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Introduction générale 
 

Les oxydes semi-conducteurs en couches minces en vahissent de plus en plus le 

monde enraison  de l’extra ordinaire apport qu’ils procurent et la possibilité d’utiliser des 

matériaux  en dimensionnalités nanométriques dont l’intérêt majeur réside dans la 

modification  de  leurs propriétés  d’origine  par  des effets de confinement quantique.  Dans 

ce contexte, une  recherche  vaste  a été  développée  pour  l’utilisation de semi-conducteurs 

de taille nanométrique.   Sous  forme  de couches  minces, ces derniers ont permis 

l’intégration  de  milliers  des  composants conduisants ainsi à la miniaturisation des 

dispositifs utilisés dans des applications technologiques, telles  que les diodes 

électroluminescentes, les  dispositifs  lasers  et  les  cellules  photovoltaïques [1-6] 

 

A  l'avant-garde de ces matériaux, l’oxyde de zinc (ZnO) est un oxyde semi-

conducteur  qui  présente  des  propriétés très intéressantes.  A  l’état  naturel, il  est  de 

couleur  rouge  rubis  et  se  trouve  abondamment  dans  les minerais, tandis que  celui 

préparé  artificiellement  est  incolore  ou  blanc.  Si les propriétés de ZnO naturel sont 

connues  de puis longtemps, les  chercheurs ses  ont  penchés  ces dernières années sur 

l’oxyde de  zinc obtenu  artificiellement.   Le  ZnO  est un candidat potentiel pour les 

systèmes émettant dans l’UV car il possède un large gap (3,37 eV) et une grande énergie de 

liaison  d'exciton (60 meV) à  température  ambiante [7-9].  

 

En  raisonde  l’intérêt  croissant  que sussite le ZnO nous avons choisi dans ce 

travailde thèse d’élaborer des couches minces de ZnO pures, dopéesen vue d’améliorerses 

propriétés  structurales, morphologiques, optiques  et électriques. 

 

Dans le but d’étudier l’effet du dopage sur les propriétés de ZnO, letravailde cette 

thèse a consisté en l’élaboration et la caractérisation de couches minces de ZnO pures et 

dopées par le cobalt (0, 0.5, 1, 5 et 10% en poids) ; car la nature chimique du dopant et les 

concentrations du dopage peuvent doter le matériau de nouvelles  propriétés structurales,  

optiques et eléctriques.  Les couches minces  de l'oxyde de zinc é t u d i é e s  ont été 

synthétisées par la voie chimique « Sol-Gel » et déposées sur des substrats en verre ,en 

utilisant la technique « Dip-coating ». 
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Les structures obtenues ont été caractérisées par différentes techniques à savoir: La 

diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie Raman, la microscopie électronique à 

balayage (MEB), la microscopie à force atomique (AFM),  la photoluminescence (PL), la 

spectroscopie UV-Visible et la mesure de la résistivité par la méthode des quatre pointes.  Ce 

travail de recherche a été menée au sein du laboratoire de Cristallographie du département de 

Physique, Faculté des Sciences Exactes, Université des Frères Mentouri-Constantine 

1,Université de Jijel , Université de Sétif et le Centre de Recherche Nucléaire d’Alger 

(CRNA).   

La présentation  de cette  étude  a été  répartie  sur trois chapitres avec une introduction  

générale  une conclusion et  des perspectives. 

 

Dans le premier chapitre sont exposés les résultats d’une recherche 

bibliographique  dans  laquelle  sont  mises  en  valeur  les  propriétés  principales 

(électriques, optiques, piézoélectriques et catalytiques) de  ZnO préparésous toutes ses 

formes : massif, couche mince et nanomatériau. Aussi sont rapporté ses applications 

principales dans les domaines technologiques (cellules solaires, détection de gaz, 

varistances, diodes  électroluminescentes, …etc). 

 

 Le deuxième  chapitre  est consacré aux méthodes d’élaboration des couches 

minces, les  différentes  techniques de  dépôt  sont  aussi  rapportées.  De  même, sont  

donnés les détails de la méthode utilisée  pour l’élaboration de nos échantillons à savoir la 

voie « sol-gel ».  En plus, on décrit dans  ce  chapitre  la  technique  « dip-coating »  utilisée  

pour déposer  nos  couches  de ZnO sur  des  substrats en verre. 

 

  Le troisième   chapitre  est  dé diéà  la procédure  d’élaboration  des  couches  minces 

de ZnO non dopées et dopées par le cobalt par voie sol-gel.  Nous présentons, dans ce 

chapitre, les  résultats  de la  caractérisation  structurale  (par  diffraction des rayons X 

(DRX)), Raman, morphologique (par microscopie électronique à balayage (MEB),  

microscope à force atomique (AFM)) et optique (par spectroscopie UV-visible 

etphotoluminescence (PL)) et électrique (par  mesuré  de la résistivité d'une couche mince en 

utilisant la méthode des quatre pointes) obtenus.  Une riche discussion de ces résultats est 

rapportée. Nous commentons l’effet de  la variation de la concentration du dopage et 

codopage sur  ces  différentes  caractérisations. 



Introduction Générale 
 

3 
 

Références 

 

[1] N. A. Hill, K. B. Whaley, Chem. Phys. 210 (1995) 117. 

[2] M. V. Artemyev, V. Sperling, U. Woggon, J. of Crystal Growth 184 (1998) 19. 

[3] V. G. Solovyev, S. G. Romanov, C. M. S. Torres, J of Appl. Phys. 94 (2003) 1205.  

[4] J. H. Jun, H. Seong, K. Cho, B.M.  Moon, S. Kim, « Ultraviolet photodetectors  Based on 

ZnO nanoparticles ». Ceram. Int.  35 (2009) 2797.  

[5] G. Chai, O. Lupan, L. Chow, H. Heinrich, « Crossed zinc oxide nanorods  for ultraviolet 

radiation detection », Sens. Actuators A. Phys. 150 (2009) 184. 

[6] M. Mehrabian, R. Azimirad, K. Mirabbaszadeh, H. Afarideh, M. Davoudian, « UV 

detecting properties of  hydrothermal  synthesized  ZnO  nanorods », Physica. E. Low 

Dimens. yst. Nanostruct. 43 (2011) 1141. 

[7]  S.  Cho, J. Ma, Y. Kim, Y. Sun, et al. Appl. Phys. Lett. 75 (1999) 2761. 

[8]  A. Fulati, S.M.U. Ali, M.H. Asif,; N.U.H. Alvi, M. Willander, C. Brännmark, P. Strålfors, 

S.I. Börjesson, F. Elinder, B. Danielsson, « An intracellular glucose biosensor based on 

nanoflake ZnO ».  Sens. Actuators B. Chem. 150 (2010) 673. 

[9] S.M.U. Ali, O. Nur, M. Willander, B. Danielsson, « A fast and sensitive potentiometric 

glucose microsensor based on  glucose oxidase  coated ZnO nanowires grown on a thin silver 

wire », Sensor  Actuat B-Chem, 145 (2010)869. 

 

 

 

 

 

 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre I 
 
 
 

 

Généralité sur les oxydes de Zinc  



Chapitre I                                           Généralité sur les oxydes de Zinc   

 

4 
 

I. Introduction 

L’oxyde de Zinc estun composant inorganique de formule ZnO.  Dans la forme 

naturelle de la zincite minérale, ZnO se présente sous la forme d’une poudre blanche 

communément  appelée  oxyde  de  zinc qui est presque insoluble dans l’eau mais soluble 

dans les alcalins.  ZnO change  de couleur (blanc au jaune)  lorsqu’il est chauffé et dans l’air 

devient  blanchâtre, au  refroidissement.  Ce  changement  de couleur  de  certains matériaux 

se produit en  raison  de  la température  mais  sans changement  dans  ses composants.  En 

science  des  matériaux,  en particulier,  ZnO  est  l’un des matériaux candidats qui ont 

l’oxyde de zinc.  Ce  dernier  est  un oxyde  transparent  conducteur  du  groupe  II-VI et 

semi-conducteur  de large  gap 3.37 eV à  la température  ambiante,  avec une conductivité 

naturelle de type n[1–7].  Généralement, il apparaît sous  forme d’une poudre blanche, la 

poudre  est  largement  utilisée  comme additif dans de nombreux matériaux.  L’oxyde  de 

zinc est globalement  appelé  blanc de zinc ou  zincite.  Il apparaît dans la nature sous forme  

de  minerai  rouge  contenant beaucoup d’impuretés notamment le manganèse.  Cette 

propriété  a  pu  être  déterminée  dès  la  fin du 19
ème   

siècle  à partir  du  faisceau  des 

surfaces normales  des cristaux  naturels  de  zincite (figure I.1).  Il  est connu  depuis  

l’antiquité  et utilisé  sous  forme de  poudre par  les  alchimistes.  Ensuite, il a été  utilisé  

dans les domaines de l'industrie chimique  et pharmaceutique. 

 

 

 

Figure I.1. Oxyde de zinc  massif sous forme naturelle (a) et  synthétisé  par  technique 

de transport de gaz (b) et   synthétisé  par technique  hydrothermale (c) [8-10]. 
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II. Propriétés d’Oxyde de zinc (ZnO) massif : 

Au sur le  plan nanomatériau, par exemple, l'oxyde  de zinc  présente  un ensemble des 

différentes propriétés susceptibles de recevoir des applications d’une large gamme, en 

particulier  dans  le  domaine  de  l'électronique  et de  l’optoélectronique. 

II.1 Propriétés Cristallographiques du semi-conducteur d’oxyde de zinc (ZnO) 

L’oxyde  de zinc est  l’un  des matériaux  de la  famille des semi- conducteurs  

binaires du groupe  II-VI du tableau périodique, qui ont été étudiés d’une façon intensive 

pendant de nombreuses années [11-12].  Le ZnO peut  exister selon les conditions 

d'élaboration, sous  trois types  de structures  cristallographiques différents: 

II.1.1 la structure RockSalt  (Structure du type Nacl ) 

La figure I.2 présente  la structure  Rockselt (phase B1), elle  est rarement observée car 

elle  apparaît  sous des pressions  très élevées.  Elle  est  métastable  et donc on va s'intéresser 

seulement aux deux autres structures qui  sont plus  stables  à température ambiante et elles 

possèdent des énergies de formation très voisines [13-14]. 

 

 

 

Figure I.2 : Représentation de la structure  rocksalt de ZnO [15]. 

II.1.2 La structure blende 

La figure I.3 présente  la structure  zinc blende (phase B3), c’est une phase métastable 

difficile à stabiliser qui apparaît sous des pressions relativement élevées [16-17]. 
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Figure I.3 : Représentation de la structure blende de ZnO[15]. 

 

II.1.3 La structure Wurtzite 

Elle est compacte du type Wurtzite (phase B4).  Dans les conditions standards de 

pression et de température (conditions  thermodynamiques normales), cette structure est la 

plus stable (figure I-4) [18-23]. 

 

 

 

Figure I.4 : Représentation de la structure wurtzite D’après Ozgur et al. [15]. 

 

Cette structure cristallise dans  le groupe d’espaceP63mc ou C6v à symétrie 

hexagonale [24].  Plusieurs  semi-conducteurs  cristallisent, dans  cette structure, tels que 

ZnO, CdS, CdSe, α-SiC, GaN, AlNet ZnS. Dans ce travail, nous nous intéresserons 

uniquement  au  composant  ZnO de  structure  wurtzite. 
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Chaque  atome  de  Zinc (en site tétraédrique) est  entouré de quatre  atomes 

d’oxygène  et inversement.  La coordinence 4 est typique des liaisons  covalentes  de type sp
3 

[25-26], La structure  de ZnO  peut  être  décrite  comme  un  certain  nombre de plans 

alternés composés des atomes  O et Zn  coordonnés de manière tétraédrique empilés 

alternativement  le long de l’axe  c, comme le montre la figure I.5.   En fait, l’atome  de Zn  

n’est pas exactement au centre du tétraèdre mais déplacé de 0,11 Å dans une direction 

parallèle à l’axe c [27].  Les molécules de l’oxyde maintiennent donc, dans une certaine 

mesure, leur individualité, contrairement à ce que l’on attendrait d’un  cristal purement 

ionique.  Ce  phénomène est dû  à  l’homopolarié  des liaisons Zn-O [28].  

 

 

 

Figue. I-5. Représentation schématique des structures des cristaux de ZnO de type 

Wurtzite : (a) vue latérale et (b) vue de dessus [29]. 

 

Cette structure  consiste en un empilement de réseaux hexagonaux compacts 

enchevêtrés  de  zinc et d’oxygène.  La maille  élémentaire comprend  deux côtés  a et b qui 

sont égaux, les  deux séparés par un angle de 120°.  L’axe  est  perpendiculaire  au  plan 

formé par les axes a et b (figure. I.6-b). 
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Figure. I-6. Représentation des paramètres de la maille Hexagonale 

 

Dans les conditions standards de pression et de température, cette structure est la plus 

stable et elle contient quatre atomes par maille dont les positions sont : 

 Atomes de zinc     ( Zn
2+  

):   (0 ; 0 ; 0) et (1/3 ; 2/3 ; 1/2) 

 Atomes d’oxygène ( O
2ˉ

) : (0 ; 0 ; u) et (1/3 ; 2/3 ; 1/2+u) 

Les ions d’oxygènes O
2-

 sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, 

et les ions de zinc Zn
2+

 occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le 

même arrangement que les ions d’oxygène (Figure I.6-b).  La maille hexagonale de la 

structure wurtzite se caractérise par trois constantes de réseau a, c et u ; a étant le côté d’un 

losange constituant la base, c le côté parallèle à l’axe (oz) et la quantité u indique la distance 

entre l’atome de zinc et l’atome d’oxygène suivant la direction de  l’axe c.  Si le réseau est dit 

«idéal», alors la valeur de u est égale à 0,375 c-à-d un rapport c/a = 1.633.C’est une 

coordonnée intérieure  le long de cet axe.  Ces  constantes  déterminent  la position relative 

des sous réseaux de l’anion  O
2-

 et du cation Zn
2+

.  

Le  ZnO de structure  hexagonale  compacte  würtzite  peut  être  décrit par 

l’alternance  de deux réseaux de type hexagonal compact l’un de Zn
2+

 et l’autre de O
2-

  

décalés d’un vecteur u = 0,379 c (Figure I-1).  Les paramètres de la maille  élémentaire du 

ZnO dans les conditions  normales  de  température et de pression sont donnés par a = 

0,32498 nm et c = 0,52066 nm [33].  Les paramètres de  maille  de  structure  würtzite du  

matériau ZnO à 300 K, ainsi que sa masse volumique ρ sont données dans le tableau I.1 

suivant. 
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Tableau I.1 : Caractéristiques cristallographiques expérimentales de ZnO à 

température ambiante de 300 K [34]. 

a (A°)               C (A°)              c/a          ρ (g/cm3) 

3.32495 5.2069 1.602 5.606 

 

 La longueur « L » de la liaison Zn-O le long de la direction c a été calculée en 

utilisant les constantes de réseau (c et a) [35].  Elle est donnée par l'équation suivante.  

 

)1.......(........................................
2

1

3

2

22























 ICuL a  

 

Alors que le paramètre u (sans unité)  pour la  structure wurtzite hexagonale peut être 

exprimé  en  fonction  des  deux paramètres  a et c comme indiqué dans l'équation  suivante 

[36]. 

)2......(............................................................
4

1

3 2

2

 I
a

c
u  

On remarque  une corrélation entre le rapport c / a et le paramètre u en ce que lorsque 

le  rapport c /a  en croissant, le  paramètre u augmente de sorte que ces quatre tétraédriques.  

Les distances  restent  presque constantes par déformation des angles tétraédriques 

interactions  polaires  à longue distance.  D’après  les rayons  ioniques du cation et de l’anion 

; la  structure  est  relativement ouverte  et  les  atomes  de zinc  et  d’oxygène  n’occupent que 

40%  du  volume du cristal, laissant des espaces vides de 0.95 Ǻ de rayon.  En couches 

minces,  ZnO a une  structure  polycristalline avec une orientation  préférentielle  le long de 

l’axe c (002)  perpendiculaire  à  la  surface du substrat (perpendiculaire au plan (a , b)); on 

peut  privilégier  cette  orientation  en ajustant soit l’épaisseur de la couche, soit la 

température  du  substrat,  soit  la  concentration du dopant [37-39]. 

Dans la  structure  wurtzite  hexagonale, la distance d hkl  séparant  les plans 

réticulaires  d'indices (hkl) et les constantes de réseau  a et c sont écrites comme l’indique 

l'équation suivante [40]. 
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II.2 Propriétés électroniques de bande 

 

L’oxyde de Zinc est composé d’atomes de Zinc et d’oxygène appartenant aux 

colonnes  II et VI  du  tableau des éléments périodiques.  Les structures  électroniques de 

bande  de  l'oxygène  et  du  zinc  sont : 

O :1s
2
2s

2
2p

4
 

Zn : 1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

6
3d

10
4s

2
 

Les  états  2p  de l’oxygène  forment la bande de valence et les états 4s du zinc 

forment  la bande  de  conduction du semi-conducteur ZnO.  La largeur  de la bande  interdite 

pour le ZnO (différence énergétique entre le minimum de la bande de conduction et le 

maximum de la bande de valence) est de 3.37 eV à la température ambiante et 3.44 à basse 

température [41-45].  Cette valeur peut varier avec la température.  Lorsqu’on introduit des 

atomes étrangers, ils peuvent occuper les sites de Zn, de O ou se mettre en position 

interstitielle (entre deux atomes du réseau).  De même, sans le dopage, les atomes en excès de 

Zn peuvent aussi se mettre en positions interstitielles (Zni).  Dans le réseau de ZnO, il y a 

aussi des places  vacantes (non occupées) de l’oxygène.  On appelle ces imperfections 

«défauts de structure ».  Leurs énergies sont toujours situées dans la bande interdite.  Le 

dopage ou les défauts intrinsèques jouent un rôle très important.  Ils peuvent modifier 

considérablement leurs propriétés pour obtenir des matériaux à paramètres ajustés pour des 

applications particulières en modifiant simplement les caractéristiques du dopant (type, 

nature,  température,  concentration,  technique  de dopage, etc.) [46].    

