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Introduction  générale 

 

L'oxyde de zinc (ZnO), est un composé semi-conducteur binaire de type II-VI.  Il a 

une structure hexagonale wurtzite et une conductivité électrique naturelle de type n. Oxydes 

transparent et conducteur, ZnO est un matériau remarquable, utilisé en couche mince dans de 

nombreux domaines. Lôexistence de sa double propri®t®, conductivit® ®lectrique et 

transparence dans le visible, fait de lui un candidat idéal pour des applications en 

optoélectronique, en photovoltaïque ou encore en fenêtres électro chromes. Côest un  mat®riau 

prometteur, dôun gap direct,  large de 3.37eV (¨ temp®rature ambiante). Son ®nergie de liaison 

dôexciton ®lev®e (60 meV) est tr¯s sup®rieure ¨ celle de certains mat®riaux couramment 

utilisés ; tel que ZnSe (20 meV) et GaN (25 meV). ZnO est un matériau favorable à ces 

applications en raison de son abondance, son coût relativement faible, sa bonne stabilité 

thermique, et sa non toxicité. 

Lôexigence de fabrication des dispositifs ®lectroniques et optoélectroniques  avec un 

faible coût et un rendement élevé nécessite un développement très efficace de la transparence 

et de la conductivité des oxydes transparents et conducteurs. 

 Les performances des couches minces de  ZnO dans ces différents  domaines 

dôapplication sont  d®termin®es par la valeur de lôindice de r®fraction qui doit °tre la plus 

élevée, la transmittance qui doit être maximale et la surface aussi parfaite que possible. Ceci 

est réalisable grâce à de nombreuses techniques physiques de dépôt (PVD) ; telles que la 

pulv®risation r®active, lô®vaporation par faisceau dô®lectrons et le d®p¹t par arc ou chimiques 

(CVD) ; qui regroupent principalement le sol- gel, la voie vapeur sous toutes ses formes et le 

spray. 
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Il est devenu dés lors crucial de maîtriser les processus de croissance des couches 

minces, ainsi que lôinfluence des diff®rents param¯tres qui conf¯rent au mat®riau fini ses 

propriétés escomptés.  

    Lôobjectif assign® ¨ ce travail est, en premier lieu, dô®laborer des couches minces de 

dôoxyde de Zinc  ZnO, par la voie de spray. Nous avons opt® pour le proc®d® spray 

ultrasonique. Comme précurseur nous avons choisis un précurseur organométallique, à savoir 

lôAc®tate de Zinc de formule chimique  Zn(C2H3O2)2 · 2H2O. Les substrats utilisés sont des 

lames de verre de silice. Le procédé spray est reconnu comme étant une des méthodes 

dô®laboration de couches minces des plus simples. Elle est performante en termes de qualit® 

de couches et de son coût de revient.   

        Lôincorporation des impuret®s dans la matrice de ZnO fait lôobjet dôun nombre 

consid®rable de travaux de recherche, dont le but est dôam®liorer les diff®rentes propri®t®s du 

matériau. Plusieurs études ont été consacrées au dopage des couches minces de ZnO obtenues 

par, le procédé spray .Elles montrent que le dopage en phase liquide favorise une bonne 

homog®n®it® ¨ lô®chelle mol®culaire entre la matrice h¹te et le dopant et ceci m°me pour des 

dopages élevés. La présence des impuretés dans une matrice peut stabiliser, améliorer ou 

modifier les diff®rentes propri®t®s dôun mat®riau. G®n®ralement, les couches minces de ZnO 

dop®es laissent esp®rer dôimportants gains de performances, ainsi que de nouvelles 

applications, car lôeffet de taille des dopants (nanocristallin, nano particules) modifient 

fortement les différentes propriétés de ZnO . 

        Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes int®ress®s ¨ lô®tude de lôinfluence 

de la concentration en Cobalt et de lôeffet de la temp®rature du substrat sur les propri®t®s 

physico-chimiques des couches minces de ZnO obtenues par le procédé Spray. Une attention 

particulière sera consacrée à la corrélation ente leurs propriétés optiques (valeur du gap, 
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transmittance) et leurs caractéristiques morphologiques. Le dopage des films de ZnO par le 

cobalt est effectué  dans le cadre des recherches sur les propriétés magnétiques des matériaux 

appelés «semi-conducteurs-dilu®sè (DMS). Lôobjectif de cette ®tude est dôarriver dans le futur 

à réaliser un (DMS) ferromagnétique avec une température de curie supérieur ou au voisinage 

de la température ambiante. 

Ce mémoire de magister est organisé en trois chapitres : 

 Dans le premier chapitre, nous présenterons une étude bibliographique consacrée aux 

couches minces, aux diff®rentes techniques dô®laboration et en particulier à la synthèse par la 

méthode spray. 

  Le second chapitre sera d®di® aux diff®rentes techniques dôinvestigations et de 

caractérisations. 

   Dans le troisième chapitre, nous présenterons nos résultats et commentaires.
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1.1 Oxyde de Zinc (ZnO)  

ZnO est un matériau très intéressant pour ses nombreuses applications  dans des  

domaines variés; tels que la micro®lectronique et lôopto®lectronique. Il s'agit d'un oxyde semi-

conducteur à large bande interdite directe avec un gap énergétique d'environ 3,37 eV. En 

conséquence, ZnO absorbe le rayonnement UV en raison des transitions bande à bande. Il 

peut être utilisé comme électrode transparente dans les cellules solaires et dans les écrans 

plats ainsi que dans  la fabrication de grille dans les dispositifs optoélectroniques, il peut 

servir de fenêtre dans  les revêtements antireflet et  filtres optiques. Par ailleurs ZnO est utilisé 

comme capteur semi-conducteur pour gaz en raison de sa conductivité qui varie quand il est  

exposé aux gaz oxydants tels que  l'ozone [1]. 

1.1.1 Propriétés physiques de ZnO.  

1.1.2 Propriétés cristallographiques  

L'oxyde de zinc appartient à la classe cristalline P6
3
mc. Il cristallise en un réseau 

hexagonal de type Würtzite ; La structure Würtzite contient quatre atomes par maille dont les 

positions sont: O
2Ė 

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

: (0; 0; 3/8); (2/3; 1/3; 7/8)] ,dans lequel 

les ions d'oxygènes O
2Ė 

sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, et où les 

ions de zinc Zn
2+ 

occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le même 

arrangement que les ions d'oxygène [2] (Voir Figure I.1).  

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 1 Structure cristalline du ZnO [3]. 

 

¶ Structure  hexagonale:  

¶  Würtzite  

¶ Groupe dõ®space : P6 3mc 

¶ Paramètres  :  

a=3.24 Å; c=5.19 Å 

Zn2+      O2-   
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En réalité, l'environnement de chaque ion ne possède pas une symétrie exactement 

tétraédrique. En effet, la distance entre les proches voisins dans la direction c est plus petite 

que pour les trois autres voisins. Ceci est à l'origine de la piézoélectricité du ZnO. Chaque 

atome de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygène et vice-versa. On dit que le nombre de 

coordination est de 4 : 4. 

 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 coté parallèle à l'axe (oz) 

et u est une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la position 

relative des sous-réseaux de l'anion O
2Ė 

et du cation Zn
2+

. La coordonnée u est définie par la 

relation suivante :  

 

 

 (I.1)  

 

D'après cette relation, on remarque que le paramètre u est sans dimension. La distance 

séparant les plans réticulaires d'indices (h, k, l) est donnée par la relation :  

 

  

 

 

 

 

La condition de stabilité de cette structure est donnée par la relation suivante :  

 

            

   

               (I.3)  

 

 

où R
a 
et R

c 
désignent respectivement le rayon de l'anion et celui du cation.  

 

 

 

(I .2)  
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L'origine de cette condition provient des considérations suivantes : 

 

 - Pour une structure hexagonale compacte (H.C.), on a :  

       

 

 (I.4)  

 

Avec  

           (I.5)  

 

Et 

            (I.6) 

 

  

 

Comme la structure H.C dérive de la structure cubique à face centré (C.F.C.) de la 

blende, on a aussi :  

 

       

                 (I.7)  

 

 

Dans le tableau I.1 on présente un récapitulatif des caractéristiques importantes de 

l'oxyde de zinc. D'après les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion indiquées dans 

le tableau, on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de 

zinc et d'oxygène n'occupent que 40 % du volume du cristal [4], laissant des espaces vides de 

rayon 0,95 Å. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excès 

puissent se loger dans ces espaces c'est-à-dire en position interstitielle. Cette caractéristique 

permet d'expliquer certaines propriétés particulières de l'oxyde, liées aux phénomènes de 

semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi qu'aux propriétés catalytiques 

et chimiques du solide [5].  
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Tableau I.1 Tableau récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO [4]. 

 

Réseau Hexagonal Wurtzite 

Paramètres de maille a = 3,2499 Å     ;       c = 5,2060 Å 

Distance entre O
2Ė 

et Zn
2+

, (les plus proches 

voisins) 

Suivant l'axe c :         d = 1,96 Å 

Pour les trois autres : d = 1,98 Å 

Rayon ionique pour une 

coordination 

tétraédrique 

Liaison covalente 

Liaison ionique 

Zn neutre = 1,31Å; O neutre = 0,66 Å 

Zn
2+ 

= 0,06 Å          O
2Ė 

= 1,38 Å  

Rayon cristallin pour une coordination 

tétraédrique 

Zn
2+

= 0,74 Å ;        O
2Ė 

= 1,24 Å 

 

1.1.3  Propriétés optiques  

 

L'interaction de la lumière (onde électromagnétique) avec la matière (électrons du 

matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d'un matériau.  

Lors de l'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de séparer 

l'absorption fondamentale de l'absorption des porteurs libres. Si seule la première contribution 

est pr®sente, le mat®riau a la qualit® dôun di®lectrique. Le cas ®ch®ant, le mat®riau est un 

métal. Pour les semi-conducteurs, les deux contributions sont importantes. La première 

correspond au seuil d'absorption inter bandes et sépare la zone d'absorption dans l'ultraviolet 

de la zone à forte transparence dans le visible. La seconde repère le front de la montée de la 

réflectivité dans l'infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des électrons de 

conduction.  

Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera complètement 

absorbée par celui-ci si l'énergie associée à l'onde électromagnétique est capable de transférer 

des électrons de la bande de valence à la bande de conduction, c'est-à-dire, si cette énergie est 

au moins égale à celle de la largeur de la bande interdite.  
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L'indice de réfraction de l'oxyde de zinc sous la forme massive est égal à 2,0 [6]. En 

couches minces, son indice de réfraction et son coefficient d'absorption varient en fonction 

des conditions d'élaboration des couches. L'indice de réfraction a une valeur variant entre 1,7 

et 2,2 suivant les auteurs [7]. L'am®lioration de la stîchiom®trie du ZnO conduit à une 

diminution du coefficient d'absorption et à une augmentation de l'énergie de la bande interdite 

[8].  

