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Résumé 
 

Résumé 
Dans ce travail, nous avons préparé des couches minces d'oxyde de zinc (ZnO) 

non dopés et dopés d’Aluminium, en utilisant la technique de pulvérisation chimique 

(spray pyrolyse). Des films d'oxyde de zinc ont été déposés sur des substrats en verre, 

chauffés à une température de 400°C. nous avons utilisé comme précurseur l'acétate 

de zinc dissous dans l'éthanol à une concentration de 0,2 M / L, à laquelle 

d’Aluminium a été ajouté comme un élément dopant avec différentes concentrations 

de (0-4%). 

Le but de ce travail est d'étudier l'effet du taux de dopage sur les propriétés 

structurales, morphologiques, optiques et électrochimiques 

L’analyse par DRX a confirmé que les couches minces ZnO déposées ont une 

structure hexagonale Wurtzite avec une orientation préférentielle (002) suivant l'axe c 

perpendiculaire au substrat 

L’analyse par le spectrophotomètre UV-Visible représente une caractéristique 

importante permettant d’évaluer la qualité des couches déposées. 

L’étude électrochimique montre que la résistance de corrosion des films 

élaborés est influencée par la qualité et la concentration d’élément dopant 

Mots-clés 

Couches minces, OTC, Spray Pyrolyse, ZnO dopé, ZnO pur, DRX, MEB, AFM, 

UV-VIS, Gamry. 

 

 



Abstract 
 

Abstract 

In this work, we prepared thin layers of zinc oxide (ZnO) un doped and 

doped with aluminum, using the technique of chemical spraying (spray 

pyrolysis). Zinc oxide films were deposited on glass substrates, heated to 

a temperature of 400°𝐶. we used as precursor zinc acetate dissolved in 

ethanol at a concentration of 0.2M/L, to which aluminum ws added as a 

doping element with different concentrations of (0-4%). The aim of this 

work is to study the effect of the doping rat on the structural, 

morphological optical and electrochemical properties. XRD analysis 

confirmed that the deposited ZnO thin layers have a hexagonal Wurtzite 

structure with a preferential orientation (002) along the axis c 

perpendicular to the substrate the  analysis by the UV-Visible 

spectrophotometer represents an important characteristic making it 

possible to evaluate the quality of the layers deposited. The 

electrochemical study shows that the corrosion resistance of the 

elaborated films is influenced by the quality and the concentration of 

doping element. 

Keywords 

 
Thin films , OTC , pyrolysis spray , doped ZnO , pure ZnO , XRD , SEM 

, AFM , UV-VIS , Gamry . 

 



 الملخص 
 

 الملخص 
باستخدام  لألمنيوم,و المشبع با عبالزنك غير المش أكسيدطبقات رقيقة من  بإعدادقمنا  العمل,في هذا 

 مئوية. درجة 400درجة حرارة  إلى تسخن ,رسبت على ركائز زجاجيةأفلام أكسيد الزنك  يالكيميائتقنية الرش 

عنصر منشط ك الألمنيوم إليها أضيف والتي ,م/لتر  0.2استخدمنا اسيتات الزنك المذابة فى الايثانول بتركيز 

 .(4-0مختلفة من) بتراكيز

البصرية البنيوية,السطحية, على الخواص  نسبة التشبع تأثيرالهدف من هدا العمل هو دراسة 

 .روكيميائية لكتوالا

لها بنية   سداسية  المتحصل عليهاZnO ان الطبقات الرقيقة   نية اثبتباستعمال الأشعة السيتحليل ال

 .عمودي على الركيزةCعلى طول المحور  (002)  اتجاه تفضيلي  ذات

يم جودة الطبقات الممكن تق تجعل منمهمة  خاصية الضوئي مقياس الطيفيمثل التحليل بواسطة  

 المحضرة.

جودة وتركيز   تتأثرالمصنعة   للأغشية للتآكلمقاومة   الأفلام إنالدراسة الكهروكميائية  اطهرت

 عنصر المنشطات

 

 الكلمات المفتاحية 

  ,MES  ,  DRX ,  Gamry,  النقي , ZnOمخذر    ZnOرذاذ الانحلال الحراري  OTC  طبقات رقيقة

VIS-UV,  AFM. 

 

 
 



Sommaire 
 

Sommaire 

Résumé 

Abstract 

Liste des figures 

Liste des tableaux 

 

INTRODUCTION GENERALE : ...................................................................................................................... 1 

CHAPITRE 01 : GENERALITES SUR ZnO .................................................................................................. 2 

I. Introduction ......................................................................................................................................3 

II.  Notion de couche mince ..................................................................................................................3 

III. Les oxydes transparents conducteurs OTC ...................................................................................4 

IV. L’oxyde de zinc (ZnO) ...................................................................................................................5 
IV.1 Définition ......................................................................................................................................... 5 
IV.2 Propriétés ......................................................................................................................................... 6 
IV.2.a Propriétés Cristallographiques ................................................................................................... 6 
IV.2.b Propriétés optiques ...................................................................................................................... 7 
IV.2.c Propriétés chimiques .................................................................................................................... 7 
IV.2.d Propriétés mécaniques ................................................................................................................. 8 
IV.2.e Propriétés électriques ................................................................................................................... 8 
IV.2.f Propriétés électroniques ............................................................................................................... 9 
IV.3 Différents types de défauts dans le ZnO ..................................................................................... 10 
IV.4 Dopage du ZnO ............................................................................................................................. 10 
IV.4.a Dopage de type n et de type p .................................................................................................... 10 
IV.5 Technique d’élaboration des couches minces ............................................................................. 11 
IV.6 Applications du ZnO .................................................................................................................... 11 
IV.6.aCellules solaires ........................................................................................................................... 11 
IV.6.bCapteur de gaz ............................................................................................................................ 12 
IV.6.cTraitement de l'eau ..................................................................................................................... 13 

V.Conclusion ...................................................................................................................................... 13 

Références .......................................................................................................................................... 14 

CHAPITRE 02 :MATERIELS ET METHODES ......................................................................................... 17 

I. Introduction .................................................................................................................................... 18 

II. Elaboration(Spray) ....................................................................................................................... 18 
II.1 Principe ........................................................................................................................................... 18 
II.2Description de technique de dépôt ................................................................................................. 19 
II.3 Avantages et inconvénients ............................................................................................................ 19 



Sommaire 
 

II.3.a Avantages ..................................................................................................................................... 19 
II.3.b Inconvénients ............................................................................................................................... 20 
II.4Paramètres expérimentaux ............................................................................................................. 20 
II.5Dépôts des couches minces de ZnO par Spray pyrolyse .............................................................. 20 
II.5.a Préparation des substrats ........................................................................................................... 20 

 Nature ........................................................................................................................................... 20 

 Température ................................................................................................................................. 21 

 Nettoyage ..................................................................................................................................... 21 
II .5.b Préparation des solutions .......................................................................................................... 21 

 Solutions précurseurs ................................................................................................................... 21 

 Produits chimiques(Acétate de zinc) ............................................................................................ 22 

III. Caractérisations ........................................................................................................................... 23 
III.1 Diffraction de rayon X.................................................................................................................. 23 
III.1.a Paramètres cristallins ................................................................................................................ 25 
III.1.b La taille des grains ..................................................................................................................... 26 
.III.1.c Lescontraintes ........................................................................................................................... 26 
III.1.dMicrodéformation ...................................................................................................................... 26 
III.1.e Etudede la texture et de l’orientation ....................................................................................... 27 
III.2 Microscopie électronique à balayage (MEB) .............................................................................. 27 
III.3 Electrochimiques .......................................................................................................................... 28 
III.3.a description  d’appareillage ........................................................................................................ 28 

 La cellule électrochimique ........................................................................................................... 28 

 Electrodes ..................................................................................................................................... 28 

 Le bain d’électrolyse .................................................................................................................... 29 
III.3.b Mesures électrochimiques ......................................................................................................... 29 

 Résistance de polarisation (Rp) .................................................................................................... 30 

 Taffel ............................................................................................................................................ 30 
III.4 Spectrophotomètre ....................................................................................................................... 30 
III.4.a Transmission (T%) .................................................................................................................... 31 
III.4.bEnergie de la bande interdite (Eg) ............................................................................................ 32 
III.4.c Indice de réfraction (n) .............................................................................................................. 32 

IV. Conclusion .................................................................................................................................... 32 

Référence ........................................................................................................................................... 33 

CHAPITRE 03 : RESULTATS ET INTERPRETATIONS ....................................................................... 35 

I. Introduction .................................................................................................................................... 36 

II .Carractérisation des couche minces de Zno .................................................................................. 36 

III .Caractérisation structurale et morphologique ............................................................................. 36 
III .1.Difraction de rayon X(DRX) ....................................................................................................... 37 
III .1.a .Structure et orientations ......................................................................................................... 37 
III .1 .b . Détermination desdistances  inter réticulare (d) ................................................................. 38 
III .1.c. Détermination de Paramètres de maille (a et c) .................................................................... 40 



Sommaire 
 

III .1.d.Détermination de la taille des grains(D) ................................................................................. 41 
III .1.e. Détermination de Coefficient de texture TC: ..................................................................... 43 
III .1.f.Détermination de Contraintes(σ) et microdéformation (ε) ................................................ 44 
III.2. Microscope electroniqueà balayage (MEB) ........................................................................... 46 

IV .Caractérisation optique (spectrophotomètre) .............................................................................. 46 
IV .1.La transmission (T%) : ............................................................................................................ 46 
IV .2. L’énergie de gap (Eg) .............................................................................................................. 47 

V .Caractérisation électrochimique ................................................................................................... 48 
V.1. Taffel ........................................................................................................................................... 49 
V .2. Analyse morphologique ............................................................................................................ 50 

VI. Conclusion .................................................................................................................................... 51 

Référence ........................................................................................................................................... 52 

CONCLUSION GENERALE ............................................................................................................................ 53 

ABREVIATIONS ET SYMBOLES ................................................................................................................. 54 
 