La figure I.7- a   illustre  l'allure  de  la  structure  de bande de ZnO.  Elle montre que 

ZnO est un semi-conducteur à gap direct [47], ce gap correspond  à  l’énergie nécessaire pour 

faire passer un électron   de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC)dont 

le minimum de la bande  de conduction  et le maximum  de la bande  de valence sont situés 

sur le même axe  Γ de la zone de Brillouin.  La largeur de la bande interdite est de l’ordre de 

3.3eV, elle peut varier suivant le  mode  de préparation et le taux de dopage, entre 3.3eV et 

3.4 eV [48,49].  Il existe en réalité six bandes  Γ résultantes des états 2P de l'oxygène, et les 

plus bas des bandes  de conduction ont  une forte  contribution des états  4S du Zinc [50]. 
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Figure. I-7 : Structure de bande du ZnO (a) en tenant compte du champ cristallin et (b) 

du couplage spin-orbite [29]. 

 

La figure I-7-b montre que la bande de valence peut être divisée en trois sous bandes  

par l’interaction spin-orbite, dominée par les trois transitions possibles de la bande de valence 

(BV) vers la bande de conduction(BC).  Un deuxième effet qui résulte de la décomposition de 

la bande de valence est la création de  trois types d’excitons (paires électron- trou lié).En 

suivant les  règles  de  sélections, les  différents  excitons  qui peuvent  exister sont: 

A- Exciton  résultant de l’interaction coulombienne d’un trou dans la sous bande Γ9 (BV) 

et un électron de la bande Γ7(BC).  

B- Exciton résultant de l’interaction coulombienne  d’un  trou dans  la sous  bande Γ7 

(BV) et un électron de la bande Γ7 (BC).  

C- Exciton qui résulte de l’interaction coulombienne qui s’établit entre un trou de la sous 

bande de valence Γ7 (BV) et un électron de la bande Γ7 de conduction. 

Les  écarts énergétiques ΔEAB et ΔEBC sont déterminés par les deux équations 

suivantes deJ. Hopfdeld[52] : 

 )4.....(..........
3

2

22

2


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

















 



 IEAB 


 

)5........(..........
3

2

2
2

2























 
 IBC 


 

Ou’ :  

δ et Δ  représentent  la contribution de l’interaction spin-orbite et sont constants, les écarts 

énergétiques sont ΔEAB = 9,5 meV et  ΔEBC = 39,7 meV [53]. 
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II.3 Défauts  intrinsèques 

Dans la structure hexagonale de type  würtzite de ZnO, il existe deux types de 

défauts, les défauts profonds et peu profonds.  Pour les défauts peu profonds, il y a ceux qui 

sont proches de la bande de conduction et ceux qui sont proches de la bande de valence et qui 

ont un effet  sur  les propriétés  optoélectroniques de ZnO [25].   Donc  il existe divers types 

de  défauts qui peuvent  donner  lieu à de  la luminescence [24,54]: 

Les défauts présents dans la matrice de ZnO font apparaitre entre la bande de valence 

(BV) et la  bande de conduction (BC), des  niveaux énergétiques (Figure I.8). 

VZn : Lacunes de zinc neutres.  

Zni : Zinc-interstitiel-neutre (octaèdre et tétraèdre). 

V0        : Lacune d’oxygène neutre. 

 

 Oi       : Oxygène interstitiels.  

OZn     : Oxygène anti site. 

 
 

Figure I.8: Diagramme de bande d'énergie du ZnO et niveaux d'énergie  

Des défauts [55-56]. 

 

Ces  niveaux rendent possible la luminescence dans le domaine du visible. En 

général, le domaine spectral du bleu/vert (400-500 nm) est dû à des états provenant de 

défauts  du zinc qu’ils soient interstitiels (Zni) ou lacunaires (VZn).  Le domaine du 

vert/rouge (500-800 nm) est associé aux défauts impliquant l’oxygène.  En raison du grand 

intérêt du semi-conducteur de posséder un large gap tel que : ZnO, ZnS, ZnSe et GaN ils 

peuvent  être facilement dopés  n et difficilement p, sauf pour le ZnTe qui a un 

comportement opposé, c'est-à-dire  facilement dopée  p et difficilement dopée  n.  La cause 
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principale de cette difficulté de dopage de type p est due à la compensation des dopants par 

les défauts natifs existant dans le matériau tels que Zni et V0 [24]. 

L'oxyde de zinc de type p  peut être obtenu dans plusieurs réactions : 

 Par la réaction des lacunes de zinc. 

 Par la substitution des atomes de la colonne I (Li, Na et K) dans les  sites du zinc [57]. 

 Par la substitution des atomes de la colonne V (N, P et As) dans les sites de l’oxygène 

[58,59]. 

 

II.4 Propriétés électriques 

 

 D’une manière générale,  l’oxyde de zinc est un matériau systématiquement de type n, 

quel que soit le procédé de croissance utilisé.  Cette conductivité de type n est dans la 

littérature à la fois attribuée à des défauts intrinsèques et extrinsèques et en fonction des 

conditions d’élaboration et de traitement thermique.  

Un paramètre très important qui influe énormément sur les propriétés électriques, 

surtout sur la capacité de l’oxyde ZnO à conduire  l’électricité  ou à la générée, est le type et 

la concentration du dopage.   Par exemple, dans le cas du dopage à  l’yttrium (Y), la résistivité 

est inférieure à celle du ZnO non dopé, ceci est  dû à la contribution des ions Y 
3+

substituant 

les ions Zn 
2+

.  Dans le cas d’un dopage à l’aluminium (Al), la résistivité diminue avec 

l’augmentation de la concentration du dopant et atteint sa valeur minimale  à 2% de Al.   En 

suite, elle  augmente  à nouveau (figure I-9).   
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Figure. I-9. Résistivité électrique des films de ZnO : Al en fonction de la concentration 

du dopant (Al) [60]. 

 

Cette  diminution  a été expliquée  par l’augmentation du nombre de porteurs de 

charge provenant des ions Al
3+ 

incorporés dans les emplacements substitutionnels ou 

interstitiels des cations Zn
2+

.  L’accroissement de la concentration est dû à une diminution 

dans la mobilité des porteurs résultants de l’excès d’Al [60].  Les mobilités des électrons 

rapportées dans le cas des  couches minces de ZnO, sont  typiquement  de l'ordre  de 20 à 30 

cm
2
/V.s.  D'un autre côté, la  mobilité  maximale  obtenue dans les cristaux simples de ZnO 

est de l'ordre de 200 cm
2
/V.s [61].  Les propriétés électriques des couches minces de ZnO 

telles que la résistivité électrique, la  concentration  des  porteurs  de  charge  et  la  mobilité 

sont  déterminées  généralement  par  des mesures de l’effet Hall.  Le  tableau I.2,  présente  

les  différentes  propriétés  électriques  des  couches minces de ZnO réalisées par différentes 

méthodes de dépôt. 

Nous remarquons que les propriétés électriques de ZnO dépendent de la méthode de 

dépôt et des conditions de préparation (précurseur, type du substrat, température de dépôt, 

environnement...) 
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Tableau I.2 caractéristiques électriques de ZnO préparé par plusieurs techniques 

de dépôt [73]. 

Méthodes Température 

dedépôt(°C) 

Type ρ (Ω.cm) nv(cm
-3

) μ(cm
2
.V

-1
.s

-1
) Réf 

 
 
 
 

Spray 

450 
 

350 
 

500 
 

450 

n 
 

n 

n

n 

6.00*10
4
 

2.70*10
3
 

1.62*10
-1

 

2.70*10
-2

 

- 
 

6.80*10
15

 
 

- 
 

- 

- 
 

0.34 
 

- 
 

- 

[62] 
 

[63] 

[64] 

[65] 

CVD 
320 

500 

n 

n 

1.25*10
-1

 

3.07*10
-3

 

6.40*10
18

 

7.41*10
20

 

7.86 
 

1.74 

[66] 
 

[67] 
 
 

Sputtering 

- 
 

150 
 

700 

n 
 

n 

p 

3.00*10
3
 

1.00*10
3
 

1.62*10
-3

 

2.56*10
17

 
 

- 
 

- 

- 
 

3 
 

- 

[68] 
 

[69] 

[70] 

Sol-gel 500 n 8.40*10
4
 - - [71] 

PLD 400 p 3 1.60*10
17

 12.3 [72] 

 
 

Dans le cas de ZnO pur, la conductivité  électrique est de type n. Des études théoriques 

ont montré que les lacunes d’oxygène et le zinc interstitiels ont des défauts donneurs peu 

profonds générant une conductivité électrique de type n [74,75].  D’autres auteurs indiquent 

que l’hydrogène interstitiel est aussi un défaut donneur peu profond pouvant être responsable 

de la présence des électrons libres [75]. 

II.5 Propriétés optiques  

 

Les propriétés  optiques  d'un  semi-conducteur sont associées aux effets intrinsèques 

et extrinsèques.  Les transitions optiques intrinsèques ont lieu entre les électrons se trouvant 

dans la bande de conduction et les trous de la bande de valence, y compris les effets 

d’excitons dus à l'interaction de coulomb.  Les propriétés extrinsèques sont  liées  aux dopants 

ou aux défauts, qui créent habituellement des états électroniques discrets dans la bande 

interdite, et influencent les processus d’absorption et d'émission.  Ces transitions optiques 

intrinsèques et extrinsèques sont étudiées par une série des techniques expérimentales, telles 

que la photoluminescence, la spectroscopie optique … etc.  Comme nous l’avons mentionné 

auparavant, leZnOest un semi-conducteur à gap direct considéré comme étant un matériau 

conducteur transparent.  Du fait de sa grande énergie de gap ( Eg~ 3.3Ev ), le  ZnO possède 
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une transparence optique dans le domaine visible et dans le proche infrarouge qui dépasse 

parfois  le  seuil  des  90%.  Son seuil  fondamental  d'absorption  se  situe  dans  l'ultraviolet. 

La figure I-10 montre  la forme du spectre d’absorption intrinsèque qui peut être 

observée  seulement  sur les  couches  minces à cause  de leur  grand  coefficient d’absorption.  

 

 

Figure I.10 : Le spectre d’absorption de ZnO pur à la température ambiante  [76] 

On observe une montée abrupte dans le coefficient d’absorption aux environs de 385 

nm (Eg= 3.3 eV),  

L’oxyde de zinc émet des photons, c'est ce qu'on  appelle la photoluminescence.  En 

pratique différentes émissions (bandes de luminescence) peuvent être observées en fonction 

des méthodes d'élaboration et de traitement. 

Dans les couches minces de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts liés aux 

émissions des niveaux profonds (niveaux virtuels entre la bande de conduction et la bande de 

valence), tels que les interstitiels de zinc et les lacunes d’oxygène. Fons et al. [77], ont 

rapporté que l’étude des propriétés de photoluminescence des couches  dans la région du 

visible peut fournir des informations sur la qualité et la pureté du matériau.  Le tableau I. 3 

résume  les  propriétés optiques  de  l’oxyde  de Zinc : 
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Tableau I.3 : Récapitulatif des propriétés optiques de l’oxyde de Zinc. 

Coefficient  d’absorption 10
4
cm

-1 

Largeur de la bande excitonique                60 meV 

Transmittance Supérieure à   90 % 

Indice de réfraction à 560 nm                   De  1.8      à  1.9 

Indice de réfraction à 590 nm                   De  2.013  à  2.029 

 

II.6 Effet  piézoélectrique de ZnO 
 

Le ZnO présente l’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semi-conducteurs 

(constante diélectrique relative égale à 8.75 [78]). Cet effet est étroitement lié à sa structure 

cristalline, car comme nous l’avons vu précédemment les atomes d’oxygène et de zinc 

forment des tétraèdres non centro-symétriques ce qui en gendre un décalage du centre des 

charges lors des déformations induites par des forces externes comme les pressions.  Ce       

déséquilibre a pour conséquence l’apparition des moments dipolaires.  Cette polarisation        

se propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité créant ainsi une différence de potentiel 

entre les faces.  Inversement lors qu'un champ électrique externe est appliqué au cristal, les 

ions des mailles élémentaires sont déplacés par des forces électrostatiques, ce qui engendre la 

déformation mécanique du cristal. C’est pourquoi la piézoélectricité de ZnO a été 

intensivement étudiée et a trouvé différents champs d’application telle que les résonateurs 

d’ondes acoustiques et les modulateurs acousto-optiques. 

II.7 Propriétés mécaniques 
 

ZnO est un matériau relativement doux avec une dureté approximative de 4,5 sur 

l'échelle de Mohs.  Ses constantes élastiques  sont plus petites que celles des semi-conducteurs 

III-V pertinents, tels que GaN.  La capacité calorifique, la conductivité  thermique élevée, la 

faible dilatation thermique et la  température de  fusion élevée  de ZnO  sont  bénéfiques pour 

la céramique. 

Parmi  les  semi-conducteurs  à  liaisons  tétraédriques, il  a été  indiqué que le  ZnO a 

le plus haut  tenseur  piézoélectrique  comparable  à  celui  de GaN et AlN.  Cette propriété en  

fait un important matériel  pour de nombreuses applications piézoélectriques, qui requièrent 

un grand couplage  électromécanique. 
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II.8 Propriétés magnétiques des couches minces de ZnO 
 

Les  couches minces de ZnO  dopées  avec des métaux de transition, sont 

actuellement très étudiées dans le cadre des recherches sur les propriétés magnétiques des 

matériaux appelés “ Semi- conducteurs magnétiques dilués ” (DMS).  En particulier, 

l'objectif est d'obtenir un DMS ferromagnétique avec une température de Curie supérieure à 

l’ambiante.  Il a été montré que la plupart des métaux de transition peuvent être insérés dans 

la matrice de ZnO et  avec des teneurs importantes (de 5 à 40 % suivant l'ion à insérer) [79]. 

Par exemple l’incorporation du cobalt (Co)  dans la matrice du ZnO par ablation 

laser, a montré  un couplage ferromagnétique  faible avec une température de curie proche de 

l’ambiante alors que pour des couches dopées au magnésium (Mg) un couplage 

antiferromagnétique fort a été mis en évidence. A noter que, dans le cas de Mg, des 

théoriciens prédisent le passage de l’antiferromagnétisme dans le cas ZnO- type n au 

ferromagnétisme pour ZnO - type p. 

II.9 Propriétés chimiques et catalytiques 
 

L'oxyde de zinc est  utilisé en tant que piège et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, 

H2, CH4) [80].  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, ou encore l'oxydation des phénols.  Les couches minces de ZnO ont été aussi 

utilisées pour catalyser la réaction de dépôt du cuivre [81]. 

 

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises enforme de ZnO pour les 

applications comme catalyseurs ou capteurs avec de bonnes propriétés chimiques.  Un 

nouveau matériau poreux  a été obtenu à basse température dans un réacteur à cavitation 

acoustique à partir de Zn(OH) 2.  Le processus est basé sur le déclenchement de la réaction 

entre  NH3  et  Zn(OH) 2  par activation ultrasonique  en  milieu aqueux [82]. 
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II.10 Propriétés des nanoparticules de ZnO 
 

Lors que la taille d’un matériau atteint les dimensions nanométriques, ses propriétés 

physiques changent considérablement sous l’effet du confinement quantique induit par la 

diminution de taille. 

II.11 Propriétés  structurales  des  nanoparticules de ZnO 
 

Depuis la découverte des nanobelts d’oxydes semi-conducteurs en 2001 [83], les 

nanostructures  ont rapidement évolué en raison de leurs applications importantes en optique, 

optoélectronique,  catalyse et piézoélectricité.   Ainsi,  la découverte  de  nouvelles structures a 

été réalisée par différentes  techniques.  Nous citons par exemple, la synthèse par voie 

organométallique  et  la technique de sublimation thermique en phase vapeur- solide qui 

consiste  à  évaporer la poudre  de  l’oxyde à haute température. 

Le  ZnO  appartient   probablement  la famille  des  nanostructures la plus riche de tous 

les matériaux,  les différentes  structures  de  nanoparticules  qui ont été réalisées à partir de la 

poudre  de  ZnOsont  les nanocomes, les  nanorings, les  nanosprings,  les  nanobows, les 

nanobelts, les  nanowires  et  les nanocages, la figureI.11  montre ces nanostructures réalisées 

par évaporation  thermique de la  poudre deZnOen contrôlant la cinétique, la température de 

croissance  et  la composition  chimique  de la source (poudre  de ZnO) [84]. 

 

 

Figure I.11: Différentes  formes  des  nanostructures de ZnO obtenues 

par évaporation thermique [84]. 
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Les nanobelts  fabriqués  par  cette  technique  présentent une grande pureté et 

uniformité  ainsi  qu’une  bonne qualité structurale exempte de dislocations.  C’est pour quoi, 

ces nanomatériaux ont trouvé plusieurs champs d’application comme dans les détecteurs de gaz 

et les nano résonateurs [85-86].   La croissance  dépend de la composition du matériau source 

car tout  changement  entraîne  la  modification de la morphologie de la nanoparticule 

résultante. P.X. Gao et Z.L. Wang [87], ont utilisé un mélange  de  poudre  de ZnO et de SnO2 

comme  source car la décomposition de SnO2  à haute température permet de séparer Sn de O.  

A ce moment là, Sn jouera le rôle d’un catalyseur et permettra d’amorcer la croissance des 

nanoparticules de ZnO. 

II.12  Propriétés  piézoélectriques des nanoparticules de ZnO 

Les principaux avantages de la structure wurtzite sont l’absence de centre de symétrie et 

la polarité des surfaces.   De ce fait la surface de ZnO peut être décrite par une alternance de 

plans composés d’ions O
-2

 et Zn
+2

, le long de l’axe C.  L’opposition des charges ioniques 

produit des surfaces polaires chargées positivement (0001) de Zn et négativement (0001)̄ de O. 

Ceci est à l’origine de la création de moment dipolaire et d’une polarisation spontanée le long 

de l’axe c [88].  La propriété piézoélectrique des nanocristaux  de  ZnO  a  été  également 

étudiée pour leurs applications potentielles dans les systèmes nano électromécaniques.  Le 

coefficient piézoélectrique de nanocristaux de ZnO a été mesuré par AFM (Microscope à Force 

Atomique). Le coefficient piézoélectrique  de la surface (0001)  desnanocristaux est beaucoup 

plus grand que celui de la surface (0001) àl’état massif. 