1.1.4 Propriétés magnétiques  

 

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 Γ Semi-conducteurs magnétiques dilués Δ (DMS). En particulier l'objectif est 

d'obtenir un DMS ferromagnétique avec une température de Curie qui avoisine lôambiante. 

 Il a été montré que la plupart des métaux de transition peuvent être insérés dans la 

matrice de ZnO et ce avec des teneurs importantes (5 à 40 % suivant l'ion à insérer) [9]. Par 

exemple lôincorporation du cobalt (Co) dans la matrice du ZnO par ablation laser, a montré un 

couplage ferromagnétique faible avec une température de Curie proche de lôambiante alors 

que pour des couches dopées magnésium (Mn) un couplage antiferromagnétique fort a été mis 

en évidence. A noter que, dans le cas de Mn, des théoriciens prédisent le passage de 

lΐantiferromagnétisme dans le cas ZnO de type n au ferromagnétisme pour ZnO de type p. 

1.1.5 Structure électronique de bande  

 

On rappelle que 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 

constituent la zone de conduction du semi-conducteur du ZnO.  

La figure I.2 illustre l'allure de la structure de bande du ZnO. Il existe en réalité six 

bandes ũ r®sultantes des ®tats 2P de l'oxyg¯ne, et les plus bas des bandes de conduction ont 

une forte contribution des états 4S du Zinc [10].  
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La structure électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur à gap 

direct, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont 

situ®s au point ũ. La largeur de la bande interdite est de l'ordre de 3,2 eV. 

 

 

Figure I.2. Structure de bande du ZnO en utilisant le pseudo-potentiel dôO
6+

 

(La référence zéro correspond au maximum d'énergie de la bande de valence) [10]. 

 

1.1.6  Propriétés électriques du ZnO  

 

C'est un semi-conducteur dégénéré de type n, La grande conductivité des couches 

d'oxydes purs est due à la forte concentration en porteurs libres (électrons), étant donné que la 

mobilité dans ces couches est considérablement plus faible que celle en volume du matériau 

correspondant. La forte concentration en électrons est attribuée à la déviation par rapport à la 

stîchiom®trie (ou d®fauts dans la structure).  

Il y a une certaine anomalie dans la littérature concernant l'énergie du gap. Srikant et 

Clarke [11] annoncent que le gap d'énergie du ZnO à la température ambiante est de 3,3 eV, 
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tandis qu'une bande de valence à la transition de niveau de donneur à 3,15 eV explique le fait 

qu'une plus petite valeur (typiquement 3,2 eV) est souvent rapportée. Ainsi, le gap à 

température ambiante du ZnO est compris entre 3,2 et 3,3 eV.  

Une conductivité élevée (> 5.10
3 

ɋ
Ė1

.cm
Ė1

) est possible dans le ZnO de type n, en 

raison des défauts intrinsèques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison [2]. Les 

mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont typiquement de 

l'ordre de 20 à 30 cm
2

/ V.S. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples 

de ZnO est de l'ordre de ~ 200 cm
2

/ V.S.  

 

La r®action de formation (stîchiom®trie) est la suivante :   

 

Zn
++ 

+ 2eĖ + 1/2 O2   :        ZnO                                (I.8)  

 

Nous notons que ce matériau peut être comme semi-conducteur dont les porteurs 

majoritaires sont des trous (type p). La conductivité de type p a été obtenue pour la première 

fois en 2001 par Aoki et al [12]. 

1.2  Couches minces  

1.2.1 D®finition dôune couche mince  

Par principe, une couche mince dôun mat®riau donn® est un ®l®ment de ce mat®riau dont 

lôune des dimensions quôon appelle lô®paisseur a ®t® fortement r®duite de telle sorte que cette 

faible distance entre les deux surfaces limites reste de lôordre du ɛm, ceci confère à la couche 

la quasi-bidimensionnallité et entraîne une perturbation de la majorité des propriétés 

physiques. La différence essentielle entre le matériau à l'état massif et celle en couches 

minces est que dans l'état massif on néglige généralement avec raison le rôle des limites dans 

les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont, au contraire, les effets liés aux 

surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus l'épaisseur sera faible 

plus cet effet de bidimensionnelle sera important. Cependant, lorsque l'épaisseur dépassera un 

certain seuil; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues 

du matériau massif [13].  

 

 



Chapitre I :    Etude bibliographique sur les films minces de ZnO et techniques de dépôt 

 

14 
 

1.2.2 Etapes de formation et croissance dôune couche mince  

Trois étapes peuvent être considérées dans la formation d'un dépôt en couche mince :  

a- Synthèse ou création de la ou des espèces à déposer.  

b- Transport de ces espèces de la source vers le substrat.  

c-  Dépôt et croissance de la couche sur le substrat.  

Ces étapes peuvent être complètement séparées les unes des autres ou être superposées 

selon le processus suivi. 

Dans le cas de dépôt en phase vapeur, la formation et la croissance des films élaborés 

par condensation à partir d'une phase gazeuse ou liquide, se fait principalement en quatre 

temps [14].  

1.2.2.1 La condensation  

Près de la surface du substrat, la phase gazeuse attirée par les moments dipolaires et 

quadripolaires des atomes de surface, se condense. Les atomes sont alors physisorbés 

(adatomes) et peuvent être soit désorbés et retourner à la phase gazeuse, soit interagir avec 

d'autres adatomes pour former un îlot stable chimisorbé.  

Dans une approche purement cin®matique o½ on ne tient pas compte de lôaffinit® 

chimique de la surface et des mol®cules de gaz, lôatome qui vient frapper la surface a une 

énergie cinétique incidente E
i 
(avant le choc) et E

ac 
(après le choc). Le choc peut être élastique 

(E
i 
= E

ac
) ou inélastique (E

ac 
 ̓E

i
). 

Si apr¯s le choc, lô®nergie E
ac 
est sup®rieure ¨ lô®nergie de d®sorption, lôatome sera 

r®fl®chi par la surface ; dans le cas contraire, on aura adsorption de lôatome sur la surface.  

1.2.2.2 La nucléation  

Les îlots formés se développent par collisions avec des adatomes à la surface du 

substrat. En atteignant leur taille critique correspondant à une énergie libre maximale, les îlots 

absorbent d'autres adatomes et les îlots sous-critiques. Côest la nucl®ation.  

1.2.2.3 La coalescence  

Une première étape de coalescence correspond à la croissance des îlots stables par 

absorption des plus petits par les plus gros. Cette étape se distingue d'une deuxième étape plus 

rapide de coalescence à grande échelle où les îlots, ayant atteint une densité critique 

s'aplatissent pour augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux autres.  
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Si la probabilité pour que tous les îlots sur le substrat soient de même orientation est 

faible, la coalescence produit un dépôt polycristallin, dans le cas contraire une fine couche 

monocristalline se développe [15].  

1.2.2.4 La croissance  

Une fois la coalescence des îlots terminée, l'apport de matière permet aux couches de se 

développer en épaisseur après un lent remplissage des canaux vides. La croissance peut être 

bidimensionnelle ou tridimensionnelle suivant les valeurs relatives des ®nergies dôinteraction 

atome-atome du film et atome du film-atome du substrat. 

1.2.3 Classification des modes de croissance  

 

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

trois catégories schématiquement illustrées sur la figure I.3 (a, b, c) [16]:  

1.2.3.1 La croissance en îlots (mode Volmer-Weber) :  

Dans ce mode de croissance, de petits amas nucléent  directement sur la surface du 

substrat et croissent en îlots sur celle-ci (figure I.3.a). Cette croissance aura lieu lorsque les 

atomes ou molécules qui arrivent sur la surface du substrat ont plus tendance à se lier entre 

eux quôavec le substrat. Un cas typique de cette croissance est celle des films métalliques sur 

des substrats isolants.  

 

1.2.3.2 La croissance en couches (mode Franck-Van der Merwe) :  

 

Ce mode de croissance a lieu lorsque lôinteraction adatome-substrat est très forte. Les 

premiers atomes qui arrivent sur la surface du substrat se condensent et forment une 

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

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

 

1.2.3.3 La croissance mixte (mode Stranski-Krastan ov) :  

 

Ce mode de croissance est un cas interm®diaire : la croissance est dôabord 

bidimensionnelle pour former la ou les premi¯res couches ; cependant, comme lô®nergie 

dôinteraction adatome-substrat diminue progressivement, la croissance tend à devenir 
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tridimensionnelle avec la formation dô´lots (figure I.3.c). Ces modes sont illustr®s dans la 

Figure I.3. 

 

Figure I.3 Les trois modes de croissance des couches minces [16]. 

1.2.4 Appplications des couches minces  

 

La mise en îuvre des technologies de fabrication des couches minces a conduit à de 

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

exhaustif, le domaine des composants électroniques, l'optique, la protection des surfaces et la 

décoration.  

1.3 Techniques de dépôt des couches minces  

 

Les méthodes utilisées pour le dépôt des couches minces peuvent être divisées en deux 

groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépôt (Figure I.4). Les 

méthodes physiques incluent le dépôt physique en phase vapeur dite "PVD" (Physical Vapor 

Deposition), l'ablation laser, lô®vaporation thermique, et la pulv®risation Cathodique 

"Sputtering". Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dépôt en phase gazeuse et en 

phase liquide. Les méthodes en phase gazeuse sont : le dépôt à vapeur chimique (Chemical 

Vapor Deposition CVD et l'épitaxie à couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE), tandis 

que les méthodes de spray pyrolyse sol-gel, spin-coating et dip-coating emploient des 

solutions comme précurseurs [17]. 



Chapitre I :    Etude bibliographique sur les films minces de ZnO et techniques de dépôt 

 

17 
 

 

 

 

Figure I.4. Classification des procédés de dépôt de couches minces. 

 

1.3.1 Dépôts physiques en phase vapeur (PVD) 

1.3.1.1 Evaporation thermique 

L'évaporation est une technique d'obtention des films sous vide qui consiste 

simplement à évaporer ou sublimer le matériau à déposer dans un creuset sous vide en le 

chauffant à haute température (figure I.5). Le matériau évaporé se dépose par condensation 

sur le substrat à recouvrir et une couche se  forme sur le substrat. Les procédés de chauffage 

jusquô¨ ®vaporation sont multiples, on trouve: le chauffage ®lectrique par lôinterm®diaire 

dôune r®sistance (effet Joule), par induction dôun champ magn®tique, par bombardement 

électronique et par laser. 

. 
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Figure I.5. Principe de lô®vaporation thermique. 