Liste des figures 
 

Liste des figures 

Chapitre I  

FIGURE I 1 : EVOLUTION DU NOMBRE DE PUBLICATIONS TRAITANT DE ZnO, IN_2 

O_(3 )ET SNO_2DEPUIS 1970 A 2008 (RECHERCHE EFFECTUEE SUR LA BASE 

DE DONNEES SCOPUS  ------------------------------------------------------------------------------------------------- 4 
FIGURE I 2 : STRUCTURE D'UN MONO-CRISTAL DE ZnO -------------------------------------------------------- 5 
FIGURE I 3: LA STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DU ZNO (WURZITE) ----------------------------- 7 
FIGURE I 4: REPRESENTATION DES BANDES D’ENERGIE DE ZnO ------------------------------------------ 9 
FIGURE I 5: SCHEMA SIMPLIFIE D'UNE CELLULE SOLAIRE -------------------------------------------------- 12 

Chapitre II 

FIGURE II 1: PRINCIPE DE LA TECHNIQUE DE SPRAY ...................................................................... 18 
FIGURE II 2: L'ACETATE DE ZINC ........................................................................................................... 23 
FIGURE II 3: DIFFRACTOMETRE DE TYPE BRUKER-AXS TYPE D8 ................................................. 25 
FIGURE II 4 :SPECTRE DE DIFFRACTION DE RAYON X SELON LA FICHE (ASTM). ..................... 25 
FIGURE II 5: SHEMA D'UN MEB  .............................................................................................................. 27 
FIGURE II 6: SCHEMA DE PRINCIPE DE MONTAGE ELECTROCHIMIQUE (GAMRY 

INSTRUMENT 600) ........................................................................................................................... 29 
FIGURE II 7: SCHEMA D’UN SPECTROPHOTOMETRE ........................................................................ 31 
FIGURE II 8: SPECTRE DE TRANSMISSION D’UNE COUCHE MINCE DE ZnO ................................ 31 

Chapitre III 

FIGUREIII 1 FICHE JCPDS NUMERO 36-1451 ......................................................................................... 37 
FIGUREIII 2:SPECTRES DE DIFFRACTION DE RX DES FILMS DE ZnO PUR ET DOPES 

AL ........................................................................................................................................................ 38 
FIGUREIII 3: VARIATION DE LA DISTANCES INTERREDICULIARE(D) EN FONCTION 

DE POURCENTAGE DE DOPAGE (ZnO :AL) ................................................................................ 39 
FIGUREIII 4: PARAMETRES CRISTALLIN EN FONCTION DE TAUX DE DOPAGE ......................... 40 
FIGUREIII 5: LA TAILLE DES GRAINS (D) EN FONCTION DE TAUX DE DOPAGE ........................ 42 
FIGUREIII 6: VARIATION DE COEFFICIENT DE TEXTURE (TC) EN FONCTION DE 

TAUX DE DOPAGE ........................................................................................................................... 44 
FIGUREIII 7: VARIATION DE CONTRAINTES(Σ)  ET MICRODEFORMATION (Ε) EN 

FONCTION DE TAUX DE DOPAGE ............................................................................................... 45 
FIGUREIII 8:MICROGRAPHIES MEB DES COUCHES MINCES DE ZnO : A- NON 

DOPEES, ............................................................................................................................................. 46 
FIGUREIII 9: SPECTRES DE TRANSMISSION DES COUCHES MINCES DE ZnO PUR ET 

DOPEES AL  POUR DIFFERENTS POURCENTAGES ATOMIQUES .......................................... 47 
FIGUREIII 10:SPECTRES (ΑHV)² EN FONCTION DE (HV) POUR DES COUCHES 

MINCES DE ZnO ............................................................................................................................... 48 
FIGUREIII 11:SPECTRES DE POLARISATIONS DE POTENTIELLE DYNAMIQUE DES 

COUCHES MINCES DE ZnO PUR ET DOPEES AL ....................................................................... 49 
FIGURE III 12: MICROGRAPHIES AFM 2D DES COUCHES MINCES DE ZnO DOPEES ALPOUR 

POURCENTAGE ATOMIQUE 4%: A-AVANT L’ANALYSE ELECTROCHIMIQUE, B-APRES 
L’ANALYSE ELECTROCHIMIQUE ........................................................................................................... 50 



Liste des tableaux 
 

Liste des tableaux 

Chapitre I  

TABLEAU I 1: PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES DU ZnO ------------------------------------------------ 6 
TABLEAU I 2: PROPRIETES OPTIQUES DE ZnO ----------------------------------------------------------------------- 7 
TABLEAU I 3: PROPRIETES ELECTRIQUES DE ZnO ----------------------------------------------------------------- 8 
TABLEAU I 4: DIFFERENTES TECHNIQUES D'ELABORATION ------------------------------------------------ 11 

Chapitre II 

TABLEAU II 1: PARAMETRES DE DEPOT ------------------------------------------------------------------------------- 20 
 

Chapitre III 

TABLEAUIII 1:RESULTATS EXPERIMENTAUX DE QUELQUES PROPRIETES 

STRUCTURALES FILMS DE ZnO PUR ET DOPES AL ------------------------------------------------------ 39 
TABLEAUIII 2:RESULTATS EXPERIMENTAUX DE PARAMETRES DU RESEAU 

CRISTALLIN DES FILMS DE ZNO PUR ET DOPEES AL(A ET C) -------------------------------------- 40 
TABLEAUIII 3:RESULTATS EXPERIMENTAUX DE LA TAILLE DES GRAINSDE FILMS DE ZnO PUR 

ET DOPEES AL. --------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 42 
TABLEAUIII 4:RESULTATS EXPERIMENTAUX DE COEFFICIENT DE TEXTURE TC EN 

FONCTION DE TAUX DE DOPAGE ------------------------------------------------------------------------------- 43 
TABLEAUIII 5:LES CONTRAINTES(Σ)ET MICRODEFORMATION (Ε) EN FONCTION 

DE TAUX DE DPAGE --------------------------------------------------------------------------------------------------- 44 
TABLEAUIII 6: MICRODEFORMATION (Ε) EN FONCTION TAUX DE DOPAGE -------------------------- 45 
TABLEAUIII 7: VARIATION DE LA TRANSMISSION (T%) EN FONCTION DE 

FONCTION DE DOPAGE ---------------------------------------------------------------------------------------------- 47 
TABLEAUIII 8: VARIATION DE L’ENERGIE DE GAP (EG) EN FONCTION DE AL ----------------------- 48 
TABLEAUIII 9 PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES DES COUCHES MINCES DE ZnO 

PURES ET DOPEES APRES L’EMERSION DANS SOLUTION AGRESSIVE (3.5% 

NACL) ------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------ 49 
TABLEAUIII 10:VARIATION DE RUGOSITE DE SURFACE (RMS) DE COUCHES 

MINCES DE ZnO DOPEES AL --------------------------------------------------------------------------------------- 51 

 

 

 
 



Abréviations et symboles 
 

54 

 

Abréviations et symboles 

 

Abréviations 
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INTRODUCTION GENERALE : 
 

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des matériaux remarquables dans 

de nombreux domaines. Leur double propriété, bonne conductivité électrique et forte 

transparence dans le visible permet à ces matériaux d’être utilisés dans plusieurs domaines 

optoélectronique, photovoltaïque ou encore en fenêtres électro-chromiques [1]. Parmi ces 

matériaux l’oxyde de zinc (ZnO). Il est actuellement l’un des oxydes les plus étudiés en 

littérature grâce à la grande disponibilité de la matière première dans la nature, son non 

toxicité pour l’environnement, sa grande stabilité thermique et son prix très bas. 

L’oxyde de zinc (ZnO) est un composé chimique réalisé à partir de zinc et d’oxygène, 

il est insoluble dans l’eau mais soluble dans les acides et les alcoles.il peut exister dans la 

nature sous forme de poudre ou de cristal massif, c’est un semi-conducteur faisant partie de 

famille de TCO et présente des propriétés intéressantes, bande interdite directe, variant entre 

3.3 eV à 3.4 eV ayant une conductivité de type n et une énergie de liaison exciton que de 60 

MeV [2]. 

Les techniques de dépôts de couches minces d’oxyde de zinc sont nombreuses telles 

que : dépôt chimique en phase vapeur, pulvérisation, sol gel, magnétron sputtering et spray 

pyrolyse. Cependant, les propriétés physico-chimiques et structurales de ces couches sont 

largement liées aux procédés et aux conditions d’élaboration. 

Le manuscrit est structuré en trois chapitres : 

 Chapitre I est consacré pour l’étude générale du ZnO et ses propriétés (structural, 

électrique, électronique, optique …), déférents types de défauts dans ZnO, le dopage, 

techniques d’élaborations et applications.            

 Chapitre II comprend un rappelle sur les matériels et méthodes d’élaboration et les 

différentes techniques de caractérisations. 

 Chapitre III regroupe nos principaux résultats et leurs interprétations. Enfin notre 

travail sera fini par une conclusion générale. 
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I.Introduction 

  Nous présentons dans ce chapitre, une approche générale sur les propriétés de ZnO 

comme étant un semi-conducteur appartenant à la famille des TCOs (transparents conducteurs 

oxydes) ; aussi une flache sur ces matériaux oxydes transparents conducteurs aurélie dans ce 

chapitre. Des généralités sur le ZnO, ses propriétés optiques, structurales, et quelques 

domaines d'applications technologiques de ZnO telles que: les capteurs de gaz, cellules 

solaires, traitement des eaux auront lieu dans ce contexte. Nous décrivons aussi quelques 

techniques de déposition des couches minces. 

II.  Notion de couche mince 

 

  Par principe une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont 

l'une des dimensions, qu'on appelle l'épaisseur, a été fortement réduite de telle sorte qu'elle 

s'exprime en nanomètres et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (cette 

quasi bidimensionnalité) entraîne une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La 

différence essentielle entre le matériau à l'état massif et à l'état de couches minces est en effet 

liée au fait que dans l'état massif on néglige généralement avec raison le rôle 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. Il est assez évident que plus l'épaisseur sera 

faible et plus cet effet de bidimensionnalité sera prononcé, et qu'inversement lorsque 

l'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil l'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 support 

sur lequel elle est construite (même si, parfois, il arrive que l'on sépare le film mince du 

support). En conséquence il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la 

conception, à savoir que le support influence très fortement les propriétés structurales de la 

couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince d'un même matériau, de même 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]. 
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III. Les oxydes transparents conducteurs OTC 

Les oxydes transparents conducteurs (transparent conductive oxides : TCO) sont des 

matériaux prometteurs. Depuis la découverte au début du siècle de la double propriété de 

conductivité électrique et transparence dans le domaine du visible. [2], la recherche s’est 

vraiment intensifiée à partir des années 80. L’avènement de nouvelles technologies avec le 

développement des écrans plats ou des panneaux  solaires a contribué à cette émergence. 