II.13 Propriétés  électriques des nanoparticules de ZnO 
 

Les propriétés électriques de ZnO deviennent intéressantes lorsqu’on passe du massif à 

l’échelle  nanométrique.   En général,  les  propriétés  électroniques  des  nanoparticules sont 

profondément  modifiées  et  dépendent  de la forme, de la taille et de l’état de surface des 

nanomatériaux.  Les  nanoparticules  de ZnO présentent un intérêt dans de nombreux domaines 

comme  l’élaboration  de  capteurs  photo sensibles  dans l’ultraviolet, de capteurs chimiques, 

ou  de  laser émettant dans l’ultraviolet.  Les  études menées sur les nanoparticules  de  ZnO  

élaborées  par  synthèse  organométallique  ont montré que lorsqu’ils ne sont  pas éclairés, les  

échantillons  possèdent  une  résistance  supérieure  à 20 Ω G.  Cette  résistance  diminue  à 

cause de  l’effet de l’éclairage  montrant  ainsi  la création de paires électron – trou dans les 

nanoparticules [89].    
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III. Applications d’Oxyde de Zinc ( ZnO ) 

 

Les d’applications  de  ZnO  sont extrêmement variés.  L’oxyde de zinc est déjà utilisé 

dans plusieurs domaines. 

De nos jours, l’utilisation  de ZnO sous  forme de couches  minces est devenue 

fréquente, que  ce  soit  en  électronique, en  optique, en  chimie, ou  en  mécanique.    

L’oxyde  de zinc  présente  un  ensemble de propriétés physiques susceptibles de 

mener à  de  nombreuses  applications  dans  le  domaine  de  l’électronique  et  

l’optoélectronique. 

III.1 Cellules photovoltaïques: 
 

Par  définition, la cellule photovoltaïque  désigne  le  processus  physique  qui  

consiste à transformer  l'énergie  lumineuse  en  énergie électrique  par  le transfert  de 

l'énergie  des  photons  aux  électrons  d’un  matériau.    Le  principe  photovoltaïque  a  été 

découvert  par le physicien  français  Antoine Becquerel en 1839.  En 1905, Einstein 

découvrit que l’énergie de  ces quanta de lumière est proportionnelle  à la fréquence de l’onde 

électromagnétique.  La cellule photovoltaïque, aussi appelée cellule solaire, constitue 

l’élément de base de la conversion  photovoltaïque.   Il s’agit  d’un dispositif  semi-

conducteur  qui transforme en énergie électrique l’énergie  lumineuse  fournie  par  une source 

d’énergie  inépuisable,  le soleil.  Elle  exploite  les  propriétés  des  matériaux  semi-

conducteurs  utilisés dans l’industrie  de  l’électronique : diodes,  transistors  et circuits 

intégrés.    

La conversion de la lumière en électricité par une cellule photovoltaïque peut être 

basée  sur  les mécanismes suivants [90] :  

 Le photon absorbé, d’énergie supérieure à l’énergie du gap du matériau semi-

conducteur absorbant,  libère  un électron  négatif, laissant  un trou positif derrière lui. 

 Le déplacement des porteurs de charge vers la  zone  n pour les électrons et vers la 

zone  p  pour  les  trous  sous  l’effet d’un champ électrique  crée par la jonction p-n. 

 La séparation des porteurs de charge se traduit par l’apparition d’un champ électrique 

et par conséquent, il apparaît une différence de potentiel entre la zone net la zone p. 

 Si on  connecte la jonction à une  résistance  de charge on obtient un courant électrique 

et  le  dispositif permet de convertir  l’énergie  lumineuse  en énergie  électrique. 
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Donc, l’effet photovoltaïque est la transformation directe d’une énergie 

électromagnétique en  énergie  électrique  utilisable de type continu.   L'effet photovoltaïque 

se manifeste  quand un photon  est  absorbé dans  un  matériau composé de  semi-conducteurs  

dopés  p (positif) et  n (négatif), dénommé  comme  jonction p-n (ou n-p).  Donc la cellule 

photovoltaïque  comporte deux parties, une partie dopée n et une autre dopée p, lors que la 

première est mise en contact avec la deuxième les électrons en excès dans le matériau de type 

n diffusent dans le matériau de type p.  Ainsi, la zone initialement dopée n devient chargée 

positivement tandis  que la  zone dopée p devient chargée  négativement, il se  crée  donc un 

champ électrique qui  tend à repousser les électrons dans la zone  n  et les trous dans la zone  

p ce qui forme une jonction p-n.   L’ajout de contactes  métallique sur les deux zones  n  et  p 

donne une diode. 

Lorsque la diode est éclairée, les photons d’énergie  égale ou supérieure à l’énergie de 

la bande interdite communiquent leur énergie aux atomes puis chacun fait passer un électron 

de la bande de valence vers la bande de conduction et laisse un trou capable  de  se  mouvoir  

engendrant une  paire  électron-trou (Figure I.12).  Si une charge est placée  aux bornes de la 

cellule, les électrons de la  zone n rejoignent les trous de la zone p à  travers la connexion 

extérieure  donnant naissance  à  une  différence de  potentiel.  Donc  sous éclairement,  les  

photons vont générer des pairs électrons-trous  et donner un courant électrique mesurable.  

C’est la  conversion  énergie  lumineuse-électricité [91]. 

 

 

Figure I.12.  Principe de fonctionnement d’une cellule solaire 
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Il  existe  différents  modèles  de  cellules solaires, fabriquées avec divers matériaux 

semi-conducteurs.  Dernièrement,  l’oxyde de zinc en forme de couches minces est largement 

étudié pour  fabriquer  des  électrodes  transparentes  utilisées  dans les photopiles solaires  à 

hétérojonctions [92]. 

Les  progrès  réalisés récemment dans la filière des photopiles solaires en couches  

minces  à base  de ZnO  sont remarquables.     

On  peut  citer  comme  exemple  de  cellules  solaires  utilisant  le  ZnO, la  cellule Cu 

(In, Ga) Se2 connue sous  le  nom  de CIGS.   La structure  de  base  d'une cellule solaire à 

couche mince CIGS (Cu (In, Ga) Se2) est  illustrée  par  la figure (I.13). 

 

 

 

Figure I.13: Schéma d’une cellule à base de CIGS utilisant le ZnO. 
 

 

Éléments  principaux  dans  la photopile  en couches minces, à savoir: 

 Le substrat: le  plus utilisé est le verre ; on peut  aussi  utiliser des substrats 

métalliques  ou  flexibles (type Upolex). 

 un contact ohmique inférieur : souvent le Mo 

 Une  couche absorbante : dans le cas présenté, le CIGS, de type p 

 Une couche tampon : souvent le CdS ou bien le ZnS, de  type  n. c’est à cette interface 

que  se situe  la jonction p-n 

 Un oxyde transparent conducteur (OTC) : ITO, ZnO 

 Un contact ohmique supérieur (grille métallique) : Ni-Al 

Cette  cellule  solaire est  composée  d’un  empilement  de couches  déposées comme 

suit.   Une électrode  transparente et conductrice d’I.T.O (oxyde  d’indium dopé étain) est 
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déposée sur  une  lame  de  pyrex est utilisé comme contact arrière.   Ensuite  une  couche 

d’oxyde  de  zinc " ZnO "  non  dopée  ou dopée  Al  ou In est déposée  sur  la  couche  d’I.T.O. 

III.2. Varistances 

La varistance  est  un composant  dont  la  résistance  varie  avec la tension appliquée. 

Elle  est placée  entre  l’alimentation  et l’installation  électrique  d’une maison.  Elle est utilisée 

pour la  protection contre les surtensions [93].   Sa taille varie de quelques millimètres sur les 

cartes  électroniques  imprimées  pour  le fonctionnement  à basse tension  à plus de 1 m pour le 

fonctionnement à haute tension dans les réseaux électriques.   Ces derniers sont constitués d'une 

pile de résistances individuelles jusqu'à 10 cm de diamètre.  Les varistances ZnO ont été 

développées par  Matsuoka  au  Japon au  début  des années 1970 [94].   Des  varistances  à  base 

d’oxyde  de  zinc ou  des  éclateurs   sont   commercialisées   comme  parafoudres.  Ils 

permettent  d’écouler  les courants de foudre.   La forte (La forte transparence  optique  de ZnO 

dans le visible),  non  linéarité  du  parafoudre  ZnO  fait  qu'une   forte  variation de  courant  

provoque  une  faible  variation  de tension.  Par exemple, lorsque le courant est multiplié par 

107, la  tension  n'est  multipliée  que  par 1,8 [95].   Ainsi, en 1989  sur 15 000  parafoudres de 

ce type installés par  Electricité de France (EDF),  après  18 mois  d’expérimentation, seules 

deux défaillances  ont  été  constatées  et  les  caractéristiques, vérifiées  par  des  essais,  

n’avaient  pas varié. 

III.3 Capteurs de gaz  
 

Les recherches actuelles, en accord avec les besoins industriels, visent à réduire les 

dimensions, diminuer  la  puissance  consommée, diminuer le prix et augmenter les 

performances [96-97].   La  Figure I-14  montre  un  exemple  d’un capteur de gaz constitué 

d’une couche de ZnO  en surface  d’un tube  d’alumine.   Les fils  en platine sont collés sur les 

électrodes  en  Au  pour  mesurer  la variation  de la tension  du capteur.   Les  fils chauffants en 

alliage nickel-chrome permettent de changer la température de l’atmosphère du gaz afin 

d’améliorer  la sensibilité  du capteur. 
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Figure I.14. Photo d’un capteur de gaz : (a) alliage Ni-Cr pour le chauffage, (b) fil en Pt, 

(c) tube d’alumine, (d) électrodes en Au, (e) sphères creuses de ZnO recouvrant le tube 

et (f) image SEM du capteur vue en coupe [98]. 

Il  y’a plusieurs types de matériaux pour la détection de gaz (polymères, semi-

conducteurs  élémentaires,  organiques, …).   Les  oxydes  métalliques  tels  que  SnO2 [99], 

In2O3 [100], ZnO [101], sont  des  semi-conducteurs  à grand  gap  dont la conductivité  dépend 

fortement de la  nature du gaz d’environnement.    Ainsi, la présence d’un gaz  réducteur (CO, 

hydrocarbures, H2…) va entraîner  une  augmentation  de  la conductivité  de  l’oxyde  

métallique  alors que la  présence d’un  gaz  oxydant se traduira  par un comportement  inverse.  

Le seuil de  détection, la  reproductibilité, la stabilité dans le temps  sont  étroitement  liés aux 

matériaux employés, qu’il s’agisse de leur morphologie, de leur état de surface ou de leur 

composition.  On citera à titre d’exemple certaines références  bibliographiques  relatives  à 

l’utilisation  de couches  sensibles de capteurs de gaz à base de  ZnO  pour la détection  du 

dioxyde d’azote ou du monoxyde de carbone [102-103].   

Les  capteurs  à  gaz  sont  plus  sensibles  en  augmentant  leur  surface  active.   

Plusieurs  solutions  existent,  par  exemple, l’utilisation  de nanostructures telles que des nano 

fils de ZnO qui ont  été élaborés par électrodéposition, une technique moins  chère et très 

intéressante du  moment  qu’elle  permet un contrôle de la qualité et des propriétés électriques 

des  nano fils de ZnO [104-106 ]  ou le contrôle de l’augmentation  de  la  porosité  du  SnO2 

[107-108].   Le principe  de  la détection de gaz par un  matériau semi conducteur est basé sur 

des réactions d’oxydation et de réduction entre l’élément sensible et le gaz conduisant à la 

variation de la conductivité électrique du matériau (dépendance  de la conductivité électrique 

avec le nombre de défauts en oxygène dans le réseau cristallin des  matériaux).   Les gaz à 

détecter  peuvent  être  l’hydrogène (H2), l’oxyde  de carbone (CO2), l’ammoniac (NH3), 

l’éthanol (C2H5OH),  le gaz  du pétrole liquéfié (LPG), le dichlore (Cl2), le dioxyde d’azote 
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(NO2), le sulfure d’hydrogène (H2S), le monoxyde  de carbone (CO), l’oxygène (O2), l’ozone 

(O3).   A titre  d’exemple,  M. Yang et al [109], Y. J. Li et al [110], X. Liu et al [111], M. Hjiri et 

al[112], L.M. Li et al [113], et  A. Forlea et al [114], ont étudié  la détection des gaz O2, CO, 

NO2, éthanol , méthanol, acétone  en utilisant  des  couches  minces et nanoparticules de ZnO 

non dopées et  dopées aluminium (Al) et cobalt (Co).  Ils ont démontré que le ZnO est un très 

bon candidat  pour  la détection de ces gaz.  Ils ont trouvé que les couches de ZnO dopées Al et 

Co présentent  une  grande  sensitivité  comparée  avec  le ZnO non dopées.   

La figure I.15  illustre  une  utilisation  des  capteurs  chimiques qui sont généralement 

des  systèmes  simples constitués d’une couche sensible permettant la reconnaissance  du gaz 

avec lequel  elle  interagit  et  d’un  système  détecteur  transformant  l’interaction chimique en 

un signal  électrique, optique ou autre.  Souvent, les deux fonctions  sont intimement liées.   Ce 

type  de  capteurs  de  gaz à base de ZnO  peut  servir  pour la détection du dioxyde d’azote  ou 

du monoxyde de  carbone [115-117]. 

 

 

Figure I. 15. Schéma de principe d’un capteur de gaz. 

 

 

III.4  Optoélectroniques dans les régions visible et UV 
 

Depuis plusieurs années, un effort de recherche important a été développé dans les 

domaines des applications des semi-conducteurs à large bande interdite tels que le ZnO en 

optoélectronique. Les objectifs principaux sont la réalisation de détecteurs ultraviolets et la 

fabrication de diodes laser émettant dans le bleu ou l’UV.  Cependant, l’enjeu du 

développement des émetteurs bleus est considérable puisque l’émission bleue est le dernier 

élément nécessaire en émetteur solide à la reconstitution de la lumière blanche.   Les films de 

ZnO peuvent alors trouver des applications dans les affiches couleurs sur écrans plats. 

D’autres part, le développement de lasers bleus et UV permet de réduire le diamètre de 
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focalisation du faisceau émis, et donc, la mise au point de tête de lecteurs capables de lire des 

données stockées en grande densité [118]. 

L’énorme potentiel pour l’usage de ZnO dans les applications optoélectroniques peut 

être expliqué par les données rapportées dans le taleau I.4. 

Tableau I.4: Comparaison des propriétés principal es des composés semi-conducteurs 

 

 
Matériau 

 

Structure 

cristalline 

paramètresde 

lamaille 
Energie 

degap 

(eV) 

Energiede 

cohésion 

(eV) 

Energie 

defusion 

(eV) 

Energie 

d’excitons 

(eV) A(A) C(A) 

ZnO Wurtzite 3.25 5.207 3.37 1.89 2248 60 

ZnS Wurtzite 3.82 6.261 3.8 1.59 2103 30 

ZnSe Zincblende 5.66 2.7 1.29 1793 20 

GaAs Zincblende 5.65 1.43 - - 4.2 

GaN Wurtzite 3.19 5.185 3.39 2.24 1973 21 

6H-SiC Wurtzite 3.18 15.117 2.86 3.17 >2100 - 
 
 

III.5 Optoélectronique dans  les hétérostructures à base de ZnO 
 

Le formidable essor des filières industrielles assises sur le développement de la 

microélectronique et de l’optoélectronique repose sur une seule propriété de l’électron : sa 

charge électrique.  L’autre caractéristique de l’électron, son spin, est utilisée pour le stockage  

d’information par  des matériaux magnétiques, mais  elle a été jusqu’à dernièrement 

complètement ignorée  dans  les  semi-conducteurs.  Un  effort important de  recherche  se  

développe actuellement afin d’utiliser simultanément la charge et le spin de l’électron. 

L’espoir est de réaliser l’intégration simultanée des capacités de stockage et de traitement de 

l’information, mais aussi d’exploiter, à terme, la nature quantique de l’état de spin pour 

l’intégration ultime conduisant à l’ordinateur quantique. Les matériaux semi-conducteurs 

magnétiques sont particulièrement bien adaptés pour cette application. 

 

Les  prédictions  théoriques  les  plus récentes  montrent  que des alliages semi- 

magnétiques à base de ZnO pourraient être ferromagnétiques avec TC > 300K.   Ce résultat, 

s’il était  observé  expérimentalement,  ouvrirait  ainsi  la  voie  extrêmement  prometteuse  de  

l’injection de courants de  spins  polarisés  dans  des  hétéro-structures  semi-conductrices 

non- magnétiques [119]. 
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III.6 Diodes électroluminescentes (LED) 

 

Dans le domaine des diodes électroluminescentes (LED), l’oxyde de zinc est un 

candidat  intéressant à cause de sa valeur de gap de 3.37 ev (367 nm) qui se situe dans l’UV et 

permettrait l’obtention de diodes émettant dans le spectre UV.   Grâce à l’énergie de son 

premier exciton de 60 meV, valeur bien supérieure à l’agitation thermique à 25°C qui est de 

20 meV, il est possible de fabriquer un laser solide émettant dans l’UV et fonctionnant à 

température ambiante.  La possibilité de générer de la lumière laser à partir de nanofils de 

ZnO permet également d’envisager la réalisation de nano laser.  Le principe de la diode 

électroluminescente(LED) consiste à convertir l’énergie électrique en énergie lumineuse.   

Donc la diode électroluminescence  travaille à l’inverse de la cellule solaire.  La   LED est une 

jonction de semi-conducteur p-n.  Comme le nitrure de gallium et grâce à sa large bande 

interdite (3,37eV), l’oxyde de zinc trouve également sa place dans la réalisation de diode 

électroluminescente émettant en particulier dans le bleu. Ces deux matériaux ont des 

propriétés similaires, mais le ZnO  a quelques avantages par rapport au GaN.  On peut citer 

par exemple  sa grande  énergie de liaison de l'exciton (60meV contre21meV pour le GaN), 

lui conférant potentiellement de bonnes capacités d'émission lumineuse à température 

ambiante. Cependant, contrairement au GaN, le ZnO présente des difficultés pour la 

réalisation de couches stables de type p, qui  sont nécessaires à la réalisation des LED.   Ainsi 

les études portent  actuellement sur des hétéro-structures avec la jonction  n-ZnO/p-GaN 

[120], pour profiter des  avantages du ZnO et du GaN (figure I.16). 

 

 

 

 

Figure I.16. Schéma d’une cellule de LED basée sur une couche de ZnO [121]. 
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La possibilité de doper le ZnO par d’autres éléments tels que Mg par exemple permet 

d’améliorer la valeur du gap et ainsi obtenir des lasers ou des diodes avec des valeurs de gap 

prédéfinies[122]. 