 

Cette méthode est la plus simple car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz pour créer 

un plasma, alors que les autres m®thodes PVD ont besoin dôun milieu plasma comme 

intermédiaire. Cependant, certains problèmes spécifiques à l'évaporation existent: il est 

difficile de déposer des matériaux très réfractaires ou à faible tension de vapeur. Cette 

méthode ne permet pas de maîtriser facilement la composition chimique dans le cas d'un 

alliage par suite d'un effet de distillation du composant le plus volatil. Les couches peuvent 

être aussi contaminées par réaction avec le creuset, avec le filament et surtout par le dégazage 

des parois induit par l'échauffement ou le bombardement des électrons. L'évaporation permet 

l'obtention de film à une vitesse de dépôt élevée. En revanche, les inconvénients que présente 

cette technique sont lô®laboration de film souvent sous-stîchiom®triques, une faible adhésion 

des couches et la nécessité d'une densité de puissance assez importante pour produire la phase 

gazeuse des matériaux ayant un point de fusion très élevé.  
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1.3.1.2 Pulvérisation cathodique  

 

La pulvérisation est un processus qui peut se définir comme étant l'éjection d'atomes 

superficiels d'une cible suite à sa collision par des atomes neutres et ionisés d'un gaz rare et le 

transfert de ces atomes éjectés sur un substrat que l'on désire recouvrir d'une couche mince. 

Ce processus se déroule toujours dans une chambre à vide où l'on place la cible et le substrat. 

Les ions de bombardement sont souvent ceux de lôargon que lôon m®lange avec un autre gaz 

réactif, qui sont introduit dans la chambre à vide. L'application d'une tension variant de 500 à 

5000 volts sur lô®lectrode porte cible, produit une d®charge ®lectrique qui ionise l'argon par 

collisions électroniques et déclenche alors la formation d'un plasma qu'il faut, par la suite, 

entretenir. Dans le cas particulier de la formation du ZnO, nous utilisons une cible de zinc, et 

l'on injecte conjointement à l'argon, de l'oxygène qui s'associe au Zinc pour former des 

molécules de ZnO. L'intérêt de l'emploi d'une tension RF (13.56 MHz) réside dans le fait que 

grâce à la différence de mobilité entre les ions et les électrons, une auto polarisation négative 

va se développer sur la surface isolante en contact avec le plasma. Ce phénomène se produit 

lors dôun d®p¹t de couche isolante. De ce fait, on va pouvoir d®poser des mat®riaux isolants 

sans accumulation de charges sur la surface de la cible ce qui éviterait l'arrêt de la décharge. 

Mais pour qu'un tel procédé fonctionne, il faut que :  

  

La décharge soit continument maintenue durant toute une période de la forme d'onde AC. 

Cette condition est vérifiée si la fréquence est supérieure à 1 MHz. Dans ce cas, une période 

est plus courte que le temps nécessaire pour charger l'isolant et éteindre la décharge (temps de 

1 à 10 ms). La plupart des plasmas sont générés à 13,56 MHz réservées aux équipements 

industriels). 

  

ü les électrons perdus sur la surface isolante sont périodiquement régénérés. Cette 

condition est réalisée en régime établi, lorsque la charge positive accumulée à la 

surface de la cible lors de l'alternance négative est remplacée par des électrons 

incidents lors de l'alternance positive.  

ü une configuration de champ électrique crée au niveau des gaines permet aux ions 

dôavoir une ®nergie suffisante capable de pulv®riser l'isolant de la cible. Un tel champ 

électrique est produit dans les systèmes RF par un phénomène appelé "auto-polarisant" 

ou "self-bias".  
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ü la puissance RF soit accordée à la décharge pour optimiser lô®nergie transmise au 

plasma.  

 

1.3.1.3 Ablation laser (Pulsed Laser Déposition PLD)  

Le principe de base de la PLD est schématisé sur la figure I.6 ci-dessus. La technique 

consiste ¨ focaliser un rayonnement laser intense ¨ travers le hublot dôune enceinte à vide sur  

la surface dôune cible massive o½ le faisceau est partiellement absorb®.  

 

Figure I.6. Principe de lôablation par faisceau laser puls® [18]. 

A partir dôune certaine densit® de puissance fournie ¨ la cible, une quantité 

significative de mati¯re est arrach®e de la cible sous la forme dôune vapeur dense et lumineuse 

(plasma) dont la forme rappelle celle dôune plume. Le seuil de densit® de puissance ¨ partir 

duquel une telle plume se développe dépend du matériau cible, de sa morphologie mais aussi 

et surtout des caract®ristiques de la source laser comme la longueur dôonde et la dur®e de 

lôimpulsion. Ce seuil dôablation est g®n®ralement de lôordre de 10 ¨ 50 MW/cm
2 

pour les 

lasers de type UV. Un substrat est situé à quelques centimètres face à la cible et les espèces de 

la plume dôablation viennent se condenser ¨ sa surface. La croissance du film est obtenue par 

impulsion après impulsion. Au cours du procédé de croissance, un gaz neutre ou réactif peut 

être introduit dans lôenceinte, qui peut affecter les esp¯ces de la plume ou en surface du film 
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en croissance. Le substrat peut également être chauffé durant la croissance pour apporter de 

lô®nergie suppl®mentaire aux esp¯ces adsorb®es et ainsi favoriser la cristallisation du film 

mince [18]. 

 

1.3.2 Dépôts chimique en phase liquide  

1.3.2.1 Sol gel  

Le procédé sol gel est l'une des voies chimiques de préparation des couches minces. Il 

consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable (Sol) à partir de précurseurs 

chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au cours de l'étape de gélification par suite 

d'interactions entre les espèces en suspension et le solvant, pour donner naissance à un réseau 

solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le système est alors dans l'état 

gel. Ces gels dits humides sont ensuite transformés en matière sèche amorphe par évacuation 

des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression 

atmosphérique (xérogel) [19]. Le dépôt proprement dit peut être réalisé de deux manières 

différentes:  

- 1.   Le spin-coating ou centrifugation: consiste à verser le sol ou le gel sur un substrat 

mis en rotation par une tournette.  

- 2.   Le dip-coating ou trempé : moins utilisé, il consiste à tremper le substrat dans la 

solution à déposer et à le retirer.  

 

Du point de vue industriel, cette technique soufre de deux inconvénients majeurs, à 

savoir la faible épaisseur obtenue après une seule étape de dépôt et la courte durée de vie des 

solutions pr®par®es. Nous citons quôil y a aussi dôautres techniques de d®position utilis®es 

telles que : Dépôt par bain chimique, LPCVD, PECVD, spray pyrolytique ou pneumatique 

éetc.  

1.3.3  Choix de la technique de dépôt suivant les propriétés du film  

Diverses techniques de croissance des films TCO ont été intensivement étudiées 

récemment. La technique de croissance joue un rôle significatif sur les propriétés du film, car 

le même matériau déposé par deux techniques différentes rapporte habituellement différentes 

propriétés physiques. C'est dû au fait que les propriétés électriques et optiques de ces films 

dépendent fortement de la structure, morphologie et nature des impuretés qui sont présentes. 

Par conséquent, il est essentiel de faire une recherche détaillée du rapport entre les propriétés  
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du film et la méthode de dépôt. Il y a diverses méthodes pour produire la croissance des  

couches minces de TCO telles que la déposition en phase vapeur (CVD) , spray pyrolytique 

,l'évaporation sous vide, les techniques de dépôt par ions assistés et la pulvérisation. Une 

comparaison générale des différentes techniques de croissance, basée sur les divers 

paramètres de dépôt et les caractéristiques des films d'oxydes transparents conducteurs, est 

montrée dans le tableau I. 2. La technique de croissance par ions assistés est particulièrement 

appropriée au dépôt de polystyrène comme des matériaux où le chauffage de substrat n'est pas 

possible [20]. 

 

Tableau I.2 Comparaison de diverses techniques de croissance utilisées pour le dépôt des 

couches minces [20]. 

 

 

Un récapitulatif du tableau I.2 nous permet de classer les diverses techniques comme 

suit :  

Le procédé spray pyrolyse peut être utilisé pour la croissance des films peu coûteux 

destinés pour des applications à grande échelle où l'uniformité n'est pas l'exigence 

fondamentale.  

 

Technique de dépôt CVD Spray Pulvérisation Électro 

déposition 

Évaporation 

Température du substrat Haute Haute Basse ambiante Haute 

Taux de croissance Haut Haut Bas Bas Haut 

Uniformité Haute Faible Excellente Excellente Modérée 

Reproductibilité 

 

Haute Modéré Excellente Excellente Modérée 

Coût Modéré Bas Haut Haut Modéré 

Conductivité électrique Modérée- 

Excellente 

Modérée- 

Excellente 

Excellente Excellente Modérée- 

Transmission Modérée- 

Excellente 

Modérée- 

Excellente 

Excellente Excellente Modérée 
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Pour la croissance des films de qualité reproductibles de dispositifs, la pulvérisation et 

la CVD ont été intensivement employées dans une forme ou dans une autre. Cependant, les 

taux de dépôt de méthodes de CVD sont habituellement plus grands que ceux des techniques 

de pulvérisation. La technique de dépôt par pulvérisation, bien que plus complexe et plus 

cher, reste la préfér®e car elle permet une meilleure commande de lôhomog®n®it® de 

l'épaisseur du film en plus de sa haute qualité. Par ailleurs, la technique de pulvérisation est 

moins toxique que la CVD.  

1.4  spray  pyrolytique 

1.4.1 Principe général  

 

Une solution de différents composés réactifs est défragmentée par un atomiseur en 

fines gouttelettes, puis projetée sur un substrat chauffé. La haute température du substrat 

permet lôactivation de la r®action chimique entre les compos®s. Lôexp®rience peut °tre r®alis®e 

¨ lôair libre si les constituants ne sont pas nocifs.et peut être préparée dans une enceinte sous 

un vide, environ, de 50 Torr dans le cas inverse. La description de la formation des films par 

la méthode pulvérisation pyrolytique « Spray pyrolysis » peut être résumée comme suit [21] :  

  

- Formation des gouttelettes à la sortie du bec.  

 

- Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé par 

réaction de pyrolyse.  

 

1.4.2 Solutions de départ (source)  

 

La composition de la solution de départ est déterminée par les corps ou les réactifs 

dissous dans le dissolvant selon le rapport stoechiométrique prédéterminé. Comme 

précurseurs, on emploi des matériaux chimiques, habituellement peu coûteux, tels que les 

nitrates, les chlorures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactifs. 

Lôeau distill®e ou lôalcool est souvent employ® comme dissolvant. Dans la solution de 

base il est n®cessaire dô®liminer les probl¯mes de solubilit® et de s®gr®gation de phase, o½ les 

différents composants se précipitent à des temps différents. Pour pallier à cela et obtenir des 

solutions homog¯nes, nous pr®conisons dôajouter, pendant la pr®paration, une petite quantit® 
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dôacide (par exemple, nitrique). La concentration globale de la solution peut être variée de 

0.01 à quelque mole /litre. Notons que ce paramètre a pour effet de changer la taille moyenne 

des gouttes fluides éjectées. 