 Un des facteurs illustrant l’activité liée à une recherche spécifique est le nombre de 

publications éditées par année portant sur ces matériaux. La figure I.1 montre l’évolution des 

publications concernant l’oxyde de zinc, d’indium et d’étain depuis les années 70 jusqu’en 

2008.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ces trois oxydes métalliques sont les plus étudiés car ils ont démontré les meilleures 

propriétés. Nous remarquons que l’oxyde de zinc est le plus étudié récemment. L’explication 

peut venir du fait que l’oxyde de zinc est aussi dans de nombreuses applications 

optoélectroniques telles que les diodes électroluminescentes (LED) émettant dans les UV. Les 

deux autres oxydes sont principalement étudiés comme électrodes transparentes. Néanmoins, 

de nombreux autres oxydes métalliques existent avec des propriétés plus ou moins similaires  

Figure I.1: Evolution du nombre de publications traitant de ZnO, In_2 O_(3 )et 

SnO_2depuis 1970 à 2008 (recherche effectuée sur la base de données Scopus [3] 
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     L’objectif de cette étude est d’exposer les qualités de ces matériaux à travers leurs 

propriétés, leurs applications et de leurs techniques de dépôts.  

IV. L’oxyde de zinc (ZnO) 

IV.1 Définition 

  L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite à l'état naturel, Le ZnO, présente une 

structure hexagonale de type wurzite voir figure I.2 avec une orientation cristallographique 

imposée par des paramètres de dépôt, tels que la vitesse de dépôt et la température du substrat. 

 Les méthodes de dépôt des couches de ZnO par pulvérisation ont généralement 

l’orientation de l’axe -c qui correspond au plan de densité d’empilement maximum. Les 

propriétés optiques et électriques des couches de ZnO sont principalement fonction du degré 

d’oxydation de la surface de la couche pendant sa croissance et de la température du substrat. 

 Le ZnO est un semi-conducteur de type n à large bande interdite, autour de 3,3eV 

[4];de plus, il possède une énergie de liaison exciton que de l’ordre de 60meV, ce qui en fait 

un bon candidat pour des dispositifs émissifs. D’autres secteurs d’intérêt du ZnO se sont 

développés ces dernières années dans des domaines d’applications comme les transducteurs 

piézoélectriques [5], les guides d’ondes optiques [6], les détecteurs à gaz et les électrodes 

transparentes [7]. 

 

Figure I. 2: Structure d'un mono-cristal de ZnO 
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IV.2 Propriétés 

IV.2.a Propriétés Cristallographiques 

L’oxyde de zinc (ZnO) se cristallise généralement selon la phase hexagonale compacte 

B4 (Würtzite). Cependant il peut être synthétisé selon la phase cubique B3 (Blende) lorsqu’il 

est déposé sur certains substrats de symétrie cubique. L’application d’une grande pression 

hydrostatique (10- 15 GPa) au ZnO de structure Würtzite, le transforme en phase B1 

(Rocksalt) qui est métastable. Dans tout ce travail, nous nous intéresserons uniquement au 

ZnO de structure Würtzite. 

Tableau I. 1: Propriétés cristallographiques du ZnO 

Structure Wurtzite 

Paramètres cristallin(Å) a=3,24 Å, c=5,20 Å, u=3/8 

Groupe spatial P63mc 

Coordination (z) 2 

Rayon ionique(Å) Zn+2=0,70, O-2=1,32[2] 

Zn+2=0,78, O-2=1,24[3] Zn+2=0,60,  

O-2=1,38[4] 
Rayon atomique(Å) Zn=1,53 

O=0,65 

Rayon cristallin pour une coordination 

tétraédrique(Å) 
Zn+2=0,74, O-2=1,24 

Distance entre O-2et Zn+2, les plus proches 

voisins(Å) 

Suivant l'axe c d=1,96 

Pour les trois autres d=1,98 
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Figure I. 3 : La structure cristallographique du ZnO (Wurzite) 

IV.2.b Propriétés optiques 

 L’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le domaine du visible grâce à son 

large gap, ce qui lui permet d’être classé parmi les oxydes transparents conducteurs TCO 

(transparent conductive oxide). 

 
Tableau I. 2: Propriétés optiques de ZnO 

Transmission(%) T>90 
Bande interdite (directe) (eV) Eg=3,3- 3,4 
Indice de réfraction n=1.90-2.20 
Energie de liaison d’excitation (meV) 60 

IV.2.c Propriétés chimiques 

 L'efficacité de l'oxyde de zinc dépend de son mode de préparation. Elle est 

essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin, et aux propriétés semi 

conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,…).[8]L'oxyde de zinc est utilisé en 

tant que piège et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, H2, CH4)[9,10].En suspension dans 

l'eau, il peut jouer le rôle de catalyseur photochimique pour un certain nombre de réactions 

comme l'oxydation de l'oxygène en ozone, l'oxydation de l'ammoniaque en nitrate, la 

réduction du bleu de méthylène, la synthèse du peroxyde d'hydrogène[11], ou encore 

l'oxydation des phénols [12]. Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser 

la réaction de dépôt de cuivre [13]. 
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IV.2.d Propriétés mécaniques 

La contrainte par définition est la force qui s’exerce sur l’unité de la surface du solide. 

Nous savons d’âpres la loi de Hooke qui établit que la contrainte est directement 

proportionnelle linéairement dans le cas d’une déformation suffisamment faible [14].On peut 

la représenter par un tenseur d’ordre 4 qui relie les tenseurs de contraintes et de déformations 

comme suit : 

𝛔𝐢𝐣 = 𝐂𝐢𝐣𝐤𝐥𝐞𝐤𝐥[1] 

 

σi jet ekl sont les composantes des tenseurs du contrainte et de déformation, respectivement, et 

Cijkl sont les constantes élastiques en (GPa). 

Les constantes élastiques indépendantes en cristaux hexagonaux (ZnO) qui sont : C11, 

C33, C12,C13. 

C11=210GPa, C33=211GPa, C12=121GPa, C13=105Gpa. 

IV.2.e Propriétés électriques 

 

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur de type II-VI à large bande interdite directe 

de3, 37 eV à température ambiante [15-16]. Cette énergie appelée également gap correspond 

à celle qui fait passer un électron de la bande de valence (BV) à la bande de conduction (BC). 

Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n qui est due à la 

présence des atomes de zinc interstitiels [17]. En faisant varier la valeur de la conductivité par 

des procédées de dopage, on peut faire passer le gap de 3,30 à 3,39 eV [18-19]. Les dopants 

usuellement utilisés pour le ZnO appartiennent généralement aux groupes III et IV du tableau 

de Mendeleïev. Dans ce cas, ils remplaceront les atomes de zinc en occupant leurs sites 

atomiques. Le dopage peut aussi se faire en utilisant des éléments du group VII du tableau 

périodique des éléments. Dans ce cas, on doperait le ZnO par la substitution des atomes 

d’oxygènes. 

Tableau I. 3: Propriétés électriques de ZnO 

Conductivité σ (Ωcm)-1 >103 

Résistivité ρ (Ωcm) 105_10−3 

Mobilité μ (cm2/V.s) 10-10² 

Densités électroniques N (cm-3) 1018_1020 

Energie Eg (eV) 3.2-3.3 

Constante diélectrique 𝜀11 = 8.33, 𝜀33 = 8.84[43]. 
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IV.2.f Propriétés électroniques 

 
 D’après la structure de bande électronique de ZnO les atomes de zinc sont 

responsables du transport de charge car leurs niveaux d’énergie sont proches de la bande de 

conduction et sont ainsi des sites donneurs d’électrons, et les atomes de l’oxygène proche de 

la bande de valence c’est pour ça on dit que les états 2p de l’oxygène forme la bande de 

valence et les états 4s de zinc forme la bande de conduction. 

 La figure I.4 représente les bandes d’énergie de ZnO tel que les états de 4s de zinc ont une 

forte contribution par contre les états 2p de l’oxygène n’a aucune contribution à la densité des 

états dans la bande de conduction [20]. Les configurations électroniques de zinc et de 

l’oxygène sont :  

Zn:1𝑠2 2𝑠22𝑝63𝑠23𝑝64𝑠23𝑑10 

O: 1𝑠22𝑠22𝑝4 

 

 

 

Figure I. 4 : Représentation des bandes d’énergie de ZnO 
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IV.3 Différents types de défauts dans le ZnO 

 
  Les défauts présents dans le ZnO dépendent de la méthode de croissance et des 

conditions d’élaboration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts suivants : 

     1. défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers). 

     2. défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains). 

     3. défauts plans (macles, joints de grains). 

Il existe d’autres types de défauts d’ordre thermique (Phonon) ou électrique (électrons, 

trous, excitons,….). Ces types des défauts jouent un rôle important dans la conduction 

résiduelle du matériau élaboré. 

IV.4 Dopage du ZnO 

Le dopage du ZnO peut se fait par la substitution des atomes du métal (Zn) ou de 

l'oxygène (O). Un tel dopage dépend de la taille du dopant et de sa solubilité dans le réseau du 

ZnO. L'existence de certains éléments de dopage améliore la conductivité et par fois la 

transparence du ZnO, le dopage est nécessaire pour des applications dans: les cellules 

solaires, les détecteurs de gaz, les écrans d’affichages, les dispositifs optoélectroniques, la 

catalyse et le traitement de l'eau (capture de métaux lourds). 