III.7 Générateurs d’électricité : 

 

Une application des nanofils de ZnO est la transformation de l’énergie mécanique en 

énergie électrique en se servant de leurs propriétés piézoélectriques.  En effet, lors de l’effet 

piézoélectrique, de l’énergie est générée par le mouvement de surfaces organisées en nanofils 

ZnO [123]. D’autre part, la possibilité de fabriquer des structures ferromagnétiques à 

température ambiante pourrait ouvrir la voie à de nouveaux systèmes électroniques basés sur 

le spin magnétique, comme la fabrication des transistors à effet de champs magnétique [124].   

D’après Z.L. Wang [125], un nano générateur peut être basé sur les propriétés 

piézoélectriques  de ZnO grâce au mouvement des surfaces organisées des nanofils ZnO 

[123], (Figure I.17), et ceci par la conversion de l’énergie  mécanique  en énergie  électrique, 

à cause de la déformation facile  de ces nanofils.   

 

Ces applications  ont ouvert un nouveau domaine de recherche nommé la 

piézotronique qui étudie  le couplage  des  propriétés  semi-conductrices et piézoélectriques 

de  certains  matériaux. 

 
 

 
 

Figure I.17.  Nano générateur de courant électrique à base de nanofils de ZnO[123]. 
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III.8 Spintroniques 

ZnO est un matériau très prometteur pour les applications spintroniques, avec de 

nombreux groupes rapportant le ferromagnétisme à température ambiante dans des films 

dopés avec des métaux de transition pendant la croissance ou par implantation ionique 

[126]. 

Une autre  application  prospective  de  l'oxyde de zinc est l'alliage avec les aimants 

des  atomes  comme le manganèse, le cobalt ou le nickel pour préparer des semi-

conducteurs magnétiques dilués.  Ces alliages sont intéressants  comme matériaux pour la 

spintronique, promettant possibilité d'utiliser le spin des électrons pour les dispositifs  

électroniques. 

III.9 Photodétection 

Les détecteurs de rayonnement sont des convertisseurs d’information. Un photo 

détecteur  absorbe  un  signal optique et  le transforme en  signal thermique, mécanique ou 

dans la majorité des cas en signal électrique. Pour ce dernier cas, on distingue principalement 

deux types  de photo détecteurs: Les passifs qui génèrent un signal électrique sans l’aide 

d’une source d’énergie auxiliaire comme les cellules photovoltaïques et les  photodétecteurs 

actifs qui nécessitent une tension  de polarisation comme les photoconducteurs, les 

photodiodes et les phototransistors. Une cellule photoconductrice est constituée d’un semi-

conducteur photosensible placé entre deux électrodes sur lesquelles une différence de 

potentiel est appliquée.  Quand la surface du photoconducteur est éclairée par des photons 

d’énergie suffisante, la densité des charges libres augmente par effet photoélectrique. Les 

technologies d’imagerie électronique sont basées sur la détection photonique [127]. 

III.10 La  photocatalyse 

 

Un catalyseur, est une substance généralement un semi-conducteur qui augmente la 

vitesse d’une réaction chimique.  La photocatalyse est utilisée en général pour la purification 

de l’air et le traitement de l’eau. Elle est aussi utilisée dans la décoloration d’effluents aqueux 

colorés (industries textiles), l’élimination des odeurs et le revêtement auto nettoyant de 

surfaces (verre, métaux, bétons) et trouve une autre application dans le domaine médical pour 

lutter contre les cellules infectées.  La photocatalyse repose sur un processus électronique qui 

se produit à la surface d’un catalyseur. Son principe inclut deux étapes [128]: 
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 Production de paires électron/lacune positive.   Lorsque le photocatalyseur est soumis 

à un rayonnement de photons d’énergie au moins égale à celle de la bande interdite, un 

électron peut passer de la bande de valence à une orbitale vacante de la bande de 

conduction. Il y a alors la création d’un trou dans la bande de valence et la libération 

d’un électron dans la bande de conduction. 

 Séparation des électrons et des lacunes.   La durée de vie des paires électron-lacunes 

est courte et leur recombinaison s’accompagne d’un dégagement de chaleur.  Pour que 

la photocatalyse soit efficace, il faut que la recombinaison soit évitée. Ceci est rendu 

possible par le transfert et le piégeage des charges libres vers des niveaux d’énergie 

intermédiaires pour la dépollution.  Le photocatalyseur est au cœur du processus. 

Plusieurs semi-conducteurs ont une largeur de la bande interdite suffisante pour 

permettre la photocatalyse comme par exemple ZnO, TiO2. 

 

IV. Conclusion 

 

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur II-VI de structure cristalline wurtzite, 

présentant un gap direct de 3, 37 eV  à  température ambiante,  ainsi qu’une forte énergie de 

liaison excitoniques de 60meV, il est piézoélectrique, bon conducteur, absorbant, catalyseur, 

non toxique et abondant sur terre. Ces caractéristiques lui procurent des propriétés Physico-

chimique intéressantes à l’échelle nanométrique.  L’oxyde de zinc en couches minces a de 

multiples applications dans d’innombrables domaines allant du photovoltaïque aux systèmes 

de détection. Son importance ne cesse de croître rivalisant ainsi avec les matériaux utilisés 

pour l’amélioration des nouvelles technologies. Il constitue donc un matériau clé pour le 

développement  technologique. 
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I. Introduction 

Dans ce chapitre nous portons un intérêt particulier  à l’élaboration et la  

caractérisation des couches minces de l’oxyde de Zinc, obtenues par la méthode sol-gel à 

partir de l’acétate de Zinc comme précurseur principal.  Nous étudions essentiellement les 

caractéristiques structurales, optiques et morphologiques de ces couches.  Nous recherchons 

les conditions optimales de préparation des couches minces de ZnO de qualité et avec une 

texture bien définie.  Aussi, afin  d’obtenir  des couches  minces de ZnO  reproductibles et 

ayant une bonne adhérence. 

II. Méthodes d’élaboration des couches minces 
 

L’élaboration d’une couche  mince est une étape décisive car les propriétés  physiques 

du matériau en dépendent. Plusieurs méthodes d’élaboration sont actuellement utilisées et elles 

peuvent être classées en deux catégories [1-4].   

 Méthodes physiques. 
 

 Méthodes chimiques. 
 

Les couches  minces de l’oxyde de zinc sont réalisées en utilisant une grande variété 

de techniques et le choix est lié à la diversité des applications de ce matériau.  Les procédures 

utilisées dans l’élaboration des couches minces de ZnO peuvent être basées sur des 

phénomènes physiques ou chimiques.  Pour les  méthodes  physiques, nous citons la 

technique PVD (physical vapor deposition), la pulvérisation cathodique, la pulvérisation 

ionique, l’ablation laser et la technique MBE (molecular beam epitaxial).  Quant aux 

méthodes chimiques, on  peut citer : la méthode CVD (chemical  vapor  deposition), 

électrochimie, spray pyrolyse et  les  méthodes  colloïdale et sol-gel.  

Les techniques les plus utilisées pour dépôts des couches minces découlant de ces 

deux catégories sont regroupées dans le diagramme (figure. II-1) suivant : 
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Figure II.1. Présentation des principaux procédés de dépôt de couches minces [5]. 

 

 

II-1 Procédé sol-gel : 

 

Le procédé  sol – gel  est  connu depuis  long temps [6-7].  La méthode  sol-gel  permet 

la fabrication  d’une grande variété d’oxydes sous différentes configurations (monolithes, 

films minces, fibres et poudres) [8-11], (Figure I I .2).  Cette grande diversité, tant de 

matériaux que de mises en forme, a rendu ce procédé très attractif dans des domaines                           

technologiques comme l’optique [12], l’électronique [13], la  photochimie  et  les 

biomatériaux [14-15].  Elle présente, en outre, l’avantage d’utiliser une chimie douce et de  

pouvoir  conduire  à des matériaux très purs et stœchiométriques [16].  Le principe  de  base 

du procédé sol-gel (correspondant à l’abréviation  de « solution-gélification »)  est le suivant:                             

Une solution à base de précurseurs en phase liquide se transforme en  un  solide   par  un  

ensemble  de  réactions  chimiques  de  type  polymérisation à température ambiante [17]. 
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Figure II.2. Etapes et potentiel de la chimie sol-gel [11]. 
 
 

II.2  Principes physico-chimiques 
 

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

un alcool), par fois un catalyseur (acide ou basique) et de l’eau.  Chaque composé est dosé de 

façon très précise car les propriétés du gel en dépendent.  La nature du matériau souhaité 

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

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

 

II.3   Les précurseurs 
 

Les précurseurs constituant ' le sol ' peuvent être de deux natures.  Ce sont, soit des 

particules colloïdales  dispersées dans un liquide, soit des précurseurs organométalliques en 

solution dans un solvant.  Quelle que soit sa nature, le précurseur est dissout avant d’être 

hydrolysé.  C’est la polymérisation de ces précurseurs qui conduit à un réseau solide 

tridimensionnel inter connecté et stable par  la formation de liaisons M-O-M.  Le système est 

alors dans l’état gel [18].   En  fonction  de la nature  des précurseurs utilisés on distingue 

deux voies de synthèses [19]. 
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II.3.1 Voie  colloïdale: 

Les précurseurs  sont des  sels de  cation  métallique.  Dans ce cas l'hydrolyse se fait via 

la modification  du pH  de la solution aqueuse. 

II.3.2  Voie métal-organique : 

Les précurseurs métal-organiques les plus couramment utilisés sont les alkoxydes 

métalliques de la formule générale M(OR)n  où M  représente  un cation métallique tel que 

le silicium, le titane, le zirconium,…etc,  n et R une chaîne d'alkyles de type (CnH2n+1), 

dispersés dans un solvant organique (généralement l’alcool parent de l’alkoxyde).   

L'hydrolyse  consiste à remplacer les  ligands alkoxydes (-OR)  par des ligands  hydroxyles (-

OH).  Les réactions  de condensation des ligands hydroxyles produisent des oligomères ou 

des polymères composés de liaisons de type M-O-M.   La synthèse, le comportement 

réactionnel et les propriétés  physiques des alkoxydes  des m étaux ont été largement étudies 

par plusieurs auteurs [20].   

 

II.3.3  Mécanismes réactionnels 

Le détail des différentes étapes de formation  de l’oxyde permettra par la suite de 

comprendre  le rôle de chaque  constituant des solutions élaborées.  Le procédé sol-gel  repose 

sur deux réactions: l’hydrolyse (action de l'eau) et la condensation (formation d'un réseau 

covalent) c'est-à-dire  polymérisation [21-24].   

 

II.3.3.1  L’hydrolyse 
 

Une étape dans la dégradation d'une substance, s'effectue par addition de petites 

quantités d'eau.  On utilise habituellement un solvant non aqueux tel que l'alcool pour obtenir 

une solution homogène.  Pour que les alcoxydes puissent condenser à température ambiante, 

l’hydrolyse des groupements –OR doit déclencher le processus réactionnel [25].  Cette étape 

est  nécessaire  pour  donner  naissance  aux  groupements  hydroxyles –OH: 

 

M(OR)n+H2O→ HO−M(OR)n-1+ROH (II.1) 

 

L’hydrolyse  est  une  substitution   nucléophile  d’un  ligand –OH  à  un  ligand –OR [26]. 
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 La figure II.3 montre les étapes d’hydrolyse pour un alkoxyde métallique; une 

substitution nucléophile (étape1) sur l’atome métallique avec transfert de proton (étape2) et 

départ du groupe partant (étape3).  Elle s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une 

libération d’alcool.  Au cours de cette étape, on crée la fonctionnalité du précurseur vis-à-vis 

de ce que l’on appelle la polycondensation. 

 

 

 
Figure II.3. Mécanisme d’hydrolyse des alcoxydes  métalliques  (M(OR)n). 

 
 
 

Il y a plusieurs facteurs qui aident à déterminer le taux d'hydrolyse.  Ceci est dû à 

l'augmentation  de  la densité de charge sur le  métal, au nombre d'ions métalliques avec des 

ponts  hydroxo  ou  oxo-ligand  et  à  la  taille  des  groupes  alkyles [27-28] 

 

II.3.3.2   La condensation 
 

Les groupements OH générés aux cours  de l’hydrolyse sont de bons nucléophiles et 

vont, au  cours de la condensation  par les mécanismes d’alcoxolation  ou l’oxolation, 

entrainer  la création  des  ponts M-O-M [26, 29-30].  

 

a) Alcoxolation 
 

La réaction  se  produit  entre  deux  alcoxydes  métalliques  dont  un  seulement  est 

partiellement hydrolysé avec élimination  d’alcool. Son mécanisme réactionnel est semblable 

à ce lui de l’hydrolyse. 
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(OR)n-x–M(OH)x+M-(OR )n (OR)n-x(OH)x-1-M-O-M-(OR)n-1+R-OH    (II.2) 

 
 
 

b) Oxolation 
 

La réaction se produit entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés: 

 

(OR)n-x–M(OH)x+(OR)n-yM-(OH)y            (OR)n-x(OH)x-1-M-O-M-(OH)y-1(OR)n-y+H2O  (II.3) 

 
 

Le mécanisme  reste le même si ce n’est que le groupe partant est une molécule d’eau. 

Tout comme l’hydrolyse, les réactions de polycondensation n’augmentent pas la coordination 

des centres métalliques. 

II.3.3.3  La transition sol-gel 

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaînes polymériques 

en croissance qui s’agglomèrent par condensation et forment des amas. Au cours de 

l’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques, dont la 

taille croît avec le temps, sont créés. Lorsque l’un de ces amas atteint une dimension infinie 

(c'est-à-dire de façon pratique la taille du récipient), la viscosité  devient également infinie: 

c’est  le point  de transition sol-gel.  A partir  de cet instant, l’amas  infini appelé « fraction gel 

» continue  à grossir  en incorporant les groupements polymériques plus petits.  Lorsque 

toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé.  D’un point de vue macroscopique, la 

transition  peut être  suivie parle comportement  mécanique de la solution. 

Elle se traduit alors par la divergence de la viscosité de la solution et d’une croissance 

de la constante élastique en phase gel G (ou module de Coulomb) [31].  

La  figure  II-4  montre le  comportement  mécanique  de  la  solution  car  elle  

présente  l’évolution de la viscosité du sol et celle de son module de coulomb G (constante 

élastique) en fonction du temps.  

Une fois que le gel est complètement formé, la viscosité devient infinie et la constante 

G tend vers sa valeur maximale. Cette structure contient encore des masses liquides 

emprisonnées [32], leur élimination se fait par chauffage thermique. 
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 Figure II.4.  Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du 

gel [31,33] 

( tg correspond au temps au bout duquel la transition sol-gel est atteinte ) 

III. Les procédures expérimentales de fabrication des couches minces ZnO 

III.1  Eléments chimiques intervenant dans la préparation des solutions 
 

La méthode sol-gel est une méthode dite de chimie douce basée sur l’obtention  d’un 

matériau solide à partir d’une solution liquide par des réactions chimiques ayant lieu à 

température proche de l’ambiante. En effet, la méthode sol-gel fait intervenir en plus des 

solvants des additifs (catalyseurs) destinés à augmenter la solubilité du précurseur dans le         

solvant tout en stabilisant la solution.  Ces agents catalyseurs sont nécessaires aux réactions de 

polymérisation. Alors que la méthode colloïdale, elle repose uniquement sur la dispersion des 

solutés dans des solvants appropriés sans recourir aux catalyseurs généralement toxiques et par 

la suite aboutir à l’oxyde dispersé dans la solution.  

Les éléments intervenant sont: 

 

Acétate de Zinc dihydraté: 

Comme un précurseur du Zn, ses propriétés physiques et chimiques sont: 

- Formule: Zn(CH3COO)2·2 H2O 
 

- Forme : poudre 
 

- Couleur: Blanche 
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- Température de fusion: 237°C 

- Masse molaire: 219,49g/mol 
 

- Densité à 20 °C: 1,74 g/cm³ 
 

- Solubilité dans l’eau à 20°C: 430 g/l 
 

Acétate de Cobalt tetrahydraté: comme  une source  de dopant Co,  ses propriétés 

physiques et chimiques sont: 

- Formule: Co (CH3COO)2.4H2O. 

- Forme: poudre.  

- Couleur: Rouge violet. 

- Température de fusion: 140°C. 

- Masse molaire : 249,08g/mol.  

- Densité à 20°C : 1,7 g/cm³. 

- Solubilité dans l’eau  à 25°C: 380 g/l. 
 

2-Methoxyethanol : comme  un solvant (voie sol-gel), ses propriétés physiques et 

chimiques sont: 

- Formule :C3H8O2ou  CH3OCH2CH2OH 
 

- Forme : Liquide 
 

- Température de fusion:-85°C 
 

- Masse molaire: 76.095g/mol 
 

- Densité: 0.965 g/cm
3

 
 

Monoethanolamine (MEA) : Comme un stabilisateur ou additif, ses propriétés 

physiques et  chimiques  sont: 

- Formule: NH2CH2CH2OH 
 

- Forme : Liquide 
 

- Couleur: Incolore à jaune 
 

- Masse molaire: 61,08g/mol 
 

- Densité: 1,01 g/cm³ 
 

- Point d'ébullition:170 °C 

 

A fin de  préparer  les solutions de départ, plusieurs  précurseurs chimiques sont 

utilisés.  Chacun de ces éléments est capital pour la préparation de la solution, une 

modification de la composition ou un dosage inadéquat peut conduire à une solution 

inutilisable.  Cette  dernière  peut  précipiter, recristalliser ou encore  s’évaporer  rapidement. 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection%3Dcompounds%26query_type%3Dmf%26query%3DC3H8O2%26sort%3Dmw%26sort_dir%3Dasc
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De  ce fait  plusieurs essais  doivent  être  effectués  a  fin d’ajuster au mieux la composition 

de  la  solution  ainsi  que  la  quantité  de produits ajoutés. 

La  solution est constituée d’un catalyseur, d’un solvant et d’un soluté.  Les 

précurseurs  les  plus  utilisés  dans la fabrication  du ZnO  sont  l’acétate  et le nitrate de zinc, 

dans notre  cas  nous  avons  utilisé  l’acétate  de  zinc dihydraté qui a pour avantage de 

donner  une cristallisation  plus  homogène  et  moins  aléatoire  que le nitrate [34]. 

Beaucoup de solvants ont été utilisés dans la fabrication du ZnO tels que l’éthanol 

absolu [35-36], le méthanol [37], alcool isopropylique [38] et le 2-methoxyethanol  [39].  

Dans ce travail  nous  avons utilisé un seul type de solvant, à savoir le 2-methoxyethanol 

ayant un point d’ébullition élevé. 