Dôapr¯s la litt®rature, quelques techniques incluent le pr®chauffage de la solution. Ce 

préchauffage peut, quelque fois, être utile et favorise ou accélère la réaction sur le substrat. 

Ceci permet dôaccro´tre la vitesse de d®p¹t et dôam®liorer la qualit® des films r®sultants [22].  

 

1.4.3 Génération des gouttelettes (transport)  

 

Lôhomog®n®it® du matériau déposé peut être déterminée à partir de la taille des 

gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut 

être également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produite par les 

atomiseurs. Concernant lôatomiseur, dispositif de la production des gouttelettes et leurs 

dispersions dans lôair, plusieurs m®thodes dôatomisation ont ®t® employ®es dans les ®tudes de 

spray pyrolyse, par exemples : pneumatique (lôair sous pression est le gaz vecteur), 

ultrasonique, par gravitation [23]é etc.  

Dans le dispositif de d®p¹t, la solution de base peut °tre v®hicul®e jusquôau substrat 

sous lôeffet de la compression dôun gaz. La conduite de gaz a deux avantages, dôune part, 

lô®coulement peut °tre command® avec beaucoup de sensibilit® et dôautre part, les gaz utilis®s 

peuvent, ®galement, °tre employ®s en tant quô®l®ments r®actifs entrant dans la composition du 

mat®riau ¨ d®poser, tel que lôoxyg¯ne pour ZnO. Cependant, pour la plupart des semi-

conducteurs compos®s, de lôazote N
2 

ou un gaz inerte est employé pour éviter les réactions 

chimiques, entre les mat®riaux compos®s et /ou le dissolvant, qui m¯neraient ¨ lôaddition des 

impuret®s. Dans certains cas, afin dôemp°cher lôoxydation des matériaux, un mélange binaire 

de N
2 
et H

2 
est employé en tant que gaz porteur [24].  

 

1.4.4  Réaction chimique sur le substrat (dépôt)  

 

Quand les gouttelettes dôa®rosol sôapprochent de la surface du substrat chauff® (200-

600
°

C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la 

gouttelette empêche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette 

évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les 
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gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement 

adhérents. On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la 

surface du substrat est une réaction endothermique qui exige des températures de substrat 

relativement élevées pour provoquer la décomposition des gouttelettes, et activer la croissance 

de la couche [25].  

1.5 Spray pyrolytique à ultrason  

1.5.1 principe  

Une solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée, en fines 

gouttes par un générateur à ultrasons de 40 KHz. Il permet la transformation de la solution au 

niveau du bec en un nuage homogène de gouttelettes très fines de 40ɛm de diamètre. Le jet 

arrive par gravité sur la surface des substrats qui sont chauffé, à une température comprise 

entre 250 et 400
°

C, qui permet lôactivation de la r®action chimique. ê ces temp®ratures, 

certains produits de la réaction seront immédiatement éliminés (des éléments volatiles), il ne 

reste que le compos® ¨ former (ZnO,  é) qui se d®pose sur le substrat [21]. 

1.5.1.1 choix de la méthode de dépôt 

Le choix de cette technique pour notre travail a été motivé au regard de nombreux 

avantages :  

  

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

solvant, ainsi, la solution pourra être atomisée.  

 

ü Possibilité de déposer un large choix de matériaux.  

 

ü M®thode simple dôapport du pr®curseur par la voie dôun spray.  

 

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

élevé.  

 

ü Environnement de la réaction contrôlable simplement, sous gaz neutre ou sous air à 

pression atmosphérique.  

 

ü Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.  
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Lôun des probl¯mes majeurs de cette technique est le contr¹le de lô®vaporation des 

gouttelettes générées. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraîne une réaction 

des pr®curseurs non d®sir®e influant sur les propri®t®s du d®p¹t. En dôautres termes, si les 

gouttes atteignent le substrat chaud avant une complète évaporation, une réaction de spray 

pyrolyse prend la place du mécanisme de Spray attendu. En effet, selon la zone où 

lô®vaporation arrive, quatre processus diff®rents peuvent avoir lieu, la figure I.7 illustre les 

différentes configurations possibles. Ces processus dépendent de la température, de dépôt et 

de la diffusion des précurseurs dans ce gradient [26].  

Processus I : Les gouttes de la solution sont directement projetées sur le substrat chaud. Le 

solvant sô®vapore et la d®composition du pr®curseur prend place pour donner la couche de 

produit. Pour des films épais, le procédé nécessite un dépôt séquentiel pour obtenir des films 

denses (<1 ɛm). Evidemment, ce processus n®cessite du temps. Ce processus correspond au 

principe de spray pyrolyse.  

Processus II : Le solvant est ®vapor® avant dôatteindre la surface chaude du substrat. Le 

précurseur réagit à la surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour former la 

couche du matériau désiré. Il ne passe pas par la phase gazeuse.  

Processus III : Le solvant est aussi ®vapor® pendant lôapproche de la surface du substrat. Le 

précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la surface chaude. La vapeur du précurseur 

sôadsorbe ¨ la surface, diffuse puis r®agit pour former le produit en se d®composant et / ou 

suivant les réactions chimiques. Ce mécanisme est similaire au dépôt hétérogène des procédés 

de CVD. 

Processus IV : Si la température de dépôt est très élevée, la décomposition et / ou les réactions 

chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu à une nucléation homogène (similaire à une 

réaction homogène de CVD). La formation de fines particules de produits se déroule en phase 

gazeuse. Elles se déposent ensuite sur le substrat. Le film ainsi formé présente un caractère 

poreux et une très faible adhésion au substrat. La poudre peut être directement collectée dans 

la phase gazeuse pour la production de particules ultrafines. 
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Figure I.7. Présentation des différents processus pouvant intervenir en Spray pyrolytique 

selon la température de dépôt [26].  

 

La réaction recherchée pour ce travail est le processus I, une réaction équivalente au 

procédé de spray pyrolytique avec des facilités dépôt. Cette technique de dépôt est appelée : 

Spray pyrolyse. Pour optimiser le processus I, une géométrie horizontale a été envisagée. La 

description complète de la manip de Spray ultrasonique employés est consultable au chapitre 

II.  

1.6 Les Oxydes Transparents Conducteurs (TCO)  

 

La découverte des TCO remonte au début du vingtième siècle, quand Bädeker [27] a 

constat® que les couches minces dôoxyde de cadmium (CdO) d®pos®es ¨ lôint®rieur dôune 

chambre à décharge luminescente étaient à la fois conductrices et transparentes. Cette 

première observation a donné naissance à un thème de recherche nouveau qui demeure après 

un si¯cle un sujet dôactualit®. De nombreux mat®riaux TCO sont apparus ensuite, citons en 
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Particulier: In
2
O

3
, SnO

2
, ZnO, Cd

2
SnO

4
, CdSnO

2
, In

2
O

3
:Sn (ITO), ZnO:Al, SnO

2
:Sb, 

SnO
2
:Cd, SnO

2
:F, CdInO

x
, In

2
O

3
:Féetc. Lôobtention de tels mat®riaux, pr®sentant un bon 

compromis entre transparence à la lumière visible et bonne conductivité électrique, constitue 

un enjeu industriel important. 

1.6.1 Définition  

 

Un TCO est défini par une forte conductivité électrique combinée avec une faible 

absorption dans le visible. En g®n®ral, ces deux caract®ristiques sont li®es ¨ lô®paisseur de la 

couche déposée. Par exemple, elles dépendent de la taille des grains, qui, usuellement croit 

avec lô®paisseur du film. Les TCO les plus connus sont les oxydes dôindium, de cadmium, 

dô®tain, de zinc et de gallium. Couramment, les oxydes sont dopés par un métal. Cependant ce 

dopant m®tallique nôest actif que lorsquôil se substitue au m®tal primaire. La bande de 

conduction est alors, fortement perturbée par chaque atome dopant, la diffusion des électrons 

de conduction est alors accrue, et la mobilité et en cons®quence la conduction chute. Côest 

pourquoi certains oxydes sont dop®s avec du fluor, qui, lorsquôil se substitue ¨ lôoxyg¯ne, 

engendre une perturbation de la bande de valence, ce qui minimise la diffusion des électrons 

de conduction [28]. 

1.6.2 Critères de choix des oxydes transparent conducteurs  

 

Le facteur de qualité Q (appelé aussi figure de mérite F
m
) dôun film mince TCO peut 

être défini comme le rapport Conductivité électrique ů / absorbance optique dans le visible A.  

 

Q = ů/A = ī {r. Ln(T + R)}Ė 
1 

å T.  ᷃. d    (I.9)  

 

Où 

 Ɇ  [ɋ
Ė1

cm
Ė1

] conductivité électrique.  

ȷ    [cm
Ė1

]      coefficient dôabsorption  

r     [ɋ /]        résistance carré.    

T    [%]          transmission totale dans le visible.  

R    [%]         réflectivité totale dans le visible.  

d    [cm]       épaisseur du film  
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Le tableau I.3 donne quelques facteurs de qualité cités dans la littérature, pour des 

TCO obtenus par CVD [29]. Nous remarquons que lôoxyde de zinc dop® au fluor (ZnO:F) et 

le Cd
2
SnO

4 
ont les meilleurs facteurs de qualité. 

 

Tableau I.3. Facteurs de qualité ů / A pour quelques TCO [29] 

 

Matériau  Résistance carré 

(ɋ/)  

Absorbance dans le 

Visible : A  

Facteur de qualité : 

Q (ɋ
Ė1

)  

ZnO : F 5  0.03  7  

Cd
2
SnO

4
 7.2  0.02  7  

ZnO : Al 3.8  0.05  5  

In
2
O

3 
: Sn 6  0.04  4  

SnO
2 
: F 8  0.04  3  

ZnO : Ga 3  0.12  3  

ZnO : B 8  0.06  2  

SnO
2 
: Sb 20  0.12  0.4  

ZnO : In 20  0.2  0.2  

 

La diversité des TCO et de leurs applications correspond au fait que le critère de choix 

dôun TCO ne d®pend pas uniquement du facteur de qualit®. Dôautres paramètres, tels les 

stabilités thermique, chimique et mécanique, ou encore la toxicité, le faible coût de 

pr®paration, les contraintes de mise en îuvre, ou ®galement le travail de sortie (fondamental 

pour ce qui concerne lôinjection des porteurs), jouent un rôle clé dans le choix des TCO.  