IV.4.a Dopage de type n et de type p 

  Le dopage de l’oxyde de zinc est possible avec les éléments métalliques selon 

les propriétés physiques souhaitées; les éléments ayant les propriétés optoélectroniques sont 

(Al [21] ,Ga [22], Sn [23], La, Er, Yb [24, 25]) remplaçant le zinc, et aussi certains des 

éléments ayant les propriétés magnétiques sont (Fe [26], Cu [27, 28], Co [29], Mn [30]…), ou 

les éléments dopants de groupe VII A qui remplacés les atomes d’oxygène sont (F, Cl, Br,…) 

[31]. Tout en notant que la liste des éléments n’est pas exhaustive, et il existe des plusieurs 

recherches sur de sortes de dopage. Aussi la possible de l'étude sur le Co-dopage qui se 

trouvent dans les littératures: Al-Ti et Mn-W du ZnO [32, 33]. L’une des difficultés de 

l’utilisation de ZnO pour des applications est l’obtention du dopage de type p fiable et 

reproductible [31]. Les éléments du groupe IA et du groupe VA sont des candidats pour ce 

dopage, mais certains d’entre eux forment des niveaux accepteurs profonds et par conséquent 

ne sont pas utiles [31]. Le Co-dopage de ZnO pour obtenir une conductivité électrique de type 

p a été aussi proposé [31]. Les calculs ont prévu que l’azote (N) est un bon candidat pour les 

dopants de type p dans ZnO [34]. 
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IV.5 Technique d’élaboration des couches minces 

 Pour l’élaboration des coches mince il y a le dépôt en phase liquide ou en phase 

vapeur par des procèdes physique ou chimique le tableau I.4 donne un résumé des techniques 

d’élaborations. 

Tableau I. 4: Différentes techniques d'élaboration 

IV.6 Applications du ZnO 

 Le ZnO contient un ensemble de propriétés qui permettent son emploi dans quelques 

domaines d'applications potentielles que ce soit en optique, en électronique, en chimie ou en 

mécanique. Dans cette partie, nous rappellerons certaines applications de ce matériau. 

IV.6.aCellules solaires  

Les cellules solaires sont des systèmes composés de matériaux semi-conducteurs qui 

possèdent la capacité de transformer l’énergie solaire en énergie électrique. Cette 

transformation est attribuable à l’effet photovoltaïque du matériau utilisé qui permet de capter 

l’énergie des photons reçus pour libérer des porteurs de charge de la bande de valence à la 

bande de conduction. La productivité des cellules photovoltaïques est améliorée grâce à 

l’intégration des couches minces de ZnO comme semi-conducteur de type n dans celles-ci 

afin d’agrandir la surface effective de l’interaction avec la lumière. En outre, en dopant ces 

couches avec des nanoparticules des colorants, on pourrait aussi élargir leurs spectres 

d’absorption, ce qui augmente également le gain de ces cellules [35]. 

                            Méthodes générales pour déposer une  couche mince  

            Procédé  physique (PVD)            Procédé  chimique (PVD) 

En milieu vide 

poussé 

En milieu plasma En milieu de gaz 

réactif  

En milieu liquide 

Evaporation sous 

vide  

Pulvérisation 

cathodique  

CVD Sol gel  

Ablation laser   Laser CVD 

(LACVD) 

Spray 

  Plasma CVD 

(PECVD) 

Electrodéposition  
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Figure I. 5: Schéma simplifié d'une cellule solaire 

 

IV.6.bCapteur de gaz  

 

La détection de gaz est basée sur l’effet de l’interaction gaz-solide et particulièrement 

sur l’adsorption des molécules de gaz comme: CO, CO2, H2, NO2, H2S, par la surface de la 

couche ZnO, suite à cette interaction des réactions d’oxydoréduction se produisent à la 

surface du matériau et font varier la conductivité électrique du détecteur: (une augmentation 

ou inverse) de la conductivité de la couche de ZnO: l'existence d’un gaz réducteur (CO, H2, 

hydrocarbures...) va engendrer une augmentation de la conductivité de la couche de ZnO ainsi 

que l'existence d’un gaz oxydant se traduira par un comportement inverse qui va engendrer 

une diminution de la conductivité, de nombreuses recherches ont montrées que les couches 

minces ZnO est un très bon candidat pour la détection de ces gaz: telle que la détection du 

CO, d’éthanol, de l’acétone [36-37] en raison de ses propriétés chimiques. Le ZnO possède 

d’autre propriétés attirantes pour les applications technologiques, comme l’absorption de 

surface, en effet la conductivité électrique de ce matériau varie en fonction de la nature et de 

la quantité des espèces chimiques absorbées par sa surface d’où son application autant que 

capteur chimique ou d’humidité [38]. Il est également utilisé dans les détecteurs de 

mouvement grâce à de ses propriétés piézoélectriques [39]. 
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IV.6.cTraitement de l'eau 

 

Les applications de ZnO sont maintenant utilisées dans traitement des eaux aussi 

l'application de matériaux nano structurés [40,41] comme adsorbant gagne une grande 

attention pour éliminer les polluants de l'environnement en raison de l'opération facile, 

efficacité d'élimination élevée, récemment il est découvert que le ZnO nanostructure pouvait 

efficacement éliminer les métaux lourds [42]. 

V.Conclusion 

L’oxyde de zinc est un matériau remarquable dans de nombreux domaines 

(optoélectronique, en photovoltaïque ou encore en fenêtres électro chromiques) à cause de ces 

propriétés variées. Leurs propriétés sont dépendantes aux conditions d’élaborations. Ce 

matériau, ont été déposés en couches minces à l’aide d’une différente technique. 
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I. Introduction 

 Dans ce chapitre nous allons décrire les différentes étapes d’élaboration des 

couches minces de l’oxyde de zinc et en particulier la méthode spray pour notre étude. 

Nous présentons notre système de dépôt et nous précisions ensuite nos conditions de 

dépôt et l’influence de ces derniers sur les propriétés structurelles, optiques et 

électrochimiques de nos échantillons. Nous portons notre attention aussi sur quelques 

techniques de caractérisations pour étudier quelques propriétés générales de nos films. 

II. Elaboration(Spray) 

II.1 Principe  

 Une solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée 

mécaniquement sur des substrats qui sont disposés sur un porte substrat chauffé à une 

température comprise entre 200 °C et 500 °C. A cause de la température, des éléments 

de la solution seront immédiatement éliminés (des éléments volatiles), ils restent notre 

composé à former (oxyde de zinc). 

  

 

Figure II. 1: Principe de la technique de Spray 
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II.2Description de technique de dépôt 

 La réalisation de films d’oxyde de zinc par pulvérisation chimique est 

largement répandue en raison des multiples avantages qu’offre cette technique. Nous 

avons élaboré des couches minces de ZnO par ce procédé et nous avons étudié 

l’évolution des caractéristiques en fonction de certains paramètres de dépôt. Dans ce 

travail, l’attention a été focalisée sur le dopage (concentration). 

 On place des substrats en verre au dessus d’une plaque chauffante. Les 

substrats sont chauffés jusqu'à la température choisie. La valeur de la température est 

mesurée par un thermocouple de type Chrome-Allumelle. On remplit le flacon 

(réacteur) équipé d’un gicleur avec la solution préparée à pulvériser. Tout le dispositif 

est introduit dans une chambre de dépôt (hotte). Avant et après chaque utilisation, il 

faut décontaminer le flacon avec de l’eau distillée. Les différents composants de la 

solution réagissent entre elles et se déposent en couche mince sur le substrat. A la fin 

de ces étapes, on laisse les substrats refroidir [1]. 

II.3 Avantages et inconvénients 

II.3.a Avantages 

 Cout de réalisation. 

 Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit être soluble 

dans un solvant, ainsi, la solution pourra être atomisée. 

 Possibilité de déposer un large choix de matériaux. 

 Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray. 

 Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut être 

très élevé 

 Environnement de la réaction contrôlable simplement, sous gaz neutre ou 

sous air à pression atmosphérique. 

 Elle permet de contrôler la composition chimique de la solution et l’épaisseur 

des films. 

 Pour améliorer l’homogénéité des films, on peut utiliser plusieurs produits à 

la fois (cas de dopage). Cette opération de dopage n’est pas évidente dans les 

autres méthodes [1]. 
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II.3.b Inconvénients  

 Le matériau doit être soluble 

 Structures multicouches difficiles à réaliser (problème de solvant) 

 Effets de bord (épaisseur plus importante sur les bords du substrat) 

 Stockage (dégradation et altération) [2]. 

II.4 Paramètres expérimentaux 

Dans le tableau suivant sont regroupés les paramètres de dépôt de couches 

minces de ZnO par la méthode de Spray. 

Tableau II. 1: Paramètres de dépôt 

Solvants Ethanol(C2H5OH) 

Solution précurseurs Acétate de zinc dehydrate (Sigma-Aldrich, 

99.9%) Zn(CH3COO)2.2H2O 

Elément dopantAlCl3.6H2O source d’Al 
 

Concentration d’élément dopant    2%-4% 

Température de la solution.60°C 

Volume de solution 100ml 

Temps de pulvérisation 20 min 

Gaz porteur Air 

Cycle2 pulvérisations et 10s d’arrêt 

La distance (bec-substrat)vertical (30 cm) 

Température du substrat(Ts)400°C 

Agitation de solution Température de solution 60°C 

Temps d’agitation 20min 

Concentration de la solution0.2M/L 

II.5 Dépôts des couches minces de ZnO par Spray pyrolyse 

II.5.a Préparation des substrats 

 Nature 

  Le choix du verre comme substrat de dépôt a été adopté en raison du bon 

accord de dilatation thermique qu’il présente avec le ZnO (𝛼𝑣𝑒𝑟𝑟𝑒 =

8,5 10−6𝐾−1, 𝛼𝑧𝑛𝑜 = 7,2 10−6𝐾−1 ) de manière à minimiser les contraintes à 

l'interface couche substrat, et pour des raisons économiques pour leur transparence 

qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le visible et aussi pour 

des raisons économiques [2]. 
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 Température 

 Dans la technique Spray, l’utilisation d’une plaque chauffante pour le 

chauffage du substrat est la plus répandue. Son fonctionnement est basé sur l’emploi 

d’un fil chauffant situé au cœur de la plaque et le contrôle de la température par un 

thermocouple placé en son centre. Le substrat est posé sur la plaque chauffante pour y 

être maintenu à la même température. La température de la surface du substrat est un 

facteur dominant pour la vitesse de croissance [1]. 

