épaisseur des échantillons selon la 

loi de Beer-Lambert. Par conséquent, l'augmentation de l'épaisseur du film entraîne une 

diminution de la transmission optique et vice-versa.   
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III.4 Conclusion  

   Nous avons préparé des couches minces de sulfure de zinc par la technique de dépôt par 

bain chimique (CBD) à différentes temps  de dépôt. 

Les propriétés topographiques et optiques ont été étudiées. L’analyse par AFM a révélé que 

les films de ZnS déposés montrent des rugosités de surface différentes lesquelles semblent 

être dépendantes du temps de dépôt. Il est observé que tous les échantillons possèdent des 

grains de ZnS uniformes et denses. Nous constatons également que les valeurs de la rugosité 

RMS augmentent avec l’augmentation du temps de dépôt.  

   D’autre part, nous avons étudié les propriétés optiques des couches minces de sulfure de 

zinc élaborées. Les courbes montrent également que la transmittance de nos films est réduite 

dans le cas d’une augmentation du temps de dépôt. Cette diminution observée est 

principalement due à l’augmentation de l’épaisseur des couches.  
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Conclusion générale 

 

      Cette étude porte sur l’élaboration et la caractérisation des couches minces de sulfure de 

zinc (ZnS) par la méthode de dépôt par bain chimiques (CBD), le choix de cette technique est 

justifiée par sa simplicité et son efficacité.  

      Notre intérêt s’est porté l’influence du temps de dépôt en utilisant l’acétate de Zinc 

comme source de Zn2+ et le thiosulfate de sodium comme source de S2- tout en gardant la 

température constante qui est de 75 °C et un pH de 10. Les résultats obtenus montrent que les 

propriétés de nos films sont fortement influencées par ce paramètre.  

      Après l’étude en remarque que, l’analyse par AFM a révélé que les films de ZnS déposés 

montrent des rugosités de surface différentes lesquelles semblent être dépendantes du temps 

de dépôt. Il est observé que tous les échantillons possèdent des grains de ZnS uniformes et 

denses. Nous constatons également que les valeurs de la rugosité RMS augmentent avec 

l’augmentation du temps de dépôt.  

   D’autre part, nous avons étudié les propriétés optiques des couches minces de sulfure de 

zinc élaborées. Les courbes montrent également que la transmittance de nos films est réduite 

dans le cas d’une augmentation du temps de dépôt. Cette diminution observée est 

principalement due à l’augmentation de l’épaisseur des couches.  

   Enfin, l’analyse par spectroscopie infrarouge de couches minces élaborées confirme la 

présence de ZnS par l’apparition de la bande d’élongation de la liaison Zn-S à 888 cm-1.   

 



Résumé  

Le sulfure de zinc (ZnS) est un matériau semi-conducteur très important avec un grand gap 

optique (>3.5 ev), dont une grande utilité dans les dispositifs en couches minces, comme les 

dispositifs photo-luminescents et diodes électroluminescentes. 

Dans le cadre de ce travail, nous avons élaboré des couches minces de sulfure de zinc par la 

méthode de dépôt par bain chimique (CBD) en milieu basique et à différentes temps de 

synthèse. Les propriétés topographiques et optiques des films élaborés ont été étudiées. 

L’analyse par AFM a révélé que les films de ZnS déposés montrent des rugosités de surface 

différentes lesquelles semblent être dépendantes du temps de dépôt. L’étude des propriétés 

optiques montrent également que la transmittance de nos films est réduite dans le cas d’une 

augmentation du temps de dépôt. Cette diminution observée est principalement due à 

l’augmentation de l’épaisseur des couches. Enfin, l’analyse par spectroscopie infrarouge de 

couches minces élaborées confirme la présence de ZnS par l’apparition de la bande 

d’élongation de la liaison Zn-S à 888 cm-1.   

Mots-clés : Sulfure de zinc, Couche mince, Dépôt par bain chimique (CBD).  

Abstract  

Zinc sulfide (ZnS) is a very important semiconductor material with a large optical gap (>3.5 

ev), which is of great use in thin-film devices such as photoluminescent devices and light-

emitting diodes. 

In this work, we elaborated zinc sulfide thin films by the chemical bath deposition (CBD) 

method in a basic milieu and at different synthesis times. The topographic and optical properties 

of the films produced were studied. AFM analysis revealed that the deposited ZnS films show 

different surface roughnesses, which appear to be dependent on deposition time. Optical 

properties also show that the transmittance of our films is reduced with increasing deposition 

time. This decrease is mainly due to the increase in layer thickness. Finally, infrared 

spectroscopic analysis of the thin films confirms the presence of ZnS by the appearance of the 

elongation band of the Zn-S bond at 888 cm-1.   

Keywords: Zinc sulfide, Thin film, Chemical bath deposition (CBD). 

 ملخص 

وهي ذات فائدة كبيرة في  (ev 3.5<)( هو مادة شبه موصلة مهمة للغاية ذات فجوة بصرية كبيرة ZnSبريتيد الزنك )ك

 الأجهزة ذات الأغشية الرقيقة مثل أجهزة الإضاءة الضوئية والصمامات الثنائية الباعثة للضوء.

( في وسط CBDطريقة الترسيب بالحمام الكيميائي )في هذا العمل، قمنا بتحضير أغشية رقيقة من كبريتيد الزنك باستخدام 

أن  AFMقاعدي وفي أوقات تحضير مختلفة. تمت دراسة الخصائص الطبوغرافية والبصرية للأفلام المنتجة. كشف تحليل 

المودعة تظُهر خشونة سطحية مختلفة، والتي يبدو أنها تعتمد على وقت الترسيب. أظهرت دراسة الخصائص  ZnSأفلام 

ية أيضًا أن نفاذية أفلامنا تنخفض عند زيادة زمن الترسيب. ويرجع هذا الانخفاض بشكل أساسي إلى زيادة سماكة الضوئ

من خلال ظهور نطاق  ZnSالطبقة. وأخيرًا، يؤكد تحليل التحليل الطيفي بالأشعة تحت الحمراء للأغشية الرقيقة وجود 

 .1-سم 888عند  S-Znالاستطالة لرابطة 

 (.CBDكبريتيد الزنك، غشاء رقيق، ترسيب الحمام الكيميائي ) تاحية:الكلمات المف


	PLD : Pulsed Laser Deposition.