1.6.3 Propriétés des TCO  

1.6.3.1 Propriétés optiques  

 

Lôexistence dôune fen°tre optique couvrant tout le domaine du visible est 

caractéristique des TCO. La transmission optique est définie comme le rapport entre 

lôintensit® de la lumi¯re incidente et lôintensit® de la lumi¯re transmise ¨ travers le mat®riau 
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consid®r®. Un exemple de spectre de transmission dôun TCO, ici une couche de SnO2:F, est 

représenté su la figure I.8 par une courbe noire. Ces courbes sont tirées des travaux 

dôElangovan et al. [30]. Le spectre dôabsorption a ®t® d®duit des spectres de transmission et de 

r®flexion. Cependant, les ph®nom¯nes tels que la diffusion de la lumi¯re si lô®chantillon est 

rugueux (au-delà de 20 nm) où des défauts présents dans le matériau déposé comme des 

niveaux dôimpuret®s dans le gap, ne sont pas pris en compte ici. Ce ph®nom¯ne r®duirait 

®norm®ment la partie dôabsorption du spectre dans le domaine du visible. Il y aurait 

néanmoins peu de changement pour le pic situé à ɚp, qui est due ¨ lôabsorption des ®lectrons 

libres [25]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8. Spectres de transmission, r®flexion et absorption dôun ®chantillon de SnO2:F de 

1.14 ɛm dô®paisseur [30]. 

 

La fen°tre optique est centr®e entre deux longueurs dôonde caract®ristiques o½ la 

lumi¯re nôest plus transmise avec pour chaque zone un ph®nom¯ne diff®rent. ê faible 

longueur dôonde dans le domaine de lôUV proche (ɚ < ɚg), lôabsorption est domin®e par les 

transitions bande à bande. Les photons incidents avec une énergie égale à celle du gap ou 

supérieure seront absorbés par des électrons de la bande de valence ce qui leur permettront 

dôaller dans la bande de conduction. ê haute longueur dôonde dans le domaine de lôinfrarouge 
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proche (ɚ > ɚp), la lumi¯re incidente est r®fl®chie par le mat®riau. ɚ
p
, qui est appelée longueur 

dôonde de plasma, nous donne la fr®quence de plasma : 

 

 (I.10)  

 

 

où   c   est la célérité de la lumière  

 

Ce phénomène peut être décrit par la théorie classique des électrons libres de Drude [31].  

 

1.6.3.2 Propriétés électriques  

  

1.6.3.2.1 Conductivité   

 

La physique des semi-conducteurs à grand gap décrit les propriétés électriques des  

TCO. La conductivité ů sôexprimant en ɋ
-1

.cm
-1 

est le produit de la densité de porteurs de 

charges n
V 

en cm
-3

, de la mobilité ɛ de ces charges en cm².V
-1

.s
-1 

et de la charge électrique 

®l®mentaire de lô®lectron q (formule I.11). La résistivité ɟ, d®finie comme lôinverse de la 

conductivit®, sôexprime en ɋ.cm. 

 

(I.11) 

 

Une propriété électrique de surface importante dans le domaine des TCO est la 

résistance surfacique R
S 
d®finie comme le rapport de la r®sistivit® par lô®paisseur de la couche 

suivant la relation : 

 

(I.12) 
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Les propriétés intrinsèques de certains TCO en font des conducteurs de type n. Lôoxyde 

dô®tain et lôoxyde dôindium d®pos®s en couche mince pr®sentent une structure sub-

stîchiom®trique. Des vacances dôoxyg¯ne not®es V
O 

apparaissent pendant la croissance de la 

couche. Lôoxyde dô®tain intrins¯que se note parfois SnO
2-x 

pour symboliser cet effet. Les 

vacances dôoxyg¯ne cr®ent des niveaux situ®s juste sous la bande de conduction. Lôionisation 

de ces niveaux libère des électrons dans la bande de conduction et augmente alors la 

conduction. Pour lôoxyde dô®tain, la première ionisation a une énergie de 30 meV sous BC et 

de 140 meV pour la double ionisation de la valence. Ce phénomène se produit même à 

température ambiante et donne des couches non dopées avec des résistivités assez faibles : 

ɟ
SnO2 
å 10

-2 

ɋ.cm  et ɟ
In2O3 

= 2x10
-2 

ɋ.cm [32]. De plus, des ®tudes men®es par lô®quipe 

dôA. Zunger [33] ont permis de mettre en ®vidence la participation dôatomes dô®tain 

interstitiels Sn
i 
à la conduction de SnO2. Pour lôoxyde de zinc, la conduction intrins¯que 

est engendrée par le zinc interstitiel Zn
i
. Son niveau est plus proche de BC que le niveau 

de VO  [34]. 

 

1.6.3.2.2 Dopage type n  

 

Afin dôam®liorer la conductivit® des matériaux, le nombre de porteurs de charges est 

augmenté par le dopage. Selon le matériau ou le type de dopant, le dopage peut être de 

substitution, de vacances ou dôimplantations interstitielles. D®pendant de la valence des 

dopants ou des sites dôimplantations, accepteurs ou donneurs, le dopage induira une 

conductivité de type n ou p.  

Le dopage par substitution peut se faire sur le cation (le m®tal) ou lôanion (lôoxyg¯ne). 

Des paramètres tels que la solubilité solide du dopant dans le réseau du matériau hôte ou la 

taille du dopant, influenceront ®galement la possibilit® dôun dopage. Il existe de nombreux 

dopages par substitution du cation. Lôoxyde dôindium peut °tre dop® par du molybd¯ne pour 

améliorer ses caractéristiques ou bien par des éléments comme le titane. Cependant, beaucoup 

de travaux se tournent vers la recherche et la compréhension du dopage qui a donné les 

meilleurs r®sultats. Notons ainsi le dopage ¨ lô®tain donnant lôoxyde dôindium dop® ®tain : 

ITO. La littérature relate peu de travaux concernant des ®tudes de dopage autre quôavec 
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lô®tain. Le dopage de lôoxyde de zinc ZnO est possible avec de nombreux ®l®ments tels quôAl, 

Ga, In, etc. Il en est de même pour le SnO2 avec des éléments tels que Sb, Nb, Ta, ou des 

métaux de transitions Cu, Fe, Co et Ni [35] etc.  

 

La liste des ®l®ments nôest pas exhaustive et ils existent de nombreux travaux sur 

plusieurs sortes de dopage. Des exemples dô®tude sur le co-dopage se trouvent dans la 

littérature comme par exemple le co-dopage Al -Ti du ZnO. 

Les dopages par substitution de lôanion oxyg¯ne sont plus rares. Or, le dopage au fluor 

est lôun des meilleurs dopants pour SnO2, Pour ZnO, des recherches sont menées sur des 

dopages au fluor mais aussi au bore ou encore au lithium [36].  

 

Tous les dopages évoqués ci-dessus renforcent le type n des TCO semi-conducteurs. 

En effet, un niveau de dopant est cr®® sous BC et lôaugmentation de dopage d®veloppe une 

bande dô®nergie chevauchant la bande de conduction. Ainsi, un grand nombre dô®lectrons 

participent ¨ la conduction, dôo½ lôaugmentation de la conduction par dopage.  

 

1.6.3.3 Dopage type p   

 

Le dopage de type p reste, quant à lui, encore controversé. Comme vu précédemment, 

les TCO tels que le SnO2 ou le ZnO sont intrinsèquement de type n. Un calcul théorique 

réalisé par Zhang et al [37] confirme cette tendance. Néanmoins, depuis quelques années, de 

plus en plus de travaux expérimentaux portent sur les couches minces de TCO de type p grâce 

à différents dopages : ZnO:N, ZnO:Al-N, SnO2:Sb etc. Lôav¯nement de TCO de type p 

ouvrira la porte à une électronique transparente. Une des voies possibles sera peut être celle 

des TCO à structure delafossite comme CuAlO
2
, une d®couverte de lô®quipe dôHosono [38].  

1.6.3.4 Corrélations des propriétés optiques et électriques  

 

Les paramètres optiques des TCO sont affectés par les propriétés électriques du 

matériau. En effet, la fréquence de plasma présentée ci-dessus nôa pas une valeur fixe mais 

peut varier en fonction de la concentration des porteurs. Elle est définie suivant la relation :  
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À cette fréquence, les valeurs du coefficient de transmission et de réflexion sont 

égales. Ainsi, la réflexion infrarouge peut être ajustée selon la demande de lôapplication.  

Pour un TCO typique tel que lôoxyde dô®tain, la fr®quence de plasma a ®t® calcul®e 

avec une concentration de porteurs moyenne de n
V 

= 10
20 

cm
-3

. La masse effective de 

lô®lectron m* vaut m* = 0.3m
0 

avec m
0 
la masse de lô®lectron au repos où ὑ

r 
la permittivité 

relative de SnO
2 

vaut ὑ
r
=9.6 dôapr¯s Batzill [88]. Le calcul donne une longueur dôonde de 

plasma correspondante du SnO2 de ɚp = 5.67 ɛm.  

 

De m°me lôindice de r®fraction est li® aux propri®t®s ®lectriques et plus pr®cisément à 

la concentration de porteurs. En combinant la relation de la fréquence de plasma et celle de 

lôindice de r®fraction, nous avons la relation reliant les deux param¯tres optiques et 

électriques soit : 

 

 n
2 

~ (n
v
/ ɤ

2

). En g®n®ral, lôindice de r®fraction des TCO est compris entre 1.7 et 2.2 

pour les longueurs dôonde du visible. Par exemple, n = 2.1 (à 500 nm) pour du SnO
2 
non dopé 

déposé à 450
°

C [39].  

 

Pour des TCO dopés, un changement apparaît dans la valeur de ɚ
g
. En effet, pour de 

fortes concentrations de dopage, les spectres de transmission sont décalés vers les énergies les 

plus hautes du spectre ®lectromagn®tique, soit vers des longueurs dôonde plus basses. Ce 

décalage se traduit par une augmentation de la valeur du gap. Cette différence est exprimée 

sur la figure I.8 par la valeur de ȹE
g 
et sôexprime suivant la relation : 

   

(I.14) 

 

(I.13) 
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Ce d®calage vers les hautes longueurs dôonde est connu sous le nom dôeffet Moss-Burstein. 

 

1.6.3.5 Deux exemples dôoxydes transparents conducteurs.  

 

Parmi les oxydes transparents conducteurs, nous pr®sentons ¨ titre dôexemple les 

propriétés fondamentales de deux oxydes (Tableau I.4), en lôoccurrence, lôoxyde de zinc 

(ZnO) et le dioxyde dô®tain ((SnO2). 

 

Tableau. I.4  comparaison des propriétés fondamentales de deux oxydes [40]. 

Paramètre Unité ZnO SnO2 

Minérale  Zincite Cassitérite 

Eg eV 3.4 (direct) 3.6 (direct 

Réseau  Hexagonal Tétragonal 

Structure  Wurtzite Rutile 

Espace de groupe  P63mc P42/nmm 

a ;  c nm 0.325 ; 0.5207 0.474 ; 0.319 

Densité gcm-3 5.67 6.99 

Tvp °C 208 882 

Dopants extrinsèques 

communs type-N 

 B, Al, Ga, In, 

Si, Ge, Sn, Y, Sc, Ti, 

Zr, Hf, F, Cl 

Sb, F, Cl 

 

1.6.4 Applications des Oxydes transparent conducteurs  

Les propriétés des TCO démontrées précédemment permettent dôenvisager leur emploi 

dans de nombreuses applications. Dans cette partie, nous allons présenter les principales 

utilisations de ces matériaux. 