 Nettoyage 

 Les substrats sont découpés en carré de dimension 2.54cm*2.54cm*0.08cm à 

partir d’une lame de verre de dimension 2.54cm*7.62cm*0.08cm. Leur nettoyage est 

une étape très importante pour éliminer la présence de graisse, de poussières et toutes 

autres contaminations. Les substrats sont nettoyés de la manière suivante : 

 Ils sont lavés avec la Bétadine pendant trois minutes ensuite rincées avec 

l’eau distillée.  

 Ils sont plongés un à un dans une solution d’acétone (C3H5OH) dans un 

bécher.  

 Ils sont rincés à l’eau distillée. 

 Séchage (séchoir) [3]. 

II .5.b Préparation des solutions 

 Solutions précurseurs 

De nombreux précurseurs sont utilisés pour les dépôts d’oxyde de zinc. Les couches 

minces de ZnO peuvent être préparées par une solution de nitrate de zinc (Zn(NO3)2) 

[3,4], de chlorure de zinc (ZnCl2) [5], acétyla cétonate de zinc (Zn(C5H10O2)2) [6] ou 

l’acétate de zinc(Zn(CH3COO)2) [7,8]. Pour des méthodes de dépôt sous vide telles 

que par MOCVD, des précurseurs tels que le diméthyle de Zinc (Zn(CH3)2)) ou 

diéthyle de zinc (Zn(C2H5)2) sont utilisés [9]. Ces produits organiques peuvent réagir 

violemment à l’air libre. Des précurseurs organiques plus complexes peuvent être 

utilisés pour des dépôts MOCVD [10]. D’après l’alittérature, l’acétate de zinc est le 

précurseur le plus employé par les techniques utilisant un spray. Néanmoins, notre 

premier choix s’est porté sur l’acétate de zinc. 

Pour le dépôt de nos couches minces en utilisant l’acétate de zinc 

Zn(CH2COOH)2.2H2Ocomme précurseurs fournissant l’atome de zinc et l’éthanol 
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C2H5OH comme solvant pour fournir l’atome d’oxygène. Ce précurseur est de 

composant pour le quel un atome de (Zn) est liée à un ou plusieurs atomes d’oxygène 

suivant cette réaction chimique. 

(𝑍𝑛(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)2. 2𝐻2𝑂) + 2(𝐶2𝐻5𝑂𝐻) → 𝑍𝑛𝑂 + 2(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝐶2𝐻5) +  3𝐻2 +
5

2
𝑂2(1)

      

 Après la pesée des sels par une balance électronique, les quantités mesurées 

sont mélangées à un volume du solvant pour obtenir la molarité désirée. Le mélange 

est agité à T=60°C pendant 20min pour éviter le brisement du substrat à l’aide d’un 

agitateur magnétique jusqu'à obtenir ne solution homogène [1]. 

 Produits chimiques (Acétate de zinc) 

Nous allons présenter les propriétés physico-chimiques de nos produits 

précurseurs. L’acétate de zinc (C4H6O4Zn.2H2O), On a comme matériau source que 

nous avons dissoute dans du méthanol avec une concentration de (0.1M). En plus de 

la couche mince ZnO non dopée, nous avons préparé de couches de ZnO dopées en 

aluminium (Al). L’objectif de ce travail est trouvé les conditions optimales pour 

réaliser des couches minces bonne propriété physique et d’étudier l’effet de 

concentration (0 - 4%) dans la solution de départ, ainsi que son origine sur les 

diverses propriétés des couches ZnO. Pour plus de détail, nous présentons, ci-après, 

les différentes propriétés physico-chimiques des éléments utilisés dans la préparation 

de nos échantillons. Préparé de chaque série des différentes concentrations de dopant. 
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Figure II. 2: L'acétate de Zinc 

 

 Apparence : Solide cristallin, blanc à odeur d'acide Acétique 

 La formule moléculaire : (Zn(C 2 H 3 O 2 ) 2 · 2H 2 O) 

 Formule W t . 219.50 

 État physique : Solide 

 Masse moléculaire : 209,38 (g/mole) 

 Densité : 1,735 g/ml à20°C 

 Point de fusion : 237°C[2]. 

III.Caractérisations 

III.1 Diffraction de rayon X 

 La technique de diffraction des rayons X est une méthode très employée pour 

caractériser la structure des matériaux. Cette technique ne s’applique qu’aux 

matériaux cristallisés (poly ou mono cristallins). Son principe est basée sur 

l’interaction d’un faisceau de rayons X monochromatique, émis par une source de 
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l'appareil, avec l’échantillon à analyser. Le principe du fonctionnement du 

diffractomètre est établi par la loi de Bragg: 

 

𝒏𝝀 = 𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍𝒔𝒊𝒏𝜽     (2) 

 

Avec n: ordre de réflexion dans notre étude on se limitera au premier ordre, λ est la 

longueur d'onde du faisceau de rayon X de l'appareil, 𝜃 est l'angle de diffraction, dhkl 

est la distance inter réticulaire [11]. 

 Dans ce travail nous allons utilisés un diffractomètre de rayon X comme est 

représenté sur la Fig. 3. La source de rayons X ont été produit à partir de radiation 

CuKα, ayant une de longueur d’onde 1.5406 Å, avec une tension d’accélération de 

30-40kV et un courant de 20-30 mA. L’étude du spectre des rayons X permet de 

déterminer à un grand nombre des informations sur les caractéristiques structurales et 

microstructurales de l’échantillon à analyser telles que: les structures cristallines, la 

taille des cristallites, de mesurer les paramètres de maille et sur l’orientation 

préférentielle d’une texture, les taux de défauts structuraux. 

 Les positions angulaires des raies permettent de calculer les distances inter 

réticulaires des plans par la loi de Bragg (Eq. 2) et donc d’arriver aux paramètres de 

maille. 

 Les positions et intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux 

connus ont été étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données sous 

forme des fichées par exemple (JCPDS: Joint Commette Powder Diffraction 

Standards ZnO (36-1451) Figure II.4. La comparaison d’un spectre expérimental 

avec ces données permet d'identifier la nature de chaque phase constitutive des films 

minces[12]. 
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Figure II. 3: Diffractomètre de type BRUKER-AXS type D8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.1.a Paramètres cristallins 

 La comparaison d’un diffractogramme avec les fiches JCPDS permet de 

déterminer les paramètres de maille. Dans le cas de ZnO (maille hexagonale), La 

relation reliant la distance inter-réticulaire des plans (hkl) aux paramètres 

cristallographiques est la suivante [1] : 

 

Figure II.4 Spectre de diffraction de rayon X selon la fiche (ASTM). 
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𝟏

𝒅²𝒉𝒌𝒍
=

𝟒

𝟑𝐚𝟐
(𝒉𝟐+h𝐤+𝒌𝟐)+

𝒍𝟐

𝒄𝟐
    (3) 

Ou:  

d : La distance inter réticulaire du réseau cristallin 

a, c : Paramètres cristallins  

hkl : Indices de Miler 

III.1.b La taille des grains 

 Les valeurs de la taille des grains D des différents échantillons ont été 

calculées grâce à l'équation de Scherrer donnée ci-dessous [13] : 

𝑫 =
𝟎.𝟗𝛌

𝛃 𝐜𝐨𝐬 𝛉
  (4) 

Où: D est la taille moyenne des cristallites, β est la largeur à mi-hauteur exprimée en 

radian, λ est la longueur d'onde du faisceau de rayon X (λ=0.15406 nm) et 𝜃 est 

l'angle de diffraction [12]. 

.III.1.c Lescontraintes 

 L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un 

déplacement des pics de diffraction. Si le paramètre de maille C0 pour un cristal de 

ZnO non contraint devient c pour un  cristal  contraint,  les  contraintes  internes  

peuvent  être  calculées  à  partir  de  la  relation  suivante [14]: 

𝝈 = 𝟒𝟓𝟎
𝐂𝟎−𝐂

𝐂𝟎
    (5) 

σ: Contrainte exprimé en GPa 

C0 : Paramètre de maille pour un cristal de ZnO non contraint en nm 

C: Paramètre de maille pour un cristal de ZnO contraint en nm 

III.1.dMicrodéformation[15] 

   𝜺 =
𝛌

𝐃 𝐜𝐨𝐬 𝛉
- 

𝛃

𝐭𝐚𝐧 𝛉
     (6) 

 

ε: Microdéformation  

λ: Longueur d’onde (nm)  

D: Taille des cristallites (nm)  

ß: La largeur à mis hauteur exprimé en radian  

θ: Angle de diffraction 



Chapitre II : Matériels et méthodes 
 

27 
 

III.1.e Etudede la texture et de l’orientation 

 L’orientation des cristaux et les directions privilégiées de croissance peuvent 

également être déduites du diffractogramme. Elles sont quantifiées par le biais du 

coefficient de texture des différents pics qui est donné par la relation suivante [16] : 

 

TC (hkl)=
𝐈(𝐡𝐤𝐥)/𝐈𝟎(𝐡𝐤𝐥)

𝟏

𝐧
∑ 𝐈(𝐡𝐤𝐥)/𝐈𝟎(𝐡𝐤𝐥)𝐧

     (7) 

TC: Coefficient de texture 

I : Intensité mesurée des plans (hkl). 

I0: L’intensité d’après la fiche ASTM des plans (hkl). 

n:Nombre des pics de difractions  

III.2 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscopie 

(SEM ) en anglais est une technique de microscopie permettant d’obtenir des images 

en relief de la surface des échantillons avec une grande résolution, allant de 0,4 nm à 

10 nm et dépassant largement celle de la microscopie optique. 