Les catalyseurs peuvent être des amines comme le monoethanolamine (MEA) [40-42], 

le diethanolamine (DEA) [42], ou des acides comme l’acide acétique ou l’acide 

chlorhydrique.  Généralement,  le solvant  impose  le  choix du catalyseur. Dans notre cas 

nous  avons  utilisé le monoethanolamine  (MEA) qui est le plus adéquat au 2-

methoxyethanol. 
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III.2 Protocole de synthèse des couches minces de ZnO pures et dopées Co  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  II.5. Processus de préparation des couches minces de ZnO. 
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Répétition 10 fois 
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III.3 Préparation de la Solution Sol-Gel de ZnO 

Dans  notre  travail, nous  avons  utilisé  un seul  type  de  solution  à  partir de 

l’acétate  de zinc (C4H6O4Zn. 2H2O)  d’une  grande  pureté  chimique  (99%). 

 

III.3.1 Préparation de la solution de ZnO pure 

Pour élaborer les couches minces de ZnO  pures, une solution  de molarité 0.17 mol/l a 

été préparée par la dissolution  de l’acétate  de  zinc  dihydraté dans  le 2-methoxyethanol 

dans  un  bêcher  sous agitation magnétique pendant quelques minutes à température 

ambiante, la  solution devient blanche.  On ajout goutte à goutte du monoethanolamine 

(MEA)  comme  catalyseur  à température 60°C, avec une proportion molaire n MEA / 

nacétate=1,  qui augmente la solubilité de l’acétate de zinc dans  le solvant et conduit à une 

solution  transparente.  La  solution est ensuite portée sous agitation magnétique (Figure II.6) 

à 60°C  pendant  2h.  La  solution finale est transparente et  homogène.  Elle est laissée au 

repos à l’air libre pendant 24h. 

 

 

 

Figure II.6. Solution de  ZnO  pure sous agitation magnétique 

III.3.2 Préparation de la solution  de  ZnO dopée par Co : 

 Nous avons suivi le même protocole utilisé pour la préparation de la solution pure. 

Notons que le précurseur du dopant et l’acétate de zinc dihydraté ont été dissous dans le 

même solvant (le 2-methoxyethanol). 

III.3.3  Dépôt des couches minces de ZnO pures et dopées par Co  

Le dépôt des couches minces de ZnO par la voie sol-gel est réalisée grâce à un 

dispositif  de trempage-tirage, conçu  et réalisé au sein du laboratoire de Cristallographique  
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de l’Université  des  Frères Mentouri Constantine 1.  Le substrat est soigneusement disposé 

au-dessus de la solution contenue dans un récipient.  On trempe alors dans la solution le 

substrat, fixé  à une tige à l’aide d’une pince, à une vitesse constante choisie grâce à un 

réglage approprié.  Une fois le substrat immergé, on laisse quelques secondes se stabiliser la 

surface du liquide et on le remonte à vitesse constante.  La stabilité de la surface est 

primordiale pour éviter la formation de stries sur l’échantillon.  Ces dernières sont 

généralement dues à la présence de petites vaguelettes à la surface du liquide.On laisse le 

substrat recouvert à nouveau maintenu immobile hors de la solution pour permettre 

l’évaporation  des  solvants les plus volatiles.  L’ensemble  de ces opérations  est  effectué 

sous une boîte en verre transparent, ce qui évite la contamination des  couches par  les 

poussières extérieures et pour contrôler l’humidité.  Une fois  déposées, les  couches ont subi 

un séchage à 100°C  pendant 10 min  suivi  d’un  recuit  à 500°C pendant 2h.  
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III.3.4 Protocole de  synthèse des  couches  minces  de  ZnO  codopées Al et Co 
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Figure II.7 : Procédure de préparation des couches minces de ZnO codopées Al/Co 

par voie Sol-Gel en utilisant la technique  de revêtement « dip-coating ». 

 

III.3.5 Préparation de la solution de ZnO codopées Al et Co 

 Les couches minces de  ZnO codopées Al/Co  sont  obtenues  à partir d’un mélange 

acétate de Zinc, chlorure d’aluminium, acétate  de cobalt, 2-Métoxyétanol et 

Monoétanolamine (MEA).  Le taux de  dopage  pour  l’aluminium  est  fixé  à 1%, cependant 

différents  taux  de  dopage  de  cobalt (Co) ont été utilisés (0.5 et 1%).  Les étapes de 

synthèse sont  schématisées  dans la figure II.7 

 

III.3.6 Dépôt des couches minces de ZnO codopées Al/Co  

Le dépôt  des couches  a  été fait par dip- coating  à  une vitesse constante sur substrat 

en verre.  Une fois le substrat immergé,  on  le laisse  immobile à l’intérieur de la solution 

pour permettre  à  la  surface  de cette dernière de se stabiliser ainsi on évite au maximum les 

petites vaguelettes  qui peuvent  nuire  à  l’homogénéité  de l’épaisseur de la couche.  Après 

15 seconds,  on  retire  l’échantillon à vitesse constante.  Une fois qu’il est complètement 

sorti, on  le  laisse immobile au-dessus de la solution pour permettre l’évaporation des 

solvants  les  plus volatils. Après séchage  à  température  ambiante  pendant 10min,  la 

couche est homogène,  elle  subit  alors  un  séchage  à 100 °C  pendant 10min  puis un recuit 

à 500°C pendant 2h. 

III.3.7 Substrats  

III.3.7.1 Choix du substrat 

 

Il est bien connu que la nature et l’état de surface des substrats conditionnent la 

microstructure et la qualité du dépôt.  Dans  notre travail, la  réalisation des couches de 

l’oxyde de zinc a été  effectuée  avec  un  seul  type  de  substrat en verre (lames de verre).  

Les  substrats  sont des  lames  de verre industriel,  de forme rectangulaire (7.7 cm x 2.6 cm) 

et sont amorphes  et  non  conducteurs.  Ils doivent  être dépourvus de graisse et de rayure  

pour  assurer  une  bonne  adhérence  et  permettre  un  dépôt  régulier.  
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III.3.7.2 Nettoyage des substrats :  

La qualité du dépôt des  échantillons dépend  de la propreté  et l’état de surface du 

substrat.   Le nettoyage est  une étape très importante : il faut éliminer toute trace de graisse et 

de poussière et vérifier que la surface du substrat ne comporte, à l’œil, ni rayures ni défauts de 

planéité.  Ces  conditions  sont indispensables à la bonne adhérence du dépôt sur le substrat, et 

son uniformité (épaisseur constante).  Donc avant de tremper les substrats dans la solution, les 

substrats ont été  nettoyés  avant leur  trempage dans la solution selon le protocole 

 Suivant : 

1- Nettoyage dans un bain d'acétone sous ultrasonspendant 5 min à la température 

ambiante. 

2- Rinçage avec l’eau distillée. 

3- Nettoyage avec du méthanol sous ultrasons pendant 5 min pour éliminer les traces de 

graisses et d’impuretés accrochées à la surface du substrat. 

4- Rinçage par l’eau distillée 

5- Séchage des échantillons, on  évite  de  toucher  la surface du substrat, pour éviter toute 

contamination. 

 

III.3.8 Dip-coating:  

 

Il s’agit d’un bâti réalisé au laboratoire de  cristallographique  de l’université des 

Frères Mentouri Constantine- 1.  Ce dernier  est construit à partir de dispositifs  simples aux 

quels  certaines  modifications  ont  été  apportées  de  façon  à  réaliser  des  films homogènes 

d’oxyde de  zinc.  La  figure II.8  représente  le dispositif  de  dépôt  par  dip-coating  utilisé  

dans  ce  travail :  
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Figure II.8.  Photographie  du  montage  expérimental du dip-coating. 

III.3.8.1  Principe de la  technique « dip-coating »:  

 

C'est  la  technique employée durant ce travail de thèse.  Cette méthode appelée     « 

dip-coating » ou aussi « méthode de trempage-retrait » est facile à mettre en œuvre.  Elle 

consiste à immerger le substrat dans la solution des précurseurs et à le retirer dans des 

conditions très contrôlées et stables (vitesse constante) [43], pour obtenir une couche 

d'épaisseur régulière.   La figure II.9  représente les  étapes  de dépôt par dip-coating à savoir 

le trempage et le  tirage  à  température ambiante après  l’évaporation du solvant.  Cette 

technique  permet  d’accéder  aux  couches  épaisses  en  contrôlant  la vitesse, la 

concentration  de  la  solution,  le  traitement  thermique  et  le  nombre  de  couches  

déposées. 

 

 

Figure II.9. Les différentes étapes de la technique  Dip-Coating  [44]. 
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III.4 Techniques de caractérisation 

III.4.1 Caractérisation structurale 

III.4.1.1 La diffraction des rayons X (DRX) 

La  diffraction  des  rayons X  permet  l’analyse qualitative  et  quantitative de la 

matière  à  l’état condensé.  La forme des pics de diffraction peut être reliée à la 

microstructure  cristalline.  Très  utilisée  pour  caractériser  la  structure  d’un  matériau,  elle 

permet  la  détermination   des  structures  des  échantillons étudiés. 

 

III.4.1.1.1  Principes de base de la mesure 

 

 Lorsqu’un  faisceau de  rayons X  monochromatique  est  dirigé sur  un matériau 

solide, il  est en  partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristallites.   Pour que la 

diffraction des photons X soit mesurée, l’incidence du faisceau par rapport aux plans 

atomiques  doit  avoir  lieu  sous  un  angle  particulier.  Il faut en effet que les ondes 

réfléchies  soient  en  phase  de sorte à interférer de manière constructive pour ensuite être 

mesurées  par  le  détecteur,  comme  il  est  illustré à la figure II.10.  

Dans  le  cadre  de  notre  travail  la  source  des rayons X est une anticathode de 

cuivre (λCuKα= 1,5406 Å) alimentée par un générateur de tension-courant  de 40 kV – 30 mA.  

Les  mesures  sont  effectuées  sous  un  angle  d'attaque  de  0.54˚, un  pas  angulaire  de 

0.017° avec  un  temps  d’acquisition  de  0.05s.  Les diffractogrammes ont été enregistrés 

dans l’intervalle  angulaire de 2θ  = 20° à  2θ =  80°. 

Les  conditions  nécessaires  à cette interférence constructive (diffraction) sont 

données  par  la  loi  de Bragg [45] 

 

2d hkl sin θhkl = n λ                       (II.4) 
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 Figure II.10 : représentation des conditions de Bragg dans un cristal. 

Où 

 
- d (hkl)  représente  la distance entre deux plans réticulaires (hkl)  du réseau cristallin 

- λ  est  la  longueur  d’onde du faisceau incident. 

- n  est  un  entier qui  représente l’ordre  de la réflexion. 

- θhkl   représente  l’angle  d’incidence  des  RX  par   rapport   à  la  surface  de 

l’échantillon. 

 

Le  diffractomètre  utilisé  dans  le  cadre  de  ce  travail est de type Panalytical 

X'PERT  PRO  du  Département  de  Physique  de l'Université des  Frères Mentouri 

Constantine 1 (Figure II-11).  La nature des phases  présentes  dans les échantillons est 

déterminée  par  la comparaison  des  spectres DRX  expérimentaux  avec  ceux  des 

références  dans  les  bases  de données (fichiers JCPDS). 

 

Figure II.11 : Photographie du diffractomètre  Panalytical X'PERT PRO de Université  

des Frères Mentouri Constantine 1, Algerie). 
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III.4.1.1.2  La taille des cristallites 

Pour  déterminer  la  taille des cristallites des différents échantillons  à partir des 

spectres  des  rayons  x  de  nos  couches,  on  a  utilisé  la  relation  de Scherrer [46-47]: 

𝐷 =  
0,9 λ

𝛽 cos⁡(𝜃ℎ𝑘𝑙)
                                                      (𝐼𝐼. 5) 

Où  

- D   est  la taille des cristallites. 

- λ est  la longueur  d’onde  du faisceau  des  rayons x. 

- θ est  l’angle  de  diffraction. 

- est  la largeur à mi-hauteur  des  plus  intenses pics (en radians). 

 

III.4.1.2 La spectroscopie Raman 

 

La spectroscopie Raman est basée sur l'effet Raman, phénomène de diffusion 

inélastique de la lumière.  Lorsqu'une molécule est irradiée par une onde électromagnétique de 

fréquence υ0, une partie  de la lumière est absorbée et une autre partie est diffusée υdiff soit 

avec la même fréquence  c'est la diffusion élastique ou  Rayleigh, soit avec une  fréquence 

différente, c'est la diffusion Raman.  

Si  

- υ diff  < υ0  c’est  la diffusion Raman de Stokes.  

- υ diff  > υ0   c’est la diffusion Raman de anti-Stokes d'intensité beaucoup plus faible. 

La spectroscopie μ-Raman met en jeu les états d’énergie vibrationnels et rotationnels 

d’une molécule et donne des renseignements sur la structure des composés par exemple nature 

et environnement des atomes, distances interatomiques, symétrie, constantes de force, 

structures  cristallines….etc). 
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Figure II-12: Photographie  du  Spectrophotomètre μ-Raman Senterra de l’Université  

des Frères Mentouri Constantine 1. 

III.4.2 Caractérisation  morphologique 

III.4.2.1 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage est une technique de caractérisation non 

destructive qui permet d’obtenir des renseignements sur la morphologie de l’échantillon à 

analyser, son mode de cristallisation, d’estimer parfois les tailles des cristallites qui forment 

l’échantillon. 

 

Le microscope  électronique  à  balayage (MEB) utilise un faisceau fin d’électrons, 

émis  par un canon à  électrons.  Des  lentilles   électromagnétiques  permettent  de  focaliser 

le faisceau  d’électrons  sur l’échantillon. Son principe a l’avantage de pouvoir donner une 

image  topographique  réelle  de  la  surface avec une résolution pouvant atteindre quelques 

nm  et  une très  grande profondeur de champ.  Il permet également une microanalyse 

chimique  élémentaire  de  la  surface  de  l'objet par la méthode  EDX  (Energy  Dispersive 

X-ray).   L’étude  d’une  image  permet   de  visualiser  la forme, les  dimensions des 

particules  et  permet  d’accéder  à  une  description  morphologique  structurale  de  la  

surface  et  d’accéder  à  l’épaisseur  de  l’échantillon  par  une  vue  latérale. 
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III.4.2.2  Microscopie à force atomique (AFM) 

La conception d’un microscope à force atomique (AFM) s’appuie sur l’observation 

suivante : lorsque la pointe  d’un tel  microscope sonde une surface, les distances de travail de 

l’ordre de l’angström.   Des  forces non  négligeables  s’exercent entre les  atomes  de la 

pointe et ceux de la surface.  Un dispositif capable d’amplifier les variations locales de ces 

forces au cours  du balayage  devrait permettre  une cartographie de force à l’échelle 

atomique, révélatrice de la topographie de surface.  Le dispositif amplificateur le plus simple 

est unlevier auquel la pointe est solidaire.  C’est  sur  ces  considérations  simples qu’est née 

l’idée du  microscope à force  atomique (AFM)  qui se résume  à  la fabrication d’un 

profilomètre  à  très  haute  résolution.  Le  succès  qui  a suivi la réalisation fut immédiat.   

Les avantages  sont énormes  puisque on peut analyser tout type de matériau, et le plus 

souvent  à  l’air  libre (il  existe maintenant  des  microscopes  fonctionnant  en ultra - vide, si 

l’étude  l’impose). 

 

Dans ce travail  les analyses AFM de nos échantillons de ZnO ont été réalisées à 

l’université   Ferhat  Abbasde  Sétif  au niveau du laboratoirede Chimie Ingénierie 

Moléculaire  et  Nanostructures (LCIMN).  Le  type  de  microscope  utilisé  est : Pacific Nano 

technology,  advancing  Nanotechnology (Figure II.13.a) 

 

 

 

Figure .II.13. (a) Microscope à force atomique (AFM) utilisé [Université de Ferhat 

Abbas, Sétif 1]. (b) Principe de mesure d'un microscope AFM. 
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Tous les microscopes à sonde locale possèdent  un certain nombre de caractéristiques 

communes.  L'appareillage (Figure. II.14) est typiquement constitué de: 

1-  Une pointe très fine permettant une mesure locale. 

2-  Un  ressort de  faible  constante de  raideur (levier) sur lequel est accrochée la pointe. 

3-  Une  méthode  de  détection  de  la déflexion du ressort. 

4- Un système mécanique permettant de déplacer l'échantillon par rapport à la pointe.  Ce 

sont en fait des éléments piézoélectriques de haute précision qui assurent le 

mouvement en  z et le  balayage en  x et y de l'échantillon. 

5- Un  système  de rétroaction, soit pour  maintenir la force d'interaction constante ou 

bien  pour fixer  la position de l'échantillon en z.  C'est  une boucle d'asservissement. 

6- Une isolation des vibrations extérieures.  L'appareillage peut être suspendu par des 

ressorts ou posé sur un socle en caoutchouc.  Un autre moyen d'isoler le microscope 

des vibrations  du  bâtiment  est de  le placer  sur une table  montée  sur coussins d'air. 

7- Un  ordinateur  pour  acquérir  les mesures et  les convertir en images. 

  

7. Principe de la microscopie à  force  atomique  

 La  microscopie à  force atomique  est l’une des méthodes les plus performantes pour 

mesurer  les  reliefs  d’une  surface  et  fournir  une topographie tridimensionnelle.   La 

mesure  est  effectuée  par  simple  effleurement  d’une pointe très fine (jusqu’à 10 nm de 

rayon) qui  balaye  la  surface  du  matériau.  Son principe  repose  sur la détection  des forces 

d'interactions  atomiques s’exerçant entre la surface de l’échantillon et la pointe (figure 

II.13.b).  Cette dernière est reliée à  un  levier flexible  dont les déviations, sous  l'effet des 

interactions  pointe-surface, sont  analysées  par un ordinateur qui fournit alors une image de 

la surface.   On peut  observer des systèmes très petits (une dizaine de nanomètres).   Le 

contact  de  la pointe est  suffisamment  léger  pour  ne  pas  endommager  le matériau  

analysé [47]. 