1.6.4.1 Capteurs à gaz  

 

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des TCO peuvent changer. Le 

gaz consid®r® sôadsorbe ¨ la surface de la couche mince ou des joints de grains de celui-ci. La 
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molécule adsorbée peut capturer un électron libre. Il en résulte donc une réduction de la 

conductivité électrique. Le rapport entre les résistivités avant et après la mise en présence du 

gaz est appelé sensibilité du capteur. Le gaz à détecter ne doit pas nécessairement être adsorbé 

à la surface du capteur, il peut venir perturber les espèces oxygénées déjà présentes à la 

surface et perturber indirectement la résistivité. Un exemple de capteur à gaz à base de SnO2 

est présenté à la figure I.9 pour la détection du monoxyde de carbone CO. Parmi les 

différentes performances exigées des capteurs de gaz (coûts, facilité d'emploi, 

reproductibilité, ...), on insiste généralement sur la nécessité d'obtenir le meilleur compromis 

entre sensibilité, sélectivité et stabilité dans le temps. La recherche actuelle focalise ses efforts 

sur lôobtention du meilleur compromis [26]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9 Exemple de capteur à CO basé sur une couche mince de SnO2 [26]. 

Les TCO  ont  démontré une grande réactivité en présence de nombreux gaz. Des 

capteurs à éthanol et à humidité peuvent être ainsi réalisés grâce à des couches minces de 

SnO
2 
et ZnO. Leur sensibilité est accrue grâce au dopage au lanthane. Des capteurs à NO

2 
sont 

aussi r®alis®s avec du ZnO dop® ¨ lô®tain. Le dopage joue ®galement un r¹le important et 

Shishiyanu et al [41] montrent que le dopage étain détient la plus grande sensibilité comparé 

aux dopages Al, Cu ou Pd. Dôautres ®tudes optimisent la concentration du dopant pour 

augmenter la sensibilit® comme, par exemple, le dopage ¨ lôindium de couche de SnO
2 

pour 

détecter du CO. En associant des TCO à multiéléments tels que Zn
2
In

2
O

5
ï MgIn

2
O

4
, lô®quipe 

de T. Minami [42] a obtenu un capteur à Cl
2 
dôune tr¯s grande sensibilit® : 7ppm. 
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Les capteurs à gaz sont plus sensibles en augmentant leur surface active. Plusieurs 

solutions existent comme, par exemple, lôaugmentation de la porosit® du SnO
2 
ou lôutilisation 

de nanostructures telles que des nanofils de ZnO [43].  

 

1.6.4.2 Cellules solaires  

 

Les TCO dans les cellules solaires sont employés comme électrodes transparentes. Ils 

doivent nécessairement avoir une haute transmission optique afin de permettre un transport 

efficace des photons jusquô¨ la couche active et ®galement une bonne conductivit® ®lectrique 

qui est requise pour obtenir le moins de pertes de transport des charges photogénérées. Ces 

deux propriétés sont liées à la concentration n
V 

: la transmission est inversement 

proportionnelle et la conductivité est proportionnelle. Une concentration élevée, par exemple, 

augmente la conductivité électrique mais diminue aussi la transmission dans le domaine du 

visible et du proche infrarouge. Ceci est dû à une absorption et une réflexion des charges 

libres. La valeur optimale de n
V 

dépend du rendement quantique de la couche active.  

La tenue du matériau est aussi un élément clé pour une cellule performante. 

Concernant les cellules en silicium amorphe, par exemple, le TCO doit être inerte au flux 

dôhydrog¯ne pr®sent dans la phase de d®p¹t du silicium. En sa pr®sence, lôITO peut se brunir 

et perdre de sa transparence sous de telle condition, contrairement à une couche mince de 

ZnO qui reste stable [44]. De plus, la couche doit être stable dans le but de maintenir ces 

propriétés optico-électriques pendant au moins quinze ans.  

Les TCO se trouvent dans différents types de cellules solaires. Ils peuvent être utilisés 

dans tous les types de cellules telles que a-Si:H, poly-Si:H, CIGS, polymères, etc. Avec leurs 

propri®t®s qui diff¯rent dôun TCO ¨ lôautre, chacun sera plus ou moins efficace dans un type 

de cellule précis. Fortunado et al [45] dressent un panorama des différentes utilisations des 

TCO pour les cellules solaires transparentes. Principalement deux types de structures sont 

déposés :  

- Lôhomojunction : deux couches distinctes en contact.  

- Lôh®t®rojunction : un r®seau interp®n®tr® de donneurs et dôaccepteurs. 

 

 



Chapitre I :    Etude bibliographique sur les films minces de ZnO et techniques de dépôt 

 

38 
 

1.6.4.3  Couches protectrices ou intelligentes  

 

Les TCO sont aussi utilisés en tant que revêtements de surface. La plus simple des 

applications est lôapplication directe dôune de leurs caract®ristiques. En effet, les TCO 

réfléchissent les proches et lointains infrarouges à cause des charges libres. Cette réflexion 

peut être mise à profit pour réaliser des couches laissant passer la lumière visible mais 

réfléchissant les infrarouges. Ces matériaux sont utilisables pour réaliser des dispositifs tels 

que des miroirs chauffants (Heat Mirror films (HMF)). Chen Jie et Ge Xin-shi [46] présentent 

leurs travaux sur une application de HMF avec des couches minces dôITO. Des multicouches 

à base de TiO2 sont aussi étudiées pour réaliser la même fonction. Le dioxyde de vanadium, 

quant à lui, est un matériau présentant une transition métal semi-conducteur à 68°C. Cette 

propriété est utilisée afin de créer des couches thermiquement actives. À basse température, la 

couche est un semi-conducteur avec une fen°tre optique sô®talant du visible aux infrarouges. 

Lorsque la température du film dépasse la température de transition, la couche a un 

comportement métallique et réfléchit les infrarouges. Des études sur le dopage comme pour le 

dopage au tungstène de cet oxyde permettraient de diminuer la température de transition pour 

atteindre la température ambiante. Des couches de revêtements à faible émissivité peuvent 

également être réalisées. Différentes associations de couches permettent de réaliser des 

couches anti-r®flexion qui augmentent le nombre de photons atteignant la couche active dôune 

cellule solaire. 

Les applications décrites ci-dessus sont des couches dites passives car elles utilisent les 

propriétés intrinsèques des couches minces de TCO. Les applications dites actives sont 

enclench®es principalement par un courant ®lectrique. Par exemple, lôITO est aussi utilis® 

dans le monde de lôautomobile comme revêtement chauffant de rétroviseurs extérieurs par 

lôeffet Joule.  

Les oxydes métalliques sont utilisés dans le domaine des fenêtres électrochromiques.  

Ces films peuvent être de plusieurs types. Une fenêtre électrochromique est constituée de la 

superposition de plusieurs couches comprises entre deux plaques de verre. Deux couches de 

TCO y assurent les contacts ®lectriques. Au centre, une solution dô®lectrolyte permet le 

passage des ions dôune ®lectrode ®lectrochromique ¨ lôautre. Avec le passage dôun courant, la 

premi¯re couche ®lectrochromique lib¯re un ion qui se dirige vers lôautre couche par 

lôinterm®diaire de lô®lectrolyte. Cet ion r®agit avec la seconde couche ®lectrochromique et le 

produit devient alors absorbant dans le domaine du visible. Lô®quipe de Granqvist [47].a 
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®tudi® lôensemble oxyde de nickel NiO et trioxyde de tungst¯ne WO
3
. Un exemple de cellule 

est donné à la figure I.10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.10. Exemple dôune fen°tre ®lectrochromique avec les diff®rentes 

couches la composant [47]. 

 

 

1.6.4.4 Systèmes optoélectroniques  

 

Des diodes électroluminescentes sont réalisées avec, entre autres, des couches de TCO. 

Par exemple, des LED sont fabriquées avec la jonction n-ZnO/p-GaN. 

Gr©ce ¨ lô®mergence de TCO de type p, des systèmes basés sur des jonctions PN 

r®alis®es tout en TCO ont vu le jour. Ils ne sont quôau stade exp®rimental mais la porte est 

ouverte pour lô®lectronique transparente.  

Des jonctions PN ont été réalisées avec les TCO de type n communs tels que la 

jonction p-SrCu
2
O

2
/n-ZnO pour construire une LED. Lôoxyde de zinc, comme montr® ci-
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dessus, peut être un semi-conducteur de type p, par conséquent, des jonctions PN 

transparentes réalisées tout en ZnO sont envisageables. Avec un dopage ¨ lôantimoine, le ZnO 

d®pos® par lô®quipe de J.M. Bian [48] montre un caractère de type p qui a permis de réaliser 

une jonction PN et dôavoir une ®mission du proche UV et du visible. De nombreuses 

recherches sont menées sur p-ZnO pour des applications en tant que LED. 

Pour chacune de ces applications, un TCO particulier est choisi, en fonction des 

exigences de fabrication et des autres propriétés (stabilité contre certains éléments 

particuliers, ...) demand®es par lôapplication. 
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2 Chapitre II :  Préparation des films  de ZnO et techniques de 

caractérisation. 
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2.1 Elaboration des couches minces de ZnO par spray ultrasonique 

 

La technique de Spray ultrasonique est bas®e sur lôexploitation de lô®nergie des ondes 

acoustiques de haute fr®quence (les ultrasons) pour fractionner un ®coulement continu dôun 

liquide en une multitude de petites gouttelettes (nuage) de tailles uniformes qui sortent du bec 

sous forme dôun jet. 

Le schéma de principe du système de dépôt est montré sur la figure II.1.  

 Les pulvérisateurs destinés à fonctionner à des fréquences relativement faibles 

(quelques dizaines de KHz) consistent en deux éléments piézoélectriques, générateurs de 

vibrations mécaniques, fixés entre un support et un amplificateur dôamplitude des vibrations 

[49]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1  : Schéma de principe du dispositif de déposition de couches Minces 

par la technique de Spray Ultrasonique. 
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La pulvérisation ultrasonique des liquides présente les propriétés suivantes : 

 

 

 

     pulvériser de manière indépendante. 

 

e transport des gouttelettes par un gaz porteur et modification aisée  

   de la forme du jet des gouttelettes ainsi que de leur concentration suivant le flux de  

   ce gaz. 