 

Figure II. 5: Shéma d'un MEB [17] 

 

Son principe, issu des travaux de Max Knoll et Manfred Von Ardenne dans les années 

1930 [18-19], est basé sur l’interaction électrons-matière. Dans une enceinte 
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maintenue sous vide, un faisceau d’électrons produit par un canon à électrons 

(cathode), est dirigé puis focalisé sur la surface de l’échantillon à l’aide d’un système 

constitué d’un ensemble de lentilles magnétiques et de bobines de balayages appelé la 

colonne électronique. Suite à cette irradiation l’échantillon réémet des électrons 

secondaires qui sont redirigés et accélérés vers un détecteur. Le détecteur enregistre 

l’intensité du flux d’électrons qui est directement liée à la topographie du point 

d’impact et à la nature de la surface en ce point. En balayant ainsi le faisceau incident 

sur la surface de l’échantillon, on arrive à faire sa cartographie [2]. 

III.3 Electrochimiques 

III.3.a description  d’appareillage 

 L’ensemble de nos expérimentations électrochimiques ont été réalisées à l’aide 

d’un potentiostat-galvano stat (Gamry instrument 600 référence) intégré par un 

microordinateur doté d’un logiciel Volta master, prédestiné pour commander le 

potentiostat précité. 

Ce potentiostat est qualifié comme un circuit électronique qui permet d’une 

façon générale de modifier le potentiel et d’enregistrer le courant ou vice versa. Le 

montage électrochimique utilisé pour les études électrochimiques des films d’oxyde 

de zinc est schématisé ci-dessous Figure II.6. Les mesures électrochimiques de nos 

couches s’effectuent à l’air libre et à température ambiante. 

 La cellule électrochimique 

 La cellule électrochimique utilisée est en verre Pyrex à double paroi munie 

d’un couvercle à trois entrées permettant le passage des électrodes.  

 Electrodes  

· Electrode de référence 

 Toutes les valeurs de potentiel sont mesurées par rapport à une électrode en 

calomel saturée en KCl (ECS). L’électrode de référence est placée dans un capillaire 

contenant l’électrolyte support. Cette électrode est généralement protégée dans une 

solution du chlorure de potassium (KCl) à la concentration de 2 mol/ L. Elle est située 

à proximité de l’électrode de travail dans le but de minimiser la résistance de solution. 

· Electrode auxiliaire (contre électrode) 

 Ce type d’électrode utilisé tout au long des essais électrochimiques est en 

platine. La contre électrode est maintenue parallèle à l’électrode de travail pour 
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assurer une bonne répartition des lignes de courant. Le contact électrique est assuré 

par une pince métallique. 

·Electrode de travail 

 Dans notre cas, l’électrode de travail est constituée d’un substrat de verre 

recouverte d’un film de ZnO obtenu par SP. Les trois électrodes sont reliées aux 

bornes d’un potentiostat-galvano stat 

 Le bain d’électrolyse 

 Pour l’étude de caractérisation électrochimique des couches obtenues on a 

utilisé également un milieu salin. La composition chimique de la solution 

électrolytique a été préparée à partir d’une solution de 3,5% NaCl. 

 

Figure II. 6: Schéma de principe de montage électrochimique (GAMRY Instrument 600) 

III.3.bMesures électrochimiques 

 Dans une cellule à trois entrées, on place 150 ml d’une solution de NaCl 

pendant 3600 S. On plonge l’électrode auxiliaire, l’électrode de référence (l’oxyde 

mercurique-mercure,Hg/HgO) et l’électrode de travail : lame de verre recouverte des 

dépôts d’oxyde de Zinc(couches mince de ZnO). 
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 Résistance de polarisation (Rp) 

 La résistance de polarisation est un paramètre peut être obtenue à partir de la 

courbe courant-tension I = f(E) du système. En effet, le calcul de la pente dE/dI autour 

de potentiel de corrosion Ecorr donne Rp ou bien avec la formule suivante : 

𝑹𝑷 =
𝐛𝐚𝐛𝐜

𝟐.𝟑𝟏𝐈𝐜𝐨𝐫𝐫(𝐛𝐚+𝐛𝐜)
    (8) 

𝒃𝒂 : Béta anodique 

𝑏𝑏: Béta cathodique 

𝐼𝑐𝑜𝑜𝑟: Densité de courant de corrosion 

 Taffel 

Taffel est une technique électrochimique. Le principe de la technique consiste à 

enregistrer l’évolution du potentiel du système étudié en fonction de courant. La 

vitesse de balayage en potentiel utilisée doit être faible pour que le système puisse être 

considéré dans un état quasi-stationnaire. Dans le cas présent, elle a été fixée à 1 

mV.S−1. Le résultat obtenu est alors généralement représenté en traçant la courbe 

log(I) = f(E). Le potentiel mesuré est alors un potentiel libre aussi nommé potentiel 

d’abandon ou potentiel de corrosion Vcorr. 

III.4 Spectrophotomètre 

 Les mesures des propriétés optiques sont effectuées avec un 

spectrophotomètre UV/VIS du type (SHIMADZU) à double faisceau, l’un pour la 

référence verre et l’autre pour notre échantillon avec une longueur d’onde (300–1100 

nm). 

 Le faisceau initial incident à longueur d’onde variable provient d’une source 

lumineuse dont la gamme couvre tout le domaine UV- Visible. A l’aide de miroirs, le 

faisceau est divisé en deux, le premier faisceau va servir de référence alors que le 

deuxième va analyser le matériau à étudier. Un détecteur collecte l’intensité des deux 

faisceaux. Un système d’acquisition fait la différence entre les intensités des deux 

faisceaux est permet de représentation graphique de cette différence en fonction de la 

longueur d’onde Figure. II.7. 
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Figure II. 7: Schéma d’un spectrophotomètre 

III.4.a Transmission (T%) 

 On a utilisé la méthode de Swanepoel [24] qui permet la détermination des 

caractéristiques optiques à partir du spectre de transmission enregistré dans le 

domaine de l’ultraviolet et du visible (le coefficient d’absorption α, la largeur de la 

bande interdite Eg, le désordre Eu, l’indice de réfraction n et le coefficient 

d’extinction k). Le graphique de la figure II.8donne un spectre de transmission d’une 

couche d’oxyde de zinc déposée sur un substrat en verre. 

 

Figure II. 8: Spectre de transmission d’une couche mince de ZnO 
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III.4.bEnergie de la bande interdite (Eg) 

     Pour des transitions directes permises, ce qui est le cas de l'oxyde de zinc, le 

coefficient d’absorption α en fonction de l’énergie du photon hνs’exprime de la 

manière suivante :   

(𝛂𝐡𝐯)𝟐 = 𝐀(𝐡𝐯 − 𝐄𝐠)  (9) 

Pour hυ>Eg 

 A : Constant. 

Eg[eV] : Gap optique . 

hυ[eV] : Energie de photon . 

α(cm-1) : Coefficient d’absorption 

Si l’on trace (αhυ)2 en fonction de hυ sachant que. 

𝒉𝒗[𝐊𝐞𝐯] =
𝐡𝐜

𝛌
=

𝟏.𝟐𝟒

𝛌
   (10) 

hυ [KeV] : Energie de photon. 

h [J.S] : Constante de Planck (6.6.10-34). 

 C [m/s] : Vitesse de la lumière (3.108). 

λ[nm] : Longueur d’onde.  

La valeur d’Eg peut obtenue expérimentalement en extrapolant à α=0. 

III.4.c Indice de réfraction (n) 

 L’indice de réfraction d’un matériau est un paramètre optique très important 

dans sa caractérisation [25]: 

𝐧²−𝟏

𝐧²+𝟏
= 𝟏 − √

𝐄𝐠

𝟐𝟎
  (11) 

IVConclusion 

 Dans ce chapitre nous décrivons les différentes techniques de caractérisation 

utilisées, les avantages et inconvénients, et notre méthode de réalisation de nos 

échantillons 
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I Introduction 

 Nous présentons dans ce chapitre les résultats de notre travail concernant, la 

caractérisation structurale et morphologique de couches minces de l’oxyde de zinc (ZnO) 

pures et dopées Al. 

Nous avons étudié l’influence de taux de dopage sur les propriétés structurales, 

morphologiques et optiques de couches minces de ZnO. 

Nous avons étudié aussi l’effet de dopage sur quelques propriétés électrochimiques 

des films de ZnO.   

II Caractérisation des couches minces de ZnO 

Plusieurs moyens utilisés pour la caractérisation des nos films : diffraction de rayon X 

(DRX), microscope électronique à balayage (MEB), spectrophotomètre (UV-VISIBLE), et 

microscope électronique à force atomique (AFM). 

En effet, dans cette étude, on a exploité ces techniques pour étudier l’influence de 

dopage sur les propriétés physiques et electrochimiques des couches minces de l’oxyde de 

zinc (ZnO) préparées par Spray pyrolyse. 

II.1 Caractérisation structurale et morphologique 

 La diffraction des rayons X est l’un des moyens-là plus utilisée. A partir des spectres 

de diffraction on peut montrer l’état de structure des échantillons qui peuvent être cristallines 

ou amorphes.  

          Les expériences de diffraction des rayons X fournissent une liste de pics de diffraction; 

Chaque pic correspondant à une famille des plans réticulaires d’indice (hkl) selon les 

conditions de diffraction de Bragg, l’identification du matériau a été réalisé par comparaison 

avec des banques des-données-existant-sous-forme-des-fichiers-JCPDS-Figure.III.1. 
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FigureIII.1Fiche JCPDS numéro 36-1451 

 

II.1.1 Difraction de rayon X(DRX) 

II.1.1.a Structure et orientations  

Les résultats des analyses de diffraction de rayon X menées des couches minces de 

ZnO pur et dopées Al préparées dans des conditions optimales et à différents taux de dopage 

sont présentés sur la figure III.2 . 

Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) des couches minces montre que, les 

films d’oxyde de zinc non dopée sont orientés préférentiellement selon la direction de 

croissance (100). 

À travers les diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces d’oxyde de 

zinc dopées de proportions différentes avec l’élément d’Aluminum (Al), nous remarquons que 

la croissance cristalline préférée des niveaux cristallins était la direction (002), 
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     Comme on peut voir, les spectres montrent l’existence de plusieurs raies de différentes 

intensités tels que (100), (002) et (101) ces raies confirment bien la structure wurtzite. 