III.4.3 Caractérisation Optique 

III.4.3.1 La spectroscopie UV-Visible 

Cette  méthode  est une technique de caractérisation optique  non destructive qui 

repose  sur  la  transition  d’un  état  fondamental  vers  un état excité d’un électron d’un 

atome ou d’une molécule  par  excitation  par  une  onde  électromagnétique.  Le principe de 
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spectrophotomètre consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent un 

continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible. Un 

monochromateur   mobile  permet  de  sélectionner  des  longueurs  d’onde  et  donc de faire 

un balayage  de la gamme spectrale.   Le faisceau de photons à la longueur d’onde 

sélectionnée  est  réfléchi  par  un  miroir qui  synchronise le  mouvement du 

monochromateur, puis  le  faisceau  traverse  l’échantillon  et  la  référence (Figure II-14).  

 

 

Figure II.14 : Schéma de principe d’une spectrophotométrie à double faisceau 

 

Enfin, un amplificateur permet de comparer l’intensité transmise par rapport à 

l’intensité d’émission.  A partir  des spectres UV-Visible il est possible de déterminer la 

valeur de la largeur de la bande interdite  (le gap) et les indices optiques.  Les courbes 

expérimentales de transmission et d’absorption et réflexion sont enregistrées à l’aide d’un 

spectrophotomètre  UV-Visible  (3101PC- SHIMADZU) à  double faisceau  sur  la gamme de 

longueurs d’onde allant  de l’ultraviolet (λ=190nm) au proche infra rouge (λ=3200 nm).   Le 

spectrophotomètre  est  piloté par un micro-ordinateur doté d’un  logiciel  UVPC (Figure 

II.15). 



Chapitre II                                                      Procédures expérimentales 

 

63 
 

 

 

Figure II.15 : Photographie du spectrophotomètre UV-Visible Shimadzu  type UV3101 

PC, de l’Université des Frères Mentouri-Constantine 1 

 

III.4.3.2  Spectroscopie  de photoluminescence 

 

C’est  une technique  largement utilisée pour la  caractérisation  des matériaux semi-

conducteurs. Son principe de fonctionnement est simple. On excite les électrons de la  

substance  étudiée  à  l'aide  d'un  rayonnement  monochromatique (laser)  et  l'on  détecte  la 

lumière  émise  par  cette substance. Généralement l’énergie de la lumière émise est plus 

faible  que  celle  du  rayonnement  utilisé  pour  l'excitation.   

La spectroscopie de luminescence est une autre technique utilisée pour l’étude de nos 

couches minces de ZnO pures et dopées Co.  Elle consiste à mesurer principalement les 

spectres d’excitation et d’émission de luminescence. Ces mesures ont été faites à l’aide 

duspectromètre de luminescence Perkin Elmer LS50B (figure II.16.), piloté par un ordinateur 

au moyen d’un logiciel spécialisé FL WinLab.  Nous avons effectué nos expériences au 

département de laser du Centre de Recherche Nucléaire d’Alger (CRNA). 
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Figure II.16. Photographie du spectromètre de photoluminescence 

Perkin Elmer LS 50B. 

 

III.4.3.2.1  Principe du spectromètre de photoluminescence 
 

On appelle luminescence l’émission de tout rayonnement électromagnétique visible, 

ultra violet ou infrarouge, qui n’est pas d’origine purement thermique.  Elle peut être 

provoquée de différentes façons, notamment en irradiant le matériau considéré avec des 

photons (photo - luminescence), des rayons X (roentgéno - luminescence ou luminescence X), 

des particules α, β (radio - luminescence), des électrons accélérés (cathodo - luminescence) ou 

encore par application d’un champ électrique (électroluminescence). 

Le phénomène de luminescence se décompose toujours au moins en deux phases: 

l’excitation du système électronique de la substance et sa désexcitation au cours de laquelle 

l’émission lumineuse se produit. Excitation et émission peuvent être séparées par des phases 

intermédiaires, ce qui conduit en particulier à  deux types d’émission lumineuse: 

La fluorescence lors que l’émission suit presque instantanément l’excitation (τ de 

l’ordre de 10
-8

s) et la phosphorescence quand l’émission persiste au bout d’un temps plus long 

(τ pouvant aller  de  la  fraction  de  seconde à  plusieurs jours). 

Le schéma  optique  de  l’appareil  est  illustré  sur la figure II.17.  La source 

lumineuse est une lampe à Xénon de puissance 150 W.  Le faisceau  lumineux émis  par la 

lampe  est  focalisé sur la  fente   d’entrée  du  monochromateur  d’excitation  dont le rôle est 
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de sélectionner la longueur d’onde  d’excitation de l’échantillon. Une partie du faisceau 

sortant est dirigée vers un détecteur de contrôle (photo diode de référence) au moyen d’une 

lame semi-transparente (beam splitter).  Le rayonnement de luminescence émis par 

l’échantillon est dirigé vers le monochromateur de l’émission.  Après la sélection de la 

longueur d’onde d’émission, l’intensité  correspondante est  mesurée  par le  

photomultiplicateur. 

 

 

 

Figure II.17.  Différentes icônes de commande des paramètres expérimentaux de 

mesure des spectres par le logiciel FL Winlab. 

 

L’intensité du faisceau excitateur, nécessaire à la détermination du rendement 

quantique η, est mesurée à l’aide de la photo diode de référence.  Le signal électrique 

analogique des photomultiplicateurs est transformé en signal digital.  Des circuits 

électroniques spécifiques assurent la connexion entre la partie optique de l’appareil et le 

micro-ordinateur.  Les différentes mesures sont dirigées depuis le micro – ordinateur au 

moyen d’un logiciel spécialisé FL Winlab.  Avant d’effectuer les mesures, les paramètres tels 

que l’ouverture des fentes  des  deux  monochromateurs, la vitesse de balayage du spectre  et 

le temps de réponse de l’appareil l’âge sont ajuster.  La résolution spectrale dépend de la 

largeur des fentes.  Elle augmente  lors que la largeur des  fentes diminue.  Cependant, pour 

des fentes très étroites, une faible quantité d’énergie atteint  le  photomultiplicateur et le bruit 

peut altérer la qualité  spectrale. 
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III.4.3.2.2 Méthode de mesure des spectres d’émission et d’excitation de la            

luminescence 
 

Le spectre d’émission (ou spectre de luminescence) est la variation de l’intensité de 

l’émission (contenue dans un intervalle unitaire de longueur d’onde) en fonction de la 

longueur d’onde de cette émission.  Lors de la  mesure de ce spectre, la longueur d’onde du 

rayonnement excitateur doit être fixe.  Pour   mesurer le spectre d’émission, on  commence 

par fixer la longueur d’onde excitatrice désirée à l’aide du monochromateur d’excitation et 

on effectue un balayage dans le domaine spectral qui nous intéresse au moyen du 

monochromateur d’émission. On mesure le spectre d’excitation en fixant la longueur d’onde 

d’émission et en  effectuant  un balayage à l’aide du monochromateur d’excitation.  

L’appareil  utilisé permet de couvrir un domaine spectral  large  s’étendant de 200 nm à 

900nm.  Le logiciel de fonctionnement de l’appareil permet de régler de nombreux 

paramètres  intervenant  lors  des  mesures: la  vitesse de balayage, les largeurs des fentes des 

monochromateurs sont 2.5, 5,10 nm et la tension du photomultiplicateur...etc.  Ce 

spectromètre  est  doté  d’un accessoire  qui permet  de mesurer les spectres de luminescence 

d’échantillons  de  formes  diverses  (poudres, monocristaux, couches minces). 

 

III.4.4 Caractérisation électrique 

On peut mesurer la résistivité par : 

III.4.4.1 La méthode des quatre pointes   

 

Des  contacts  métalliques  sont  déposés  soit  en  ligne  soit  en  carré  sur  la  surface  

de l’échantillon.  Quatre  pointes sont ensuite posées sur ces contacts. On  applique  un  

courant  I entre les deux points les plus  éloignés  l’un de l’autre et on mesure la tension ΔV 

entre les deux  autres  points  ( figure  II.17).  On  utilise  cette  configuration  afin  que  la  

mesure  ne  soit  pas gênée par la résistance  de  contact.  Cette  méthode  ne  fonctionne  que 

si  le  diamètre  de  contact  entre  pointe et échantillon est petit devant la distance entre 

pointes et  si la vitesse de recombinaison à l’interface  pointe - échantillon  est  élevée de sorte 

que  les porteurs  injectés  se  recombinent  immédiatement  et ont  un  effet  négligeable  sur  

la  conductivité  du  matériau.  Elle  peut  être  utilisée  pour  des échantillons de toutes 

formes.   
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La résistivité est donnée par :   

 6.
2ln

IIRd i










  

 

Sachant que  

 7.
10

10

1 II

R

R

i

i

i


  

 

Avec 

 

- R  est la résistance moyenne carrée.  

 

- d  est l’épaisseur de la couche.   

 

 

 
 

Figure II.18:   Schéma représentatif de la méthode des quatre pointes 
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III.5 Conclusion 

 

Dans  ce  chapitre, Nous avons   présenté  les  produits  chimiques  utilisés, le  

protocole  de préparation  des  échantillons des couches minces de ZnO pures et dopées au 

cobalt et aussi codopées aluminium/cobalt  avec différentes concentrations de cobalt.  Les 

couches de ZnO sont obtenues par la méthode sol-gel et déposées par la technique               

dip - coating  sur des substrats en verre.  Afin  d’étudier les différentes propriétés physiques 

de nos couches, différentes techniques d’analyse ont été utilisées telles que DRX, MEB, 

AFM,  UV- Visible, Photoluminescence et conductivité électrique. 
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I. Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons exposer les résultats de notre travail concernant 

l’élaboration  et la caractérisation  des  couches minces  de  l’oxyde  de zinc (ZnO) non 

dopées et dopées  par  le Cobalt  et  déposées par la technique de dip-caoting.  Nous avons 

fixé la  température  de  recuit  et  varié  la  concentration  des dopants  utilisés.  L’influence 

de ces  concentrations  sur  les  propriétés  structurales, optiques  et  électriques a été étudiée.  

II. Caractérisation structurale des couches minces élaborées 

II.1 Diffraction  des  RX 

II.1.1 Les  couches  minces de ZnO non dopées 

La  figure  III-1 représente le  diagramme DRX  d’une couche  mince  de ZnO pure.  

On  observe  huit  pics  de diffractions  situés à  31.56°, 34.22°, 36.04°, 47.29°, 56.43°, 

62.71°, 67.78°  et  68.90°.  Ces pics  correspondent  respectivement  aux plans (100),(002), 

(101), (102), (110), (103), (200) et (112)  de la structure  hexagonale  de  type wurtzite de 

ZnO [1].  Ces  pics  confirment  le caractère polycristallin  c’est-à-dire des couches 

composées de grains orientés selon diverses directions cristallographiques.  Nous avons 

observé une  orientation  préférentielle selon la direction [002], mais  l’intensité des pics  

selon les deux  directions : [100] et [101] sont  inferieures par  rapport  à la direction [002]. 
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Figure III.1 : Diagramme DRX d’une couche mince de ZnO pure. 
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Le pic relatif  à  l’orientation [002] est plus  intense, parce que le plan (002) qui est 

parallèle  à  l’axe  c  donc  normal  à  la  surface  libre de l’échantillon est le plan qui exige  la 

plus  faible  énergie  de formation [2].   

Les pics  de   diffraction  sont  facilement  indexés sur  la base de la  structure  

hexagonale de ZnO  (P63/mc, a = 3.249 Å, et c = 5.206 Å, JCPDS  36-1451)[3-4]. 

Ce même résultat a été rapporté par d’autres chercheurs  (Card. JCPDS N° 036-

1451[3], (Figure III.2). 
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Figure III.2. Fiche JCPDS de ZnO N0 36-1451 

 

Il est possible, à  partir des spectres de diffraction, de calculer la taille des cristallites. 

Plusieurs paramètres peuvent affecter de manière considérable la largeur des pics de 

diffraction.  Ces paramètres  peuvent  être  calculés en utilisant les équations suivantes : 

II.1.1.1 Calcul des paramètres a et c  

Les paramètres de maille désignent la dimension d’une maille élémentaire.  Dans le 

cas  d’une  structure hexagonale comme le ZnO, on s’intéresse à deux paramètres a et c 

(figure I.6).  Les  paramètres  de  maille (a et c) des  couches  minces  sont calculés en 

utilisant  les  deux  formules  suivantes [5-6]: 

1)(

hk2k2h
3

4
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2
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Où 

- θ    est l'angle de diffraction. 

- λ est la longueur d'onde du rayonnement incident : Cu-Kα (λ = 1,5406 Ȧ). 

- dhkl est la distance inter-reticulaire et h, k, l sont les indices de Miller. 
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A partir  des deux relations précédentes, on peut déterminer les deux paramètres (a et 

c) en prenant les deux positions de pics (100) et (002), on trouve 

 
 3

3sin 100

 IIIa 


  

  )4(
sin 002

 IIIc 




 

 

Avec un calcul basé sur le diagramme de DRX, nous avons trouvé les valeurs 

suivantes des paramètres de maille de ZnO pur 

 

a = 3.27 A°et     c = 5.23A° 

II.1.1.2 Calcul de la taille des cristallites 

Les spectres de diffraction des rayons X ont été exploités pour déterminer les tailles 

des cristallites.  Nous avons estimé les tailles des cristallites en utilisant la formule de 

Scherrer[7-9] : 

 

 

 

Où  

   D : la taille des cristallites. 

λ : la longueur d'onde du faisceau de RX, qui correspond à la raie Kα du Cu, vaut 1,5406 Ȧ. 

β: la largeur à mi-hauteur mesurée pour chaque pic de diffraction et exprimée en radian (en 

anglais full width at  half maximum FWHM). 

θ : l’angle de diffraction de bragg pour chaque pic de diffraction. 

Les  valeurs  moyennes  des diamètres  trouvés sont : 
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Tableau III.1: Positions des pics et tailles des cristallites de la couche de ZnO pure. 

2θ ( °) FWMH ( °) (hkl) D(nm) 

31,77 0.19 (100) 43.49 

34,37 0.07 (002) 118.85 

36,22 0.22 (101) 36.13 

47,54 0.50 (102) 17.37 

56,58 0.25 (110) 36.10 

62,74 0.38 (103) 24.50 

67,97 0.38 (200) 25.23 

72,53 0.38 (004) 25.94 

 

II.1.1.3 Calcul  des contraintes : 

Les  contraintes internes (C) peuvent être calculées à partir des formules suivantes 

[10]. 
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Où : 

Cij sont les constantes élastiques de ZnO données par les valeurs suivantes [11-12] : 

C11= 209.7GPa, C12 = 121.1GPa, C13 = 105.1 GPa, C33 = 210.9GPa  et  C0= 5.20661 A°. 

II.1.2 Les couches minces de ZnO dopées au Cobalt (Co) 

La figure III.3. montre la  superposition  des diffractogrammes de diffraction des 

rayons  X  de couches minces de ZnO pures et dopées par différentes concentrations  de Co 

(0, 0.5, 1, 5 et 10% en poids) et  déposées  sur  des substrats en verre.  On observe que pour 

ZnO  dopée Co, toutes les couches obtenues ont une structure hexagonale wurtzite  et d’une 
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orientation préférentielle suivant l’axe c perpendiculaire à la surface du substrat.  En effet, 

tous les spectres de nos films présentent le même pic dominant (002), et aucun autre pic 

correspondant aux oxydes de Cobalt n’a été enregistré [13-14].  Ce résultat confirme 

l’incorporation  substitutionnelles  des  ions de Cobalt (Co
+2

) dans les sites de Zinc (Zn
+2

) 

[15].  
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Figure III.3. Superposition des Diffractogrammes de diffraction des rayons X des 

couches  minces  de  ZnO dopées par différentes concentrations de Co 

(0, 0.5, 1, 5 et 10% en poids). 

 

Le  tableau III. 2 présente les estimations des tailles moyennes des cristallites pour 

les cinq  échantillons, il donne également les valeurs calculées des micro-contraintes σ 

suivant  l’axe (c) ainsi que les paramètres de maille  a et c. 
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Tableau III.2. Valeurs des tailles des cristallites des nanostructures de ZnO dopé par 

différentes concentrations de Co (0, 0.5, 1, 5 et 10% en poids). 

 

Echantillon Phase 2θ (°) FWHM hkl dhkl (Ȧ) D(nm) Dmoy(nm) 

ZnO 0%Co ZnO 

31.77 0.19 100 2.81 43,49 

66.16 34.37 0.07 002 2.61 118,85 

36.22 0.22 101 2.48 36,13 

ZnO0.5%Co ZnO 
34.45 0.08 002 2.60 104,02 62.19 

 36.35 0.41 101 2.47 20,40 

ZnO 1%Co ZnO 34.36 0.14 002 2.60 59.42 59.42 

ZnO5%Co ZnO 34.30 0.16 002 2.61 52,00 52.00 

ZnO 10%Co ZnO 
34.32     0.14 002 2.61 59,42 

40.71 
36.11     0.38 101 2.49 22.00 

 

Tableau III.3. Paramètres de maille et contraintes exercées sur les cristallites de ZnO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sur la figure  III.4 nous avons rapporté la variation de la taille moyenne  des 

cristallites de ZnO en fonction  des pourcentages  du dopage par le cobalt (0, 0.5, 1, 5 et 

10%).   Nous avons  observé une  réduction  de la  taille des cristallites de 66.16 à 40.71 nm  

avec  l’augmentation  de la  concentration  de dopage  en  cobalt  de  0 %  jusqu'à 10%. 

Echantillon a (Å) c (Å) eZZ C33 film σ(GPa) 

ZnO 0%Co 3.25 5.21 - 0.00102 207.942 -0.4532 

ZnO 0.5%Co - 5.21 +0.00116 208.910 -0.5190 

ZnO 1%Co - 5.22 - 0.00240 206.916 1.0586 

ZnO 5%Co - 5.23 -0.00414 205.704 +1.8102 

ZnO 10%Co - 5.23 -0.00372 202.671 +1.5911 
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Figure III.4. Variation de la taille   des cristallites des couches minces de  ZnO dopées  

En  fonction de la concentration de  dopage en cobalt (0, 0.5, 1, 5 et 10%). 

 

Sur  la  figure III.5 nous  avons  observé  l'évolution du paramètre de maille  c (Å) des 

couches minces de ZnO  pures et dopées  au Co.  Nous avons observé une réduction du 

paramètre de la maille c de 0% à 0.5% puis une augmentation jusqu’à 5%  à 5.23Ȧ et 

finalement une diminution  vers 5.22Ȧ  pour 10 % de Co  

 

0 2 4 6 8 10

5,21

5,22

5,23

 

 

P
a
ra

m
e
tr

e
 d

e
 m

a
il
le

  
 c

 (
 A

° )

Concentration de depant (%)

ZnO dopé Co

 
 

Figure III.5. Evolution du paramètre de maille c(Å)  des couches minces de ZnO 

Dopées par différentes concentrations de Co (0,0.5, 1, 5 et 10% en poids). 