 

2.1.1 Montage expérimental de dépôt 

 

Il sôagit dôun b©ti r®alis® au laboratoire des couches minces et interfaces de lôuniversit® 

de Constantine. Ce dernier est construit à partir de dispositifs simples de façon à réaliser des 

films homog¯nes dôoxyde de zinc. Lôimage du syst¯me de d®p¹t est pr®sent®e sur la figure 

II.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Dispositif complet de déposition des couches minces 

par la technique de Spray Ultrasonique. 
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Le montage comporte Les principaux éléments suivants: 

 

¶ Un porte substrat : côest un plateau en acier de diam¯tre 25cm, 

 chauff® par effet joule, dont la temp®rature peut °tre r®gul®e ¨ lôaide dôun r®gulateur de 

température numérique qui est relié à un thermocouple de surface de type NiCr/Ni. La 

temp®rature de travail peut °tre fix®e de la temp®rature ambiante jusquô¨ 500ÁC.  

 

¶ Un flacon porte solution : Côest un petit r®servoir de la solution source 

 qui alimente, par gravité, un atomiseur ultrasonique avec un faible débit qui peut être 

contrôlé.  

¶ Un g®n®rateur ¨ ultrason dôune fr®quence de 40 KHz: Il permet de 

 transformer la solution au niveau de lôatomiseur en un jet de gouttelettes tr¯s fines de 40 ɛm 

de diamètre moyen, placé sur un support à hauteur réglable afin de contrôler la distance bec-

substrat. 

Dans notre travail, nous avons utilis® comme solution source lôAc®tate de Zinc 

(C4H6O4Zn. 2H2O), de grande pureté chimique.  

2.1.2 Préparation des substrats  

2.1.2.1 Choix du substrat de dépôt 

 

Les couches de ZnO étudiées sont déposées sur des substrats en verre (slide glass). Ce 

sont des lames de verre rectangulaires de 1mm dô®paisseur et de surface égale à 1.5×2cm
2

, 

découpés par un stylo à pointe en diamant. 

 

 Le choix du verre comme substrat de d®p¹t a ®t® adopt®, dôune part; en raison du bon 

accord de dilatation thermique qu'il présente avec le ZnO. En effet, Les coefficients moyens 

sont : Ŭ
verre

 =8,5 10
-6

 K
-1

 et Ŭ
ZnO

 =7,2 10
-6

 K
-1

 [50], ceci permet de minimiser les contraintes à 

l'interface couche- substrat. Dôautre pat, pour leur transparence qui sôadapte ¨  la 

caractérisation optique des films dans la gamme explorée c'est-à-dire dans le domaine du 

visible et aussi pour des raisons économiques. 



Chapitre II:     Préparation des films  de ZnO et techniques de caractérisation.  

 

46 
 

2.1.2.2 Nettoyage des substrats  

 

La qualité du dépôt et par suite celle de l'échantillon dépend de la propreté et de l'état 

du substrat. Son nettoyage est donc une étape très importante : il faut éliminer toute trace de 

graisse et de poussière et vérifier que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni défauts 

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

et à son uniformité (épaisseur constante).  

Pour effectuer une étude opto-électrique de nos couches déposées sur du verre, nous 

devons obtenir un dépôt de couches minces ZnO propre; pour cela, il est indispensable 

dôaccomplir un bon nettoyage des substrats, ce qui parait cruciale, car les caractéristiques 

électriques et optiques sont très sensibles aux techniques de préparation de la surface. 

Le procédé de nettoyage de la surface des substrats comporte les étapes suivantes : 

- Dégraissage dans un bain de trichloréthylène pendant 5min.  

- Rinçage à l'eau distillée pendant 15min.  

- Nettoyage par ultrasons pendant 10 minutes dans un bécher rempli de méthanol pour 

®liminer les traces de graisses et dôimpuret®s coll®es ¨ la surface du substrat.  

- Séchage.  

 

Les substrats réactifs à l'air '' cas du silicium'' doivent préalablement être décapés par 

 voie chimique dans un bain dôacide fluorhydrique, afin d'®liminer la couche d'oxyde ainsi 

produite. Cette op®ration doit °tre r®alis®e juste avant le d®p¹t afin dô®viter la formation 

dôoxyde durant le stockage du substrat. 

2.1.3 Préparation des solutions  

 

Lôobjectif de ce travail est dô®laborer en premier lieu, des couches minces par la voie 

de spray préconisée. Pour réaliser ces couches à base de Zn,  nous avons utilisé le précurseur 

suivant :  

Acétate de Zinc (C
4
H

6
O

4
Zn.2H

2
O), comme matériau source que nous avons dissous 

dans du méthanol avec une concentration de (0,1 mole/l). En plus des couches minces de 

ZnO, purs, nous avons préparé plusieurs séries de couches constituées par ZnO dopé au cobalt 
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(lôac®tate de cobalt  (C
4
H

6
O

4
Co.4H

2
O), fournissant le matériau dopant). Pour les taux de 

dopages suivants : 2, 4 et 6% at. Co. 

2.1.4 Conditions expérimentales 

 

Trois séries de couches minces correspondant aux températures de dépôts respectives: 

T
sub 

= 300, 350 et 400 °C, sont préparées dans les conditions expérimentales suivantes : 

Temps de dépôt : t=10 min, distance injecteur substrat : d = 4 cm, Fréquence 

ultrasonique (F.U.S) = 30 KHz. 

Les conditions expérimentales d'élaboration des couches de  ZnO sont résumées dans 

le tableau II.1. 

  

Tableau.II. 1 : Tableau récapitulatif des 3 séries de dépôt. 

 

 

 

 

 

  

Solution 

Acétate de Zinc 

(C4H6O4Zn.2H2O) 

(0.1M) 

Dopage 

(% at.) 

 

Temps de dépôt 

(min) 

 

Température 

du substrat 

(°C) 

série 

1 2 3 

Non dopée 0 

 

10 300 350 400 

Dopée au Co. 

Source (C4H6O4 Co 

.4H2O) 

 

2 

 

10 300 350 400 

4 

 

10 300 350 400 

6 10 300 350 400 
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2.1.5 Déposition des couches ZnO  

 

La procédure de dépôt vient tout de suite après la préparation des substrats et des 

solutions selon le tableau II.1. Lôop®ration expérimentale se présente en plusieurs étapes :  

On place le porte substrat au dessus dôune r®sistance ®lectrique dont lôalimentation est 

reliée à un régulateur de température. Pour éviter le choc thermique des substrats, le porte 

substrat est chauffé progressivement de la température ambiante jusqu'à la température fixée 

choisie pour les dépôts. Lorsque cette dernière est atteinte, on fixe le débit de la solution, la 

fr®quence de lôonde sonore et le type de pulsation. Dans notre travail nous avons utilisé des 

pulsations continues.  

Des gouttelettes très fines de la solution sont pulvérisées sur le substrat chauffé qui 

provoque, par pyrolyse, lôactivation de la r®action chimique entre les compos®s, le dissolvant 

et les produits volatiles sô®vaporent en raison de la réaction endothermique des deux 

composés formant la couche mince.  

En fin du processus de dépôt, effectué dans un temps fixe de 10 minutes, on arrête le 

chauffage et on laisse les échantillons refroidir lentement au dessus du porte substrat jusquô¨ 

la temp®rature ambiante, afin dô®viter les chocs thermiques qui risquent de casser le verre. 

Ensuite, on récupère les échantillons pour effectuer les caractérisations nécessaires. 

2.1.6 Paramètres de déposition  

La méthode spray ultrasonique est un processus de dépôt qui dépend des diverses 

conditions telles que, les propriétés du précurseur, la concentration de la solution, la distance 

entre le bec et le substrat, le temps de dépôts, la fréquence du générateur ultrasonique et la 

température du substrat. Ces paramètres expérimentaux qui sont modulables peuvent 

influencer la cinétique de croissance des couches, donc leurs propriétés. Néanmoins, la 

température et le temps de dépôt restent les principaux paramètres influant sur la qualité de la 

couche. Dans cette technique, la variation des concentrations de la solution peut être 

employée pour contrôler, facilement, la taille moyenne des gouttelettes pulvérisées. Le 

contr¹le du d®bit,  permet dôuniformiser le flux de mati¯re qui arrive sur la surface du substrat 

[13]. 

Par ailleurs, il est important de noter que les paramètres principaux qui commandent la 

conductivit® du mat®riau sont le dopage et la temp®rature du substrat, Côest pourquoi nous 

avons choisi de faire varier la  température du substrat entre 300 et 400°C, intervalle  optimal 

préconisée par des travaux ultérieurs [51]. Le param¯tre dopage qui constitue lôobjet de notre 
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travail a été aussi exploré selon, la  concentration du dopant dans la solution afin dôobtenir des 

couches ZnO suffisamment transparentes et conductrices.  

 

2.2 Méthodes de caractérisation des films ZnO  

 

Dans ce travail, lôobjectif vis® est lô®tude des propri®t®s structurales, optiques et 

électriques de nos dépôts de ZnO réalisés sur des substrats en verre, par spray Ultrasonique. Il 

parait donc n®cessaire dôeffectuer des investigations sur les facteurs influen­ant le d®p¹t 

obtenu par cette technique ; tels que : La température de dépôt, le temps de dépôt, la distance 

bec-®chantilloné etc. En ce qui nous concerne, il sôagit de la temp®rature du d®p¹t et du taux 

de dopage. Côest dans ce contexte que nos couches ont ®t® analys®es par diff®rentes 

techniques de caractérisation.  

 Pour caractériser les films minces de ZnO, plusieurs techniques sont utilisées, Parmi 

lesquelles, nous citons :  

- La diffraction des rayons X (DRX) pour lô®tude structurale et lô®valuation des 

contraintes.  

 

- La spectroscopie UV-visible pour la mesure de la transmittance dans la gamme de 

longueur dôonde [200-800] nm et dôen d®duire la valeur du gap optique.  

 

- La microscopie à force atomique (AFM). 

 

- La technique des deux pointes pour les mesures électriques [I(V), ɟ et  ů].  

 

Nous présentons, en détail, ces différentes techniques de caractérisation.  

2.2.1 Mesure de lô®paisseur 

2.2.1.1 Méthode des franges d'interférences  

 

On peut mesurer lô®paisseur dôun ®chantillon par la m®thode des franges 

dôinterf®rences. Cette technique repose sur la connaissance des interfranges dans les spectres 

de transmission dans le visible et proche infrarouge [52].  
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Figure II.3  : syst¯me dôune couche mince absorbante sur le substrat transparent ®pais. 

 

Les mesures et les techniques dôanalyse sont comme il suit.  

Les constantes physiques utilisées dans les calculs sont indiquées dans la figure II.3 ci-dessus. 

 

Le substrat transparent dont l'épaisseur est très supérieur à celle d de la couche, a un 

indice de réfraction s et un coefficient d'absorption Ŭ
s 
= 0. L'indice de l'air est n

0 
= 1, T est la 

transmission, Ŭ est le coefficient d'absorption du film, n et s sont les indices de réfraction du 

film et du substrat respectivement. Si l'épaisseur d est uniforme, les phénomènes 

d'interférences donnent lieu à un spectre en transmission avec ondulations tels que celui 

présenté sur la figure II.4. 