Les couches de ZnO obtenus sont poly cristallines avec une structure hexagonale 

wurtzite. 

Ces résultats ont été confirmés par la comparaison de ces spectres avec les fiches 

ASTM de ZnO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aucun pic supplémentaire indique la formation des autres phases n’a été observé dans 

les diagrammes des rayons X, ceci montre que l’incorporation de magnésium en substituant le 

zinc dans la matrice du ZnO n’affecte pas la structure. 

II.1.1.b  Détermination des distances  inter réticulare (d) 

 On calculer la distance inter-réticulaire de ZnO par la loi de Brag. Nous avons résumé 

les résultats des spectres précédents de diffraction des rayons X du ZnO pur et dopé Al dans 

le tableau III.1
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FigureIII. 2 :Spectres de diffraction de RX des films de ZnO pur et dopés Al 



Resultats et interprétations 
 

39 
 

𝒏𝝀 = 𝟐𝒅𝒔𝒊𝒏𝜽 

TableauIII.1 :Résultats expérimentaux de quelques propriétés structurales films de ZnO pur 

et dopés Al 

 2𝜃(°) 2𝜃(ASTM) hkl INT INT(ASTM) d(Å) 

Pur   31.858 

34.360 

36.410 

 

31.796 

34.451 

36.283 

 

100 

002 

101 

393.660 

268.302 

103.04 

 

57 

44 

100 

 

2.752 

2.55 

2.417 

 

2% 31.858 

34.360 

36.175 

31.796 

34.451 

36.283 

100 

002 

101 

74.206 

278.46 

60.973 

 

57 

44 

100 

2.752 

2.55 

2.436 

3% 31.633 

34.360 

36.175 

31.796 

34.451 

36.283 

100 

002 

101 

2150.16 

94.52 

85.158 

57 

44 

100 

2.771 

2.55 

2.436 

4% 31.633 

34..360 

36.175 

31.796 

34.451 

36.283 

 

100 

002 

101 

 

157.708 

1787.45 

150.294 

 

57 

44 

100 

 

2.771 

2.55 

2.436 

 
  

La figure III.3 montre la variation de la disstance interréduculaire (d) en fonction de 

taux de dopage pour les trois rais (100), (002) et (101).On observe qu’il y a un accord avec la 

théorie. 
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FigureIII.3 : Variation de la distances interrédiculiare(d) en 

fonction de pourcentage de dopage (ZnO :Al) 
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II.1.1.c  Détermination de Paramètres de maille (a et c)  

Les deux constantes de réseau (a) et (c) ont été calculées pour les couches minces 

d’oxyde de zinc non dopées et dopées de magnésium (Mg) en utilisant la relation (II.5), et les 

résultats sont présentés dans le tableau III.2 

𝟏

𝒅²
=

𝟒

𝟑𝐚𝟐
(𝐡𝟐 + 𝐡𝐤 + 𝐤𝟐) +

𝒍²

𝐜²
 

Les paramètres de maille et c dans des proportions différentes sont illustrés à la 

FigureIII.4 où c reste constant avec une différence de concentration et a augmenté légèrement 

avec un chargement avec un changement de concentration. 

TableauIII.2 :Résultats expérimentaux de paramètres du réseau cristallin des films de ZnO 

pur et dopées Al(a et c) 

 Pur 2% 3% 4% ASTM 

a(Å) 3.177 3.177  3.199 3.199 3.24 

c(Å) 5.133 5.113 5.113 5.133 5.20 

c/a 1.609 1.609 1.598 1.598 1.63 

U 1.120 1.120 0.858 0.858  

V 44.4027 44.4027 45.0139 45.0139  
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

l’oxyde de zinc (ZnO) se cristallise dans une structure monoclinique, dont les 

parametres de maille a et c sont determinés selon une equation. Relie la distance intrreticulaire 

𝑑ℎ𝑘𝑙 les parametres cristallographiques et les indices de miller (hkl) de la mailleetudiée ZnO. 
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FigureIII.4 : paramètres cristallin en fonction de taux de 

dopage 



Resultats et interprétations 
 

41 
 

On remarque que le parmetre a de la maille unitaire de la structure cristalline 

monoclinique remonte légèrement de a=3.173 à a=3.177 qui est proche de la valeur de 

référence a=3.24 et se stabilise à =3.199, tandis que le parametre c est observé comme 

constante à la valeur c=5.133 que est une valeur proche de la valeur de référence c=5.20.ces 

valeurs sont très proches de celles de laa fiche JCPDS de ZnO. Le raport c/a donné presque le 

meme résultat théorique [1]. 

II.1.1.d  Détermination dela taille des grains(D) 

La taille des grains a été calculée pour l’oxyde de zinc non dopées et dopées 

d’Alluminum en utilisant la relation de Scherrer indiquée dans la relation ci-dessous pour les 

differentes orientations et les résultats sont présentés dans le tableau III.3. 

𝑫 =
𝟎. 𝟗𝛌 

𝛃 𝐜𝐨𝐬 𝛉
 

La taille des grains des couches minces de ZnO a été déterminée à partir du pic (002) 

(101) (100) du difractogramme des rayons X, en reportant la largeur à mi-hauteur du pic dans 

la relation de Scherre [2]. Les résultats obtenus confirment les observations aux rayons X de 

l’aluminium. Nous notons que la taille des cristaux augmente et diminue à des pics 

d’intensités différentes, car elle augmente en(002) et augmente, puis diminue en (100) et en 

(101) elle varie de sorte qu’elle diminue, puis augmente puis diminue. 

À travers les valeurs du tableau on remarque que la valeur de la taille moyenne des 

grains de 2% d’oxyde de zinc est de 22.85nm, puis elle augmente de 3% à la valeur de 23.92 

nm, et diminue à 4% jusqu’à la valeur de 20.02 nm, par rapport à la valeur de taille de grain 

pour l’oxyde de zinc non dopées égal à 15.57 nm Fig.III.5. La taille des grains du matériau 

cristallin joue un rôle important dans la détermination des propriétés du matériau. Le dopage 

par Al affecte la qualité cristalline. 
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TableauIII.3 :Résultats expérimentaux de la taille des grainsde films de ZnO pur et dopées 

Al. 

ZnO :Al Hkl 𝛽 
 

D(nm) Dmoy(nm) 

(°) Rad 

Pur (100) 

(002) 

(101) 

(110) 

16 

0.34 

0.32 

0.44 

0.279 

0.0059 

0.0059 

0.0076 

0.47 

22.32 

23.58 

15.90 
 

 

 

15.57 

2% (100) 

(002) 

(101) 

0.26 

0.24 

1 

0.0045 

0.0041 

0.017 

29.38 

31.62 

7.55 
 

 

22.85 

3% (100) 

(002) 

(101) 

0.38 

0.22 

0.44 

0.0066 

0.0038 

0.0076 

20.11 

34.50 

17.16 
 

 

23.92 

4% (100) 

(002) 

(101) 

(110) 

0.56 

0.2 

0.52 

0.5 

0.0097 

0.0034 

0.0090 

0.0087 

13.64 

37.95 

14.52 

13.99 
 

 

20.02 
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FigureIII.5 : La taille des grains (D) en fonction de taux de dopage 
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Grace  à l’évolution de la taille moyenne des grains D pour les films ZnO obtenus à 

laFigureIII.5 , la taille des grains Da été calculée (TableauIII.4 ). Avec différentes 

concentrations et directions, la variation que la taille du grain des films est classée suivant 

l’énergie de formation [3]. 

II.1.1.e  Détermination de Coefficient de texture TC: 

 Le coefficient de texture de l’oxyde de zinc non dopées et dopées Al a été calculé en 

utilisant l’équation de (Joseph and Mana) qui décrit pour nous la direction du niveau 

dominant de cristallisation (hkl) dans les films polycristallins , et les résultats obtenus sont 

résumés dans le tableau III.4. 

𝐓𝐂 =
𝐈/𝐈𝟎

𝟏

𝐧
∑ 𝐈/𝐈𝟎

 

TableauIII.5 :Résultats expérimentaux de coefficient de texture TC en fonction de taux de 

dopage 

 Hkl TC 

Pur (100) 

(002) 

(101) 

1.5089 

1.3322 

0.1588 

2% (100) 

(002) 

(101) 

0.4739 

2.3040 

0.2219 

3% (100) 

(002) 

(101) 

2.7790 

0.1582 

0.0627 

4% (100) 

(002) 

(101) 

0.1848 

2.7146 

0.1004 

 

TableauIII.6 represente les résultats expérimentaux de coefficient de texture TC 

produit à différentes concentrations. il est quantifié par  le coefficient de texture du plan (hkl) 

pour tous les  pics, le coefficient de texture est donné par [4].Figure III.6 montre une 

augmentation de valeur du coefficient de texture de niveau (002), qui est supérieure aux autres 

niveaux cristallins, tandis qui dans les niveaux (101)et (100), la valeur du coefficient de 

texture de niveau change avec le changement de concentration. 
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II.1.1.f  Détermination de Contraintes(𝛔) et microdéformation (ε) 

Les contraintes dans les films ont été estimées à partir des spectres de diffraction 

desrayons X en exploitant le décalage de la position du pic (002).A partir des deux relations 

(5) et (6) (chapitre II), 

𝛔 = 𝟒𝟓𝟎 
𝐂𝟎 − 𝐂

𝐂𝟎
 

𝛆 =
𝛌

𝐃 𝐜𝐨𝐬 𝛉
−

𝛃

𝐭𝐚𝐧 𝛉
 

La variation de la contrainte en fonction du dopage d’aluminium est rapportée sur le 

tableau III.5  

Les contraintes mettent enjeu une énergie qui tend à provoquer la migration des 

atomes de dopage Al vers des sites plus stables an sein du réseau cristallin de l’oxyde de zinc. 

L’amélioration de la cristallinité et de la taille des grains dans une couche mince de 

ZnO est à l’origine de la diminution des contraintes. 