 

 

 



Chapitre III                     Caractérisation des échantillons  élaborés 
 
 

 
80 

 

II.2 Spectroscopie Raman 

 

Les spectres de diffusion Raman obtenus  avec les  échantillons de ZnO dopés Co sont  

tous identiques et  ne  différent  que  par le niveau de leurs intensités relatives (Figure III-6).    

Ils présentent ainsi tous un seul pic deRaman vers 434 cm
-1

 dû au mode de vibration E2 

(High), qui  est rattaché  à la vibration du sous réseau d’atomes d’oxygène dans le cristal du  

ZnO.   Ce mode de vibration est observé  dans la structure wurtzite  de ZnO [16-17].   Ainsi 

que, pour tous  leséchantillons,  il y’ a  un mode vibrationnel  à environ 564 cm
-1

dû au 

substrat de verre [18-19].    Ce mode a une intensité faible pour les couches  de ZnO dopées à 

haute concentration de cobalt (1 et 5% de Co). 
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Figure III.6. Spectres de diffusion  Raman sur les couches minces  

De ZnO pures et dopées Co. 

III. Caractérisation Morphologique 

 

III.1 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La  morphologique  des  échantillons  nanostructurés  a  été étudiée par  la  technique  

de  la microscopie  électronique  à  balayage  (MEB).  Les images des  couches  minces  de  

ZnO  dopées par  différentes  concentrations de Co (0, 0.5, 1, 5 et 10% en poids), obtenues  

par la voie sol-gel et déposées par dip-coating,  sont  illustrées  par la figure III.7. 

Ces  images  indiquent que les couches  sont de structure granulaire dont les grains 

sont très petits  et  nanométriques.  On  remarque  aussi  la  présence  d’ilots  à  la  surface  de 
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tous  les échantillons  purs  et dopés  au cobalt, ces  derniers  se développent avec 

l’augmentation du taux  de dopage  en  structures  de  directions  aléatoires, jusqu'à  avoir  la  

capacité  de former des  rides (figure IV.6.a, b, d) et une structure de type granulaire  (figure 

IV.6.c,e). 

a-  ZnO  0 % Co 

 

b-  ZnO 0,5 % Co 

 

c-  ZnO  1% Co 
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d-  ZnO 5 % Co 

 

 

e-  ZnO 10 % Co 

 

Figure III.7.  Morphologie des  couches  minces  de  ZnO  dopées par  différentes  

concentrations de Co ( 0 , 0.5 , 1 , 5 et 10 % en poids). 

III.2 Microscopie à force atomique (AFM): 

 

La figure III.8 représente les images  de la microscopie  à  force  atomique à 2D et 3D 

des  couches  minces  de  ZnO  pures et  dopées par  différentes  concentrations  de  Co  (0.5, 

1,  5  et  10%  en  poids).  Sur  ces  images,  on  remarque  que  les  tailles  des cristallites  

formant  nos  couches  sont  nanométriques.  On  peut  noter également que l’accroissement 

du dopage  par  le  cobalt  provoque  la diminution de la taille des cristallites  

(nanocristallites). 
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a-  ZnO 0 % Co 

 

 

b-  ZnO 0,5 % Co 

 

c-  ZnO 1 % Co 

 

d-  ZnO 5 % Co 
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e-  ZnO 10 % Co 

 

 

Figure.III.8. Morphologie des couches minces de ZnO, en deux et trois dimensions  pour 

différents  taux de la concentration de cobalt (0, 0.5, 1, 5 et 10 %). 

 

Les  deux  valeurs  de la rugosité  Ra et Rq (RMS) de ces couches minces augmentent 

au fur et à mesure que le pourcentage du cobalt augmente, elles passent de 15.4 et 20.3 nm 

pour  ZnO  pur  à de 21.1 et 35.8 nm pour ZnO dopée 10%Co.  Donc, un minimum de 

rugosité est obtenu  pour un faible  pourcentage  du dopant Co.  L a rugosité de la surface 

d’un film est d’un grand intérêt pour certaines applications, comme  exemple, le cas des 

cellules solaires.  En effet, une surface rugueuse permet de convertir plus efficacement la 

diffusion  de  la lumière  pour avoir  des  cellules plus performantes [15]. 

Les valeurs de la rugosité moyenne (Ra: Roughness average) et la rugosité minimal 

(Rq: Rootmean square) des couches minces  de ZnO dopées par différentes concentrations de 

Co (0, 0.5, 1, 5 et 10% en poids) sont  représentées dans le tableau III.4: 

Tableau III.4. Rugosités des  couches  minces  de  ZnO  dopées par  différentes  

concentrations de Co (0, 0,5, 1, 5 et 10% en poids). 

 

Couches minces Ra (nm) Rq (RMS) (nm) 

ZnO    0% Co 15.4 20.3 

ZnO 0,5% Co 17.8 24.8 

ZnO    1% Co 19.1 27.2 

ZnO    5% Co 20.3 31.2 

ZnO  10% Co 21.1 35.4 
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IV. Caractérisations optiques et électriques des couches minces 

IV.1 Propriétés optiques et Bande interdite: 

IV.1.1 Absorption optique : 

 

La figure III.9 Illustre les spectres d’absorption optique des couches minces de ZnO 

déposés avec différentes concentrations de cobalt. 
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Figure III.9. Spectres  d'absorption optique des couches minces de ZnO dopées par 

différentes concentrations de Co (0,0.5, 1, 5et 10% en poids). 

Il est clairement constaté  que toutes les couches de ZnO montrent une forte  

absorption dans le domaine des UV et ont un seuil d’absorption vers de 375nm. Il est 

également notable que les  tous les échantillons présentent un  maximum d’absorption vers 

350 nm. 

IV.1.2 Transmittance optique: 

 

La caractérisation optique par la mesure de la transmission dans l’UV-Visible est 

réalisée dans le but de son exploitation pour le calcul du gap optique.  Les courbes 

enregistrées représentent la variation relative de la transmission (%) en fonction de la 

longueur d’onde (nm) dans le domaine de l'UV-visible.  L'exploitation de ces courbes d o i t  

nous  permettre  de déterminer  plusieurs caractéristiques optiques des couches minces de 

ZnO pures et dopées au Cobalt.    

Les  spectres  de transmission optique des couches minces de ZnO non  dopé et de 

ZnO dopé au Cobalt   à  0, 0.5, 1, 5 et 10% Co déposés sur des substrats de verre ont été 
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enregistrées en fonction de la longueur d'onde dans la gamme 300 - 800 nm et sontprésentés 

sur la figure III.10.  L’allure générale des spectres est identique, ils sont composés de deux 

régions: 

    Une région caractérisée par une forte absorption correspond  à l’absorption 

fondamentale située à  λ < 370 nm, cette absorption est due à la transition 

électronique inter bande, ce qui justifie son utilisation pour la détermination du gap 

optique des couches minces. 

   Une région d’une grande transmittance, elle  est  de l’ordre  de  90 à 98 % dans le 

visible.  Cette valeur rapportée  par  plusieurs  auteurs, confère  aux  couches  minces 

de ZnO  le  caractère  de transparence dans le visible, pour l’ensemble des couches 

minces  sur  une large  gamme de longueur  d’onde de 370 à 800 nm comme 

rapportée  d'ailleurs  par plusieurs  auteurs.  
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Figure III. 10. Spectres de transmission optique des couches minces de ZnO dopées 

par différentes concentrations de Co (0, 0.5, 1, 5 et 10%en poids). 

IV.1.2.1 Bande interdite 

 

Le gap optique des couches minces de ZnO dopées au cobalt  a été estimé à partir du 

tracé de (αhυ)
2 

en fonction de l’énergie des photons en utilisant  l'équation de Tauc [20-23]: 

 

   7 IIIEghAh
n

  
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Où : 

 

      -     A    est une constante 

- hν   est l'énergie des photons. 

- Eg  est l'énergie de bande interdite optique. 

- n = ½ pour  une  transition  directe  permise. 

-  α est le coefficient d'absorption.   

Ce dernier  peut  être  calculé à partir de la transmittance en utilisant l'équation suivante 

[24-26]: 

 )8.......(....................
ln.

1
 III

Td
  

 

Où : 

-  d: l’épaisseur des couches 

-  T: la transmission  

 

L’énergie de l’intervalle de la bande interdite déterminée par la méthode optique est 

obtenue en extrapolant la partie linéaire de la courbe (αhν) 
2
  vers 0 comme le montre la 

figure III-1.  
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Figure III- 11. Variation de (αhυ) 
2 

en fonction de l’énergie des photons (hν) pour des couches 

minces de ZnO dopées par différentes concentrations de Co (0,0.5, 1, 5et 10% en poids). 

 

Les valeurs de l’énergie de gap des couches minces de ZnO dopées Co à 0 %, 0.5 %, 1 

%, 5% et 10% sont  représentées sur le tableau III.5: 

 

Tableau III.5: L’énergie de gap  des couches minces de ZnO dopées Co à 0, 0.5, 1, 5 

et  10 % en poids 

 

Echantillon Eg (eV) 

ZnO : 0 % Co 3.26 

ZnO : 0.5 % Co 3.25 

ZnO :    1 % Co 3.24 

ZnO :    5 % Co 3.22 

ZnO :  10 % Co 2.19 

 
 

Sur la figure III.12 nous avons  rapporté la  variation du gap optique  en fonction du 

pourcentage  du dopage des couches minces nanostructurées de ZnO pures et dopées au  Co.  

On note que  l'énergie de la bande interdite  diminue de 3,26 à 3,19 eV avec une   

augmentation de la concentration de  cobalt de  0 jusqu’à   10 %.   Cette diminution du gap 

peut être attribuée aux distorsions provoquées dans le réseau cristallin suite à l’introduction 
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d’impuretés  (dopage).   Lorsque la concentration du dopant augmente, le gap optique 

diminue de plus en plus. Cettediminution du gap avec le dopage peut s’expliquer par la 

création de niveaux profonds (pièges) dans la bande interdite, ce qui modifie le potentiel 

cristallin et induit une diminution de l’énergie de bandeinterdite, suite à l’augmentation du 

nombre d’électrons libres[25]. 
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Figuire III.12. Variation du gap optique  en fonction du pourcentage  de cobalt des 

couches minces nanostructurées de ZnO pures et dopées  Co 

 

IV.2 Photoluminescence (PL) 

 

L’étude des  propriétés  de  luminescence  des  couches  minces nanostructurées  de  

ZnO  dopées par différentes concentrations de Co (0, 0.5, 1, 5 et 10% en poids) utilise la 

spectroscopie de photoluminescence. Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un 

spectromètre de luminescence Perkin Elmer LS 50B.  Les spectres d'émission de 

luminescence à température ambiante de ces couches minces  ont  été  obtenus  dans  les  

mêmes  conditions de l’intervalle de 300 à 600 nm  sous  excitation d’une lampe à Xénon 

(250 nm).  La figure III.13 montre  les  spectres  de  photoluminescence, de la série des 

échantillons des  couches  minces de ZnO pures et dopées par différents pourcentages de 

cobalt,  obtenus  en  fonction des longueurs d’onde. Dans le cas général, la 
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photoluminescence de ZnO présente, un pic d’émission dans l’UV en  raison  d'une  

recombinaison  des  excitons  libres et  un ou  plusieurs  pics  d'émission  dans  le violet, bleu 

et  vert  (la gamme spectral visible).  Nous  avons  constaté  que  l’intensité d’émission  de  

nos  échantillons  augmente  progressivement  avec  l’augmentation du pourcentage  du 

dopant (cobalt) jusqu’à 5%. Cet effet a déjà été observé par plusieurs auteurs, après elle 

diminue pour 10% de Cobalt. 
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Figure III.13.  Spectres d’émission à température ambiante des couches minces  de ZnO 

dopées par différentes concentrations de Co (0, 0.5, 1, 5 et 10% en poids). 

  

Tous nos échantillons présentent  une émission dans  l’UV à~ 381nm (3.25 eV), qui 

est  à  l'origine de la recombinaison de l'exciton correspondant à la transition proches des 

bords  de bande (NBE) de ZnO [27-34].  Dans le visible on observe plusieurs pics d'émission 

situés respectivement à ~398nm (3.11 eV), à ~408nm (3.04 eV), à ~411nm (3.02 eV), à ~ 

436nm (2.84eV), à~ 448 nm (2.77 eV), à~ 473 nm (2.62eV) qui  correspondent  aux 

émissions dans  le violet, bleu et le vert.  Ces  émissions  sont causées principalement  par les 

défauts tels que  le  zinc  en  sites interstitiels  et  les  lacunes  d'oxygène [35-36]. 

Le pic  d'émission  violet  observé  à 411 nm peut être attribuée à l'énergie de 

transition  des  électrons  de  la bande  de  conduction  au niveau de lacune de Zinc VZn 

[37,38].  
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Le pic  d'émission  bleu  observé  à  environ  447 nm, peut être attribué à l'énergie de 

la transition  des  électrons  du  niveau  zinc  en interstitiels Zni à la bande de valence, et 

l'autre émission bleu qui  est environ 473 nm,  peut  résulter  de la transition des électrons du 

niveau  des  lacunes  d'oxygène ionisées à la bande de valence [39-40]. R. Elilarassi et al. [41] 

ont rapporté que l'émission à 448 nm peut résulter de la transition d'électrons des niveaux de 

Zn en interstitiels (Zni) aux niveaux des lacunes de Zinc ( VZn).  Mahamuni et al. [42] ont 

rapporté que l'origine de l'émission bleu-vert peut être attribuée à la transition entre les 

niveaux  des  lacunes  d'oxygène  et  les  niveaux  d’oxygène  en interstitiel. 

L'intensité de pic  d'émission UV diminue  lorsque la concentration de dopage de Co 

augmente, ce qui peut être attribué à des processus  de recombinaison non radiative.  Des 

résultats similaires ont été observés dans certains travaux antérieurs [43-49]. 

IV.3 Propriétés électriques  

 

Nous avons étudié la variation de la conductivité électrique des couches minces de 

ZnO  avec déférentes  concentrations  du  cobalt dans la gamme  des concentrations allant de 

0% à 10% Co.  La  figure III-14  montre  l’évolution  de la conductivité électrique des 

couches minces de l’oxyde de Zinc en fonction du taux de dopage en Cobalt.   On constate 

que la conductivité  des  échantillons diminue avec l'augmentation  du dopage (entre 0% et 

0,5% Co) et atteint la valeur minimale de 4,58 (Ω Cm) 
-1

, puis elle augmente pour atteindre sa 

valeur maximale de 10,88 (Ω Cm) 
-1 

pour  une concentration de 10 % Co.  Cette augmentation 

de la conductivité avec l'augmentation de la concentration de Co est attribuée à une 

augmentation du nombre de porteurs de charge (électrons libres)  provenant des ions donneurs 

Co
 3+

 comme pour le cas des ions Al
3+ 

incorporés  dans  les    emplacements  substitutionnels  

ou interstitiels  des  cations  de  Zn
2+

  [50]. 
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Figure III-14: Variation de la conductivité des couches minces de ZnO pures et ZnO 

dopées au Co en fonction du pourcentage de Cobalt  

 

V. Caractérisation des couches minces de ZnO codopées Al/Co : 

V.1 Caractérisation structurale  

V.1.1 Diffraction des RX 

 

La  Figure  III-15  représente  les  spectres  DRX  des  couches minces de ZnO 1% Al,     

ZnO : ( 1% Al / 0.5% Co) et  ZnO : (1% Al / 1% Co) déposées sur des  substrats en verre.   

Les deux spectres correspondants  à  la  couche  ZnO 1%  Al  et  ZnO : (1% Al / 0.5% Co)  

montrent la présence de  deux pics de diffraction  situés  à 2Ɵ = 34.45°, 2Ɵ  = 36.30° pour le 

premier et  2Ɵ  = 34.36°,  2Ɵ  = 36.19°   pour le second, par  contre  le spectre correspondant 

à la couche ZnO : (1% Al / 1% Co) montre  la présence  d’un  seul pic de  diffraction situé à 

2Ɵ = 34.45°  correspond  au plan (002) de ZnO  de  structure wurtzite. 
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Figure III. 15 : Diagrammes DRX des couches  minces de ZnO : Al et ZnO : 

Al /Co 

 

 Ces couches minces présentent une structure hexagonale de type Wurtzite.  On 

observe que l’intensité  du pic (002) augmente lentement  pour les deux  spectres 

correspondants  aux  couches  ZnO 1%  Al  et ZnO : (1% Al / 0.5% Co)   mais il y  a une forte 

augmentation  dans le cas ZnO : (1% Al / 1% Co).  Ceci indique une amélioration de la 

qualité cristalline et apparition d’une orientation  préférentielle  suivant  l’axe c 

perpendiculaire au substrat. 

Les  tailles  moyennes  des  cristallites  estimées  par la relation de  Scherrer sont 

regroupées  dans  le  tableau III.6 ci-dessous. 

Tableau III.6 : Tailles  moyennes  des  cristallites   des couches minces de                                  

ZnO : Al  et  ZnO : Al / Co. 

Echantillons Phases       2θ (  °) FWHM hkl dhkl D(Å) Dmoy(nm) 

    ZnO 1%Al      ZnO 
34.45 0.40 002 2.60 21.80 

17.75 
36.30 0.61 101 2.47 13.71 

ZnO 1% Al 

0.5%Co 
ZnO 

34.36 0.20 002 2.60 41.60 31.25 

 36.19 0.40 101 2.48 20.90 

ZnO 1%Al  

1%Co 
ZnO 34.45 0.21 002 2.60 39.61 39.61 

 

Dans  le  cas du  ZnO 1% Al,  la taille  moyenne  des  cristallites  est faible (17.75 nm) 

par  rapport  à la couche  de ZnO (1% Al : 0,5% Co) dont  la  taille  moyenne  est  égale à 
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31.25 nm,  mais   les  deux  tailles  sont  inferieures à celle  de  la couches  de ZnO ( 1% Al : 

1% Co ) qui est de 39.61nm. 

Le tableau (III.7)  montre l’effet de l’aluminium sur la largeur inter-bande  de ZnO 

massif  par plusieurs méthodes. 

 

Tableau III.7 :   Comparaison de l’effet d’aluminium sur l’oxyde de zinc pur  par 

plusieurs auteurs. 

Méthodes 
Les 

précurseurs 
Les 

échantillons 

Tailles des 

crystallites 

(nm) 

  Eg 

(eV) 

Comparaison entre l’énergie de 

gap de ZnO pur et ZnO dopé Al    Références 

 
Sol – Gel 

(dip-coating) 

 

-l’acétate de zinc   

dehydrate. 

 
ZnO Pur 

 
66.16 

3.26 Diminution du gap avec les distorsions 

provoquées  sur le réseau de ZnO en 

raison de l’augmentation de la 

concentration des électrons 

 

Le présent Travail 
 

 
 

-chlorure 
d’aluminium     ZnO 1% Al 17.75 

3.21 

   

Sol-Gel 

(spin-coating) 

-Acétate de zinc 

dehydratée. 

-  Clorire 

d’aluminum. 

 

 

 
      ZnO pur 

 

 
 

25      3.25 

 

L'augmentation de la largeur de bande 

interdite avec le dopage par l'aluminium 

est bien décrite par l’effet Burstein-Moss 

A.Mahroug 

et al [51] 

ZnO 1%Al 23 3.26 

 
  

ZnO 3% Al 

 
21 3.27   

Sol-Gel 

(spin-coating) 

-Acétate de zinc 

dehydratée. 

-Nitrate  

d’aluminium 

ZnO Pur 

 
Films 

nanocristallins 

     3.22   Largeur de bande interdite explique par 

l’éffet de Burstien-moss.  Tout en 

assumant l’augmentation de 

concentration en porteurs qui bloque 

les plus bas états dans la bande de 

conduction. 

 

 

M. Sahalet al [52] 
 
 

ZnO 1% Al 
- 

ZnO 2 % Al 
        - 

ZnO 3% Al 
     3.44 

 
 

 

 

Sol-gel 

(spray-

ultrasonique) 

-Acétate de zinc 

dehydratée. 

- Nitrate  

d’aluminium 

ZnO pur 

 
- 

     3.40 
 

 

La diminution dugap avec le taux de 

dopage est essentiellement due aux 

distorsions provoquées dans le réseau suite 

à l’introductiond’impureté (dopage) et à 

l’augmentation de laconcentration des 

électrons libres 

 

H. Abdelkader et 

 al [53] 

ZnO 2% Al 3.37 

ZnO 4% Al 3.30 

ZnO 6% Al      3.22 
ZnO 8% Al 3.13 
ZnO 10% Al 

3.21 

Sol – Gel 

(dip-coating) 
 

- l’acétate de zinc. 

- Nitrate  
d’aluminium 

ZnO pur 

Nanométeique 

3.264 

 

- S. Chelouche[54] 
ZnO 1% Al 3.247 

ZnO 3% Al 3.227 
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V.2 Caractérisations optiques  des couches minces 

V.2.1 Propriétés optiques et énergie de gap: 

V.2.1.1 Absorption optique : 

 

La  figure  III-16   montre  les spectres  d’absorption optique,  en fonction la longueur 

d’onde, des  couches minces de ZnO : 1%Al, ZnO :(1%Al /0.5%Co) et ZnO :(1%Al /1%Co).   

Elles  sont  transparentes  dans  le  domaine visible et présentent une forte absorption dans le 

proche  ultra  violet  avec l’apparition d’une large bande  exitonique  centrée  autour  de  360 

nm.  La région  de  forte  absorption correspond  à  l’absorption fondamentale  (λ<400nm)  

dans  les  films  de  ZnO,  qui  est due à la transition électronique interbande. Cependant, nous 

avons  observé  un  décalage  du  seuil  d’absorption  vers  les énergies basses avec 

l’augmentation du taux de dopage,  surtout entre les couches minces de ZnO :1%Alet les 

couches minces de ZnO : (1% Al /0.5% Co) ou ZnO :(1%Al /1%Co),Ce décalage  est  dû  à  

l’augmentation  de  la  concentration  de  Co.   
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Figure III.16. Spectres d’absorption optique des couches minces de ZnO : 1%Al, 

ZnO :(1%Al /0.5%Co) et ZnO :(1%Al /1%Co) déposées sur des substrats en verre. 

 

V.2.1.2 Transmittance  optique :  

 

Nous  avons  regroupé  sur  la  figure III.17.  les  spectres  de transmission  optique  

des  couches  minces de ZnO : 1% Al,  ZnO : ( 1% Al / 0.5% Co)  et  ZnO : (1% Al / 1% Co) 

déposées sur des  substrats en verre.  Les  mesures  ont  été effectuées  dans  le  domaine  UV-

visible,  correspondant  à  la gamme  des  longueurs  d'onde:  200  -  800  nm.  Comme  on 
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peut  le  voir  sur  cette  figure  les spectres présentent une  région  de forte transparence  

située entre 400 et 800nm, la valeur de la  transmission est de l’ordre de 80 à 100 %  dans  le  

visible  avec  une  valeur  maximale  obtenue pour ZnO :1% Al.   

300 400 500 600 700 800

0

20

40

60

80

100

 

 

T
ra

n
s

m
it

ta
n

c
e

 (
%

)

Longueur d'onde (nm)

 ZnO 1% Al

 ZnO 1% Al 0,5% Co

 ZnO 1% Al    1% Co

 

Figure III-17 : Spectres de transmission optique des couches minces de ZnO : 1%Al,  

ZnO :(1%Al /0.5%Co) et ZnO :( 1%Al / 1%Co). 

 

V.2.1.3 Bande interdite 

 

La figure III.18. Montre la courbe (αhυ) 
2 

en fonction de l’énergie pour toutes les 

couches.  En extrapolant les courbes (αhυ) 
2  

jusqu’à l’axe de l’énergie, on peut estimer le gap 

de nos échantillons.  Les gaps optiques ainsi déterminés  sont estimés à 3.21Ev pour 

ZnO :1% Al, 3.17 eV pour ZnO : ( 1% Al / 0.5 % )  et  3.15  eV  pour  la  couche mince  de 

ZnO : ( 1% Al / 1% Co ). 
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Figure III.18. Courbes (αhυ) 
2 

en fonction de Eg pour des couches minces de ZnO 

codopées par 1% Al et  différentes concentrations de Co. 

 

La figure III.19  montre la variation du gap optique des couches minces de ZnO : 1% 

Al , ZnO : (1% Al / 0.5%Co) et ZnO : ( 1% Al / 1% Co).  On constate que le gap diminue de 

3.21eV  à  3.15eV  quand  le dopage  par le cobalt  augmente de 0 à 1%  en  poids et celui de 

Al est  maintenu  constant  à 1% Al. 
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Figuire III .19. Variation du gap optique  en fonction du pourcentage  de cobalt 

des couches minces nanostructurées - A) ZnO dopée 1% Al, B)- ZnO : ( 1% Al/ 0.5 % 

Co) et ZnO : ( 1% Al / 1% Co). 

 

VI. Conclusion 

 

Les couches minces de ZnO  pures et dopées par  différentes concentrations de Co 

(0.5, 1, 5, et 10% en poids) ont  été  élaborées par voie sol-gel et déposées sur un seul type de 

substrat (verre) par la technique dip-coating.  Leurs propriétés structurales, morphologiques, 

optiques et électriques ont été étudiées. 

Les analyses par la DRX ont montré que toutes les couches minces possèdent une 

structure  cristalline  hexagonale du type würtzite avec une orientation préférentielle 

suivant l’axe-c (002).  Les cristallites formant toutes nos couches ont des tailles 

nanométriques et qui diminuent avec l’augmentation du dopage.  Ce résultat a été confirmé 

par les observations par MEB et AFM.  

Les spectres de transmission optique de nos couches ont montré que le gap optique 

diminue quand la concentration de cobalt (dopage) augmente et il passe de 3.26 à 3.19eV.   La 

photoluminescence des couches élaborées a montré des émissions dans les domaines de 

l’ultraviolet (UV) et du visible. 
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La  courbe  représentant  la variation  de  la  conductivité  électrique de nos 

échantillons  à montré que la conductivité diminuée  de 13.67  à  4.58 (Ω Cm) 
-1 

et  augmentée  

à partir de  1%  Co jusqu’à atteindre  10.87 (Ω Cm) 
-1 

pour  un dopage de  10 % Co.  

Nous  nous  sommes  intéressés  aussi  à  l’élaboration  et la caractérisation des 

couches  minces  de ZnO  codopées Al/Co.  

L’introduction de Co comme  codopant  dans les couches de ZnO dopées Al permet 

d’améliorer  les propriétés  structurales  et optiques.  
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Dans ce travail, nous avons  décrit le processus d’élaboration de couches minces 

par le procédé sol-gel en utilisant la technique du dip-caoting.  Les principaux paramètres de  

synthèse  des   sols et les conditions   de   dépôt   ont été fixés   et nous avons étudié 

l’effet du pourcentage  de cobalt sur les  propriétés  structurales, morphologiques, optiques 

et électriques  de  couches  minces  de  ZnO. 

 

L’élaboration des couches minces d’oxyde de zinc pures et dopées par différentes 

pourcentages de cobalt (0.5, 1, 5 et 10%)  on a utilisé le 2-methoxyéthanol comme solvant.   

Les couches élaborées ont été déposées sur des substrats en verre.  Ces couches ont fait 

l’objet d’études structurales, morphologiques, optiques   et électriques. 

La diffraction des rayons X (DRX) a montré que le ZnO s’est cristallisé dans la 

structure hexagonale (wurtzite) et présente une orientation préférentielle selon le plan (002).  

Les cristallites des  couches élaborées ont des tailles nanométriques.  

 

On a observé une légère augmentation des paramètres de maille a(Å) et c(Å).  Cette 

variation  est attribuée à l’effet du dopage par le cobalt.   

 

Les  spectres Raman  indiquent la présence d’un seul mode de vibration de type E2 

(high) principalement  associé à des vibrations de l’oxygène  de la structure hexagonale des 

couches minces ZnO. 

 

La diffusion  Raman a confirmé les résultats obtenus par DRX.  Les caractérisations 

structurales par DRX et μ-Raman ont montré la formation de couches de ZnO de structure 

hexagonale ainsi  que l’introduction du dopant Co. 

 

Les images de la microscopie électronique à balayage (MEB) et microscopie à force 

atomique (AFM)  ont  révélé le caractère nanométrique de nos couches  et une rugosité 

importante à l’interface  entre  le substrat et  la couche  de ZnO  pure et dopée Co.  Ce qui a 

confirmé les résultats de la microscopie à force atomique.  
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Alors que, pour les échantillons  élaborées par voie sol-gel,  la spectroscopie UV-

visible nous a permis de détecter  une diminution du gap optique de 3.26 à 3.19 eV quand la 

concentration de cobalt augmente (0, 0.5, 1, 5 et 10 % en poids).  La photoluminescence des 

films a montré des émissions ultraviolettes (UV) et visibles liées à des défauts. 

 

La caractérisation structurale par diffraction des RX effectuées sur les couches 

codopés (Al /Co) révèle que tous les films ont une structure hexagonale de  type wurtzite. 

 

Les spectres de transmittance montrent une bonne transparence dans le domaine de 

visible avec une énergie de la bande interdite de 3.21  à  3.15 eV pour les filmes codopées 

Al/Co.  

 

En conclusion, nous pensons que le travail accompli dans cette thèse a montré que 

les couches minces de ZnO élaborées par  voie  sol-gel  sont de bonne qualité cristalline et 

possèdent des caractéristiques physiques très compatibles avec celles rapportées dans la 

littérature.  L’étude a permis de mettre en évidence la possibilité de modifier les propriétés 

des films de l’oxyde de zinc en y insérant un dopant. 
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Abstract 
 

 

         The present work consists in the elaboration and characterization of the undoped and 

cobalt-doped  ZnO  with  different  concentrations of cobalt (Co) (0.5, 1, 5 and 10% in 

weight) thin films in order to improve the structural, morphological, optical and electrical 

properties of ZnO.  The samples were prepared using the Sol-Gel method and deposited on 

glass substrates by the Dip-coating "Dipping-Drawing" technique.   

Structural characterization showed the formation of ZnO of hexagonal structure 

(wurtzite) with a preferential orientation according to plane (002) and made it possible to 

determine the nanometric size of the crystallites.  The SEM and AFM images revealed the 

nanometric character of our layers. Raman scattering confirmed the results of the XRD, 

namely the formation of ZnO with an hexagonal structure (wurtzite).   

UV-visible spectroscopy has shown that our layers have a transparency, in the visible, 

which varies between 80 and 98%.  It has shown also that the gap decreases with the increase 

in doping.  The photoluminescence of the films showed ultraviolet (UV) and visible emissions 

related to defects.   

The codoping  of aluminum  to cobalt  allowed  us also  to improve  the  structural  

and  optical  properties. 

 

Key words:  Zinc oxide, cobalt, thin films, Dip-Coating, Sol-Gel, DRX, SEM, AFM, Raman, 

UV-Visible, photoluminescence. 



جحضير الأفلام  الرقيقة لنصف الناقل أكسيذ الزنك الوطعن بالكىبالث و دراسة خىاصهن 

 البنيىية و الضىئية و الكهربائية 

 

 هلخص

 

ا اٌعًّ  ٌشًّ عٍى ححضٍر ٚ دراست خصائص الأفلاَ اٌرلٍمت لأوسٍذ اٌسٔه اٌغٍر ِطعّت ٚ اٌّطعّت ر ٖ

 اٌّٛرفٌٛٛجٍت اٌبٌٍٕٛت، اٌخصائص ححسٍٓ أجً  ِٓ(ٚزٔا٪ 10 ٚ 5 ،1 ،0.5 )بٕسب ِخخٍفت ِٓ اٌىٛباٌج

مُؔ    ححضٍر.اٌسٔه لأوسٍذ ٚاٌىٙربائٍت اٌضٛئٍت ،  اٌٙلاًِ ٚ ـطرٌمت اٌّحٍٛي  باسخخذاَ اٌعٍٕاث ح

 . اٌّٛضٛعت عٍى صفائح ِٓ اٌسجاج باسخخذاَ حمٍٕت طلاء باٌخراجع

ٚ سّح  ، (002)أظٙرث اٌخصائص اٌبٌٍٕٛت أْ أوسٍذ اٌسٔه ٌذٌٗ بٍٕت سذاسٍت بّٕٛ ِفضً ٔحٛ الإحجاٖ 

ٌه رة باٌّجٙر الإٌىخرًٚٔ اٌّاسح ٚ نر  ٌمذ أظٙرث اٌصٛر اٌّأخٛ.ٌٍبٍٛراث  ٔأِٛخري حجُ بخحذٌذ 

مُؔ ححضٍر٘ا رِجٙر اٌمٛة اي مْؔ الأفلاَ اٌرلٍمت اٌخً ح أخشار راِْٛ اٌطٍفً .  اث طبٍعت ٔأِٛخرٌتررٌت بأ

أثبج اٌخٛافك ِع إٌخائج اٌّحصً عٍٍٙا ِع أطٍاف حٍٛد الأشعت اٌسٍٍٕت بأْ أوسٍذ اٌسٔه ٌّخٍه بٍٕت 

ٓ اٌخحًٍٍ اٌطٍفً ٌلأشعت فٛق اٌبٕفسجٍت .  سذاسٍت مٍؔ  اٌّرئٍت أْ جٍّع اٌشرائح اٌرلٍمت حخٍّس بشفافٍت ـب

ٌه اٌفجٛة اٌضٛئٍت ٌٍعٍٕاث ر  ٚ زٌادة عٍى  98 % ٚ 80ٌه فً ِجاي اٌضٛئً اٌّرئً بٍٓ رعاٌٍت ٚ 

حظٙر حمٍٕت اٌفٛحٛ ضٛئٍاث ٌلأفلاَ  اٌرلٍمت  أبعاد الأشعت  فٛق  اٌبٕفسجٍت .  حخٕالص ِع زٌادة  اٌخطعٍُ

اٌخطعٍُ باٌىٛباٌج ٚ الإٌٍَّٔٛ فً أْ ٚاحذ ٌؤدي إٌى ححسٍٓ اٌخصائص .  ٚ اٌضٛئٍت اٌّخعٍمت باٌشٛائب

 .اٌبٌٍٕٛت  ٚ اٌضٛئٍت

 

 : الكلوات الوفحاحية

 ،أطٍاف حٍٛد الأشعت اٌسٍٍٕت  ، اٌٙلاًِـ اٌّحٍٛي ،طلاء باٌخراجع   ،  أفلاَ  رلٍمت، وٛباٌج،أوسٍذ اٌسٔه

 اٌخحًٍٍ اٌطٍفً ٌلأشعت فٛق ، أخشار راِْٛ اٌطٍفً،رٌتر ِجٙر اٌمٛة اي،اٌّجٙر الإٌىخرًٚٔ اٌّاسح

 . حمٍٕت اٌفٛحٛ ضٛئٍاث، اٌّرئٍت ـاٌبٕفسجٍت 

 



 

 

 

 

 

Résumé 
 

 

Le présent travail consiste en l'élaboration et la caractérisation des couches minces de 

ZnO non dopées et dopées par différentes concentrations de cobalt (Co) (0.5, 1, 5 et 10 % en 

poids) à fin d’améliorer les propriétés structurales, morphologies, optiques et électriques du 

ZnO.  L'élaboration des couches a été  effectuée  par la méthode Sol-Gel et sont déposées sur  

substrats en verre par la technique Dip-coating «Trempage- Tirage».  

La caractérisation structurale a montré la formation du ZnO de structure hexagonale 

(wurtzite) avec une orientation préférentielle selon l’axe C et a permis de déterminer la taille 

nanométrique des cristallites.  Les images MEB et AFM ont révélé le caractère nanométrique 

des cristallites de nos couches.  La diffusion Raman a confirmé les résultats de la DRX à 

savoir la formation du ZnO de structure hexagonale (wurtzite).   

La spectroscopie UV-visible a montré que nos couches ont une transparence, dans le 

visible, qui varie entre 80 et 98%.  Elle a aussi montré que le gap diminue avec 

l’augmentation du dopage. La photoluminescence des films a montré des émissions ultra-

violettes (UV) et visibles liées à des défauts.   

L’ajout d’aluminium au cobalt (codopage) permet d’améliorer les propriétés 

structurales et optiques. 

 
 
 
 
Mots clés: Oxyde de zinc, Cobalt, Couches minces, Dip-Coating, Sol-Gel, DRX, MEB, 

AFM, Raman, UV-Visible,  photoluminescence 

 