 

TableauIII.7 :Les contraintes(𝜎)et microdeformation (ε) en fonction de taux de dpage 

ZnO :Al 0% 2% 3% 4% 

𝜎(GPa) 7.52 7.52 7.52 7.52 

ε*10-3 -167,06 -16,99 -12,42 -12,54 

 

FigureIII.6 : Variation de coefficient de texture (TC) en fonction 

de taux de dopage 
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Les résultats présentés dans le tableauIII.8 et tableauIII.6 ont été calculés à partir de 

relations précédentes, où l’on remarque la stabilité de la valeur (σ) et l’augmentation de 

valeur de (ε)avec le changement de concentration FigureIII.7 

 

 

 

 

 

 

 

 

TableauIII.9 : Microdéformation (𝜀) en fonction taux de dopage 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ZnO :Al Hkl 𝜀 ∗(10-3) εmoy*10-3 

0% (100) 

(002) 

(101) 

(110) 

-642,88 

-11,97 

-10,10 

-3,28 

-167,06 

2% (100) 

(002) 

(101) 

-10,57 

-8,44 

-31,97 

-16,99 

3% (100) 

(002) 

(101) 

-15,45 

-7,74 

-14,06 

-12,42 

4% (100) 

(002) 

(101) 

(110) 

-22,77 

-7,04 

-16,62 

-3,72 

-12,54 
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FigureIII.7 : Variation de contraintes(σ)  et microdeformation (ε) en fonction de taux de dopage 
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II.1.2  Microscope electroniqueà balayage (MEB)  

Les micrographies dela surface de la couche obtenues par microscopie électronique à 

balayage (MEB) sontprésentées dans la figure III.8. Nous avons rapporté une image typique 

du film ZnO pur etdopé Al à 4%. Nous constatons qu’elles sont homogènes et recouvrent tous 

lesubstrat. On observe aussi que ces couches présentent des petits grains et une surface 

presquedense. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.2 Caractérisation optique (spectrophotomètre)  

II.2.1 La transmission (T%) : 

Les propriétés optiques des films minces de ZnO non dopés Al a été déterminées à partir de la 

mesure de transmission dans la gamme de 300-1100 nm. La Fig.  

La transmission diminue légèrement quand la concentration augmente. Tous les films 

montrent une transmission élevée dans la région UV Vis. Bien que l'allure générale des 

spectres de FigureIII.9 pour les couches de ZnO pur est dopées Al sont composés de deux 

régions : Une région de forte transparence située entre 400 et 900 nm, la valeur de la 

transmission est de l’ordre de 90% suivant le type d’échantillon et le taux de dopage. Cette 

valeur, rapportée par M. Rebien et al. [5] confère aux couches minces ZnO pures et dopées, le 

caractère de transparence dans le visible. Une région de forte absorption correspond à 

l’absorption fondamentale (λ<400 nm) dans les films [6]. 

FigureIII. 8 :Micrographies MEB des couches minces de ZnO : a- non dopées, 

b- ZnO :Al à pourcentage atomique 4% 
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FigureIII.9 : Spectres de transmission des couches minces de ZnO pur et dopées Al  pour 

différents pourcentages atomiques 

 

TableauIII.10 : variation de la transmission (T%) en fonction de fonction de dopage 

 Pur 2% 3% 4% 

T(%) 94 81 29 72 

 

II.2.2  L’énergie de gap (Eg)  

L’effet de la concentration en Al sur l’énergie de gap (Eg) apparait sur la FigureIII.10. 

La FigureIII.10 montre le changementde l’energie de gap avec l’augmentation de la 

concentration en Al où l’écart est de  3.209 eV, 3.29 eV, 3.35 eV, 3.44 eV pour les films ZnO 

d’ordre 0%, 2%, 3%, 4%.  

Ce décalage de gap optique des films nanocristallins de ZnO dopés Al peut être 

expliqué par l’effet de Burstein-Moss [7] tout en assumant l’augmentation de la concentration 

en porteurs qui bloque les plus bas états dans la bande de conduction [8 6]. 
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FigureIII.10 :Spectres (αhv)² en fonction de (hv) pour des couches minces de Zno :Al 

TableauIII.11 : variation de l’énergie de gap (Eg) en fonction de 

 Pur 2% 3% 4% 

Eg(eV) 3.209 3.29 3.35 3.44 

 

D’après le TableauIII.12 ,on remarque que le gap augmentant de 3.209 à 3.44 ev avec 

l’augmentation de concentration de dopage. 

II.3  Caractérisation électrochimique  

La corrosion d’un matériau dans un milieu aqueux est un processus électrochimique.  

Le comportement électrochimique des couches minces d’oxyde de zinc est effectué à 

partir d’une solution saline (3,5% NaCl) avec potentiostat/galvanostat.  

L'ensemble de nos synthèses a été effectué à une température de 25 °C sans agitation 

hydrodynamique particulière. Les échantillons élaborés avec un temps de dépôt de 

3600secondes (temps d’immersion dans la solution de NaCl), sont étudiés avec un balayage 

entension entre – 1.5 V et + 1.5 V. 
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II.3.1 Taffel 

La figure.III.11 montre un exemple de diagrammes obtenus suite à l’enregistrement 

simultané de potentielle dynamique Ecorr en fonction de courant de corrosion Icorr découches 

de ZnO non dopées et dopées Al élaborés par spray. L’électrolyte utilisé pour ces mesures est 

une solution de NaCl non agitée, au contact de l’air et à température ambiante. 

Ces courbes montrent la variation de densité de courant de corrosion en fonction de 

potentielle de corrosion (Ecorr) [6]. 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

FigureIII. 11 :Spectres de polarisations de potentielle dynamique des couches minces 

de ZnO pur et dopées Al 

 

Les résultats expérimentaux d’Icorr,Ecorr, ba (anodique), bc (cathodique) et 

Rpdonnées dans le tableau III.9. 

Les impuretés, les contraintes, les microdéformations et lesdefaults stockés dan le 

matériau sont favorisent la corrosion 

 

 

 

ba(V/decade) bc(V/decade) Icorr(µAcm-2) Ecorr(mV) Rp (MΩ cm2) 

ZnO pur 12.60 25.080 91.30 -585.00 46.17×10-3 

 

ZnO :Al 

2% 3.04 10.350 41.70×10-3 -192.00 24.50 

3% 1×1015 474.200×10-3 19.80×10-3 -186.00 10.41 

4% 5.94 4.250 3.70×10-3 -426.00 291.31 

 

TableauIII. 13 Propriétés électrochimiques des couches minces de ZnO pures et dopées après 

l’émersion dans solution agressive (3.5% NaCl) 
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II.3.2 Analyse morphologique 

En complément de la microscopie électronique à balayage, nous avons évalués 

larugosité de surface de Zn0 dopé Al par microscopie à force atomique (AFM). LeTableau 

III.10 ci-dessous reporte les résultats obtenus avant et après imersion dans la solution NaCl 

avecpourcentage atomique de 4%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FigureIII.12: Micrographies AFM 2D des couches minces de ZnO dopées Al pour 

pourcentage atomique 4%: a-avant l’analyse électrochimique, b-après l’analyse 

électrochimique  

L’état de surface d’un échantillon est une donnée importante dans la 

compréhensiondes mécanismes de corrosion. Apres l’exposition à la solution saline, une 

étudemorphologique a été réalisée à l’aide d’un AFM sur la surface des couches de ZnO 

déposéessur des substrats en verre. 

Lasurface de ces couches présente un aspect rugueux avec des aspérités d’une centaine 

denanomètres, et une différence de morphologie a été observée. Noussupposons que cela est 

peut être due à la pénétration des ions agressifs sur la surface 
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TableauIII.14:Variation de rugosité de surface (rms) de couches minces de ZnO dopées Al 

rms (nm) 

 

ZnO :Al 

Avant émersion dans NaCl 17-19 

Après émersion dans NaCl 21-29 

 

III Conclusion 

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés à la caractérisation structurale, optique 

et electrochimique des couches mince de ZnO non dopées et dopées Al, la caractérisation 

morphologique à partir de MEB et la caractérisation optique par spectrophotomètre.  

A partir de l’analyse DRX nous avons calculé les paramètres de maille, la taille de 

grain et le coefficient de texture. L’analyse par UV-Vis, a permis de calculer la transmission 

et l’énergie du gap Eg. 
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Conclusion générale 
          Dans ce travail de recherche nous avons contribué à l’élaboration des films d’oxyde de 

Zinc (ZnO) non dopés et dopés d’aluminium par la méthode de spray pyrolyse sur des 

substrats en verre chauffés (400 °C), à partir d’une solution précurseur de d’acétate de zinc 

diluer dans l’éthanol avec une molarité 0.2M/L.  

          Cette technique permet d’obtenir des dépôts ayant des propriétés qui varient selon les 

conductions d’élaboration. 

           Nous avons plus particulièrement porté notre attention sur l’influence de taux de 

dopage (0%-4%) sur les propriétés structurales, morphologiques, optiques et électrochimiques 

de nos couches.  

           L’étude structurale des films d’oxyde de Zinc (ZnO) par la technique de caractérisation 

diffraction de rayon X (DRX) a montré que les films ont une phase cristallisée sous la 

structure hexagonal Wurtzite avec une orientation préférentielle suivant la rai (002). 

           Les paramètres de maille (a et c) de nos couches déposées sont de l’ordre de 3.22Å et 

5.21Å, ces valeurs sont en bon accord avec les valeurs du paramètres cristallins citée dans la 

fiche JCPDS. 

La taille des grains est calculée en utilisant la formule de Debye- Scherrer.              

L'étude par MEB et AFM de la morphologie de la surface des échantillons de ZnO 

dopées en aluminium permet d’avoir une idée relative à l’effet de dopage sur la forme des 

grains et la rugosité surfacique des films.            

La caractérisation optique des films structurales de ZnO a révélé qu'elles ont une 

transparence élevée, les propriétés optiques sont modifiées par le dopage, Les énergies de 

bande interdites déterminées à partir des spectres de transmission pour les couches de ZnO 

sont de l’ordre de 3.209eV pour ZnO non dopé et de l’ordre de 3.2eV à 3.3 eV pour ZnO 

dopé. 

L’analyse électrochimique montre que les couches de ZnO dopées (Al) sont résistives 

à la corrosion 

 
 