 

Dans le cas où la couche est épaisse présentant une surface lisse, des réflexions 

multiples de la lumière se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la 

surface libre de la couche, il en résulte dans le spectre de transmission des franges 

dôinterf®rences comme on lôa d®j¨ signal® avec des minima et des maxima en fonction de la 

longueur dôonde.  
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Figure II.4 : Méthode des franges d'interférence pour la détermination de 

l'épaisseur. 

 

Soient n
1 

et n
2 

les indices de réfraction de la couche pour deux maximums adjacents 

correspondant aux longueurs d'onde ɚ
1 
et ɚ

2
. Lô®paisseur de la courbe est donn®e par   

 

  

              (II.1)  

 

Où : n
1 
et n

2 
sont tirés de la relation:  

         

                         (II.2)  

 

 S : indice de réfraction du substrat.  

et N 
 
peut être calculé par la relation:  
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                   (II.3)  

 

TM : Transmittance maximale. 

Tm : Transmittance minimale. 

Dans notre cas, nous avons utilisé un substrat en verre qui a un indice de réfraction 

S=1.45. Comme règle générale, les deux derniers extremums du spectre ne doivent pas être 

utilisés pour le calcul de n et donc de d.  

Lôindice de r®fraction des diff®rents ®chantillons a ®t® d®termin® tout d'abord ¨ partir 

de la valeur du gap optique, en utilisant  la relation suivante [53]: 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Où  n est lΩindice de réfraction de la couche à analyser et Eg son gap optique. 

2.2.1.2 Ellipsométrie 

 

Lôellipsom¯treie (figure II.5) est une technique d'analyse optique qui repose sur 

lôinteraction dôun faisceau laser avec la surface de lô®chantillon. Lôappareil est constituée 

d'une source de laser (He-Ne ; ɚ=6328¡), d'un polariseur, d'un analyseur, un compensateur, 

un filtre et un détecteur. On peut fixer l'angle d'incidence du faisceau laser à 30,50, ou 

70°.Une fois l'appareil est mis en marche, on fixe les bras du polariseur et de l'analyseur sur 

l'angle 70°, puis on déplace l'échantillon pour que le rayon réfléchi soit bien centré sur 

l'orifice de l'analyseur, on manîuvre les tambours du polariseur et de l'analyseur pour avoir 

une extinction maximale du rayon réfléchi au niveau du détecteur, et on relève les azimuts de 

l'appareil, un logiciel (ELIPSO-AUTOST) est utilisé pour calculer l'épaisseur de la couche et 

son indice de réfraction [54]. 

             

(II.4 ) 
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Figure II.5  : Ellipsométre de type Controlab (He-Ne ɚ=6328Å). 

 

 

2.2.2 Diffraction des rayons X (DRX)  

 La technique de diffraction des rayons X permet de déterminer principalement la 

structure Cristalline,  les directions de croissance cristallographiques  des couches déposées, 

de mesurer les paramètres de maille et la taille des cristallites. Elle doit aussi permettre 

dôexaminer lô®tat des contraintes internes exerc®es sur les films. 

2.2.2.1 0ÒÉÎÃÉÐÅ ÄÅ ÌȭÁÎÁÌÙÓÅ 

Le principe de lôanalyse repose sur la diffraction des rayons X monochromatiques par 

les plans atomiques des cristaux du matériau étudié (Figure II.6.a). La diffraction aura lieu 

seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg est vérifiée : 

 

 (II. 5)  

 

avec :  

d(hkl) : Distance inter réticulaire, c'est-à-dire distance séparant les plans dôindice (hkl).  

ⱥ : Angle dôincidence des rayons X sur la surface du mat®riau ®tudi®.  

n : Ordre de la réfraction.  

ɚ : Longueur dôonde du faisceau de rayons X.  
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Figure II.6.a : Schéma de diffraction de Bragg [55]. 

 

Le diffractogramme ou spectre DRX est un enregistrement de lôintensit® diffract®e en 

fonction de lôangle 2ɗ form® avec le faisceau direct. Les positions angulaires des raies de 

diffraction sont caract®ristiques des param¯tres du r®seau cristallin. Lô®tude des positions des 

raies de diffraction permet donc de remonter au réseau cristallin de chacune des phases 

cristallis®es de lô®chantillon. Une fois le r®seau d®termin®, les positions angulaires des raies 

permettent de calculer les distances interréticulaires des plans atomiques diffractant et ainsi 

dôacc®der aux param¯tres de maille. 

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

ont été  étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données. Les fiches sont données 

pour des échantillons massifs polycristallins (assemblée de microcristaux d'orientations 

al®atoires). La comparaison dôun diffractogramme exp®rimental avec ces donn®es permet de 

retrouver la nature de chaque phase constitutive de lô®chantillon. 

Nos spectres de DRX sont effectu®s ¨ lôaide dôun goniom¯tre ⱥ-2ⱥ (BRUKER ï AXS 

type D8) et en utilisant pour la radiation X la raie K
Ŭ 
dôune anticathode en cuivre (ɚ

Cu KŬ 
= 

1,54056 Å). Les conditions initiales utilisées dans le diffractomètre pour caractériser nos 

échantillons sont :  

2ⱥ
hkl 

de 20
° 

à 70
°

, V= 30 KV, I= 25 mA et le pas est 0,003 (°/S).  

Le sch®ma de lôappareillage est pr®sent® sur la figure II.6.b. 
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Figure II.6.b : diffractomètre de marque BRUKER - AXS type D8. 

Le spectre de diffraction des rayons-X (XRD) dôune poudre de ZnO stîchiom®trique 

standard, selon la table ASTM 36-1451, est présenté sur la Figure. II.6.c [56]. Ce spectre de 

diffraction X propre au compos® ZnO constitue une r®f®rence pour lôidentification des pics de 

diffraction enregistr®s sur les ®chantillons ZnO soumis ¨ lô®tude. 
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Figure. II.6.c. Spectre de diffraction des rayons-X (XRD) de couche mince de ZnO. 

 

2.2.2.2 Détermination de la taille des cristallites  

A partir des spectres de diffraction, nous avons calculé la taille des cristallites des 

phases de dépôts en utilisant la formule de Scherrer [57] donnée par la relation :  

 

    (II. 6)  

 

où :  

D : est la taille moyenne des cristallites ([D] = nm).  

ɓ: est la largeur à mi-hauteur exprim®e en radian de la raie diffract®e dôangle 2ɗ (figure  

II.6.d); en anglais FWHM (Full width half maximum).  
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ɗ: est l'angle de diffraction en degr®s.  

ɚ : est la longueur d'onde du faisceau de rayon X (¡). 

 

 

 

 

Figure II.6.d: Illustration montrant la d®finition de ɓ ¨ partir de la courbe 

de diffraction des rayons X. 

 

Plusieurs paramètres peuvent affecter de manière considérable la largeur des pics de 

diffraction. La contrainte est lôun de ces param¯tres.  

2.2.2.3 Détermination des contraintes  

 

Lôeffet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un d®placement des pics 

de diffraction. La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S. et lôenregistrement exp®rimental des 

spectres dans les échantillons permet de déterminer les paramètres de mailles. En effet à 

chaque angle de diffraction correspond des plans atomiques (h, k, l) de distance inter 

réticulaire donnée d par la formule de Bragg. Dans le cas du composé ZnO de structure 

hexagonale, la distance d hkl qui correspond aux indices h, k et l est reliée aux paramètres de la  

maille par la forme suivante : 
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(II. 7)  

 

 

a et c étant les paramètres de maille. 

De cette formule, on peut déterminer le paramètre c en prenant dans la mesure du 

possible les plans pour lesquels h=k=0, l=2. 

La mesure des param¯tres de la maille donne une indication sur lô®tat des contraintes ¨ 

lôint®rieur des couches d®pos®es, sachant que le param¯tre c de ZnO en lôabsence de 

contraintes admet une valeur c0 = 5.205 Å. 

Les contraintes internes peuvent être calculées à partir des expressions suivantes [58]: 

  

 

   (II. 8)  

 

Avec 

 

 

  (II. 9)  

 

Où : 

 Cij  sont les constantes élastiques de ZnO données par les valeurs suivantes : 

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

2.2.3 Microscopie à Force Atomique (AFM) 

 

La microscopie à force atomique est une technique appartenant à la famille des 

microscopes à balayage de pointe (Scanning Probe Microscopy: SPM), ou plus couramment 

dit de champ proche. Ils ont tous en commun d'être basés sur des interactions entre une pointe 

et une surface, un système de détection du mouvement de la pointe et d'utiliser un moteur 

piézo-électrique qui assure à la fois le balayage de la surface (XY) et permet surtout un 

asservissement vertical (Z) de cette pointe. 
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L'AFM est donc une sonde d'analyse locale qui a vu le jour en 1986 par binning et al 

[59]. Elle permet d'obtenir des images en 3D de la topographie de surface avec une très haute 

résolution latérale et verticale à l'échelle nanométrique. La technique présente des atouts 

majeurs avec sa capacité à fonctionner dans l'air, sous vide, en milieu liquide et sur tous types 

de surface isolante, conductrice, molle, etc.). 

 

Les interactions pointe-surface sont essentiellement de 2 types : 

- les forces d'attraction de type Van der Waals qui représentent une interaction entre deux 

particules (i,j) à des distances inter atomiques. 

- les forces de répulsion qui expriment la répulsion électrostatique quand les nuages 

électroniques s'interpénètrent. 

 

LôAFM peut travailler suivant deux modes différents. A très courte distance, l'appareil 

fonctionne en mode contact. La pointe "touche" la surface comme dans un profilomètre. Ce 

mode est rapide, facile à utiliser et est souvent couplé à des mesures de friction  ou 'adhérence 

(courbe de force). A plus longues distances, on privilégie le mode contact intermittent (mode 

tapping). La pointe oscille au dessus de la surface en tapotant cette dernière à chaque période. 

A force dôinteraction maintenue constante par exemple (hauteur variable), il est possible de 

retrouver la topographie de lô®chantillon.  

 

La figure II.7 montre le sch®ma de principe de lôAFM. Lô®chantillon est fix® sur un 

dispositif composé de céramiques piézoélectriques permettant des déplacements dans les trois 

directions de lôespace XYZ avec une pr®cision de lôordre du dixi¯me dôangstrºm. 

 

 

 La sonde de lôAFM est une pointe ultrafine, normalement de dimension atomique, 

int®gr®e ¨ lôextr®mit® dôun micro-levier flexible (cantilever) et sensible à des forces plus 

faibles que les forces interatomiques. Les déflections du micro-levier résultant des variations 

de force entre la pointe et lô®chantillon lors du balayage sont mesur®es le plus souvent par une 

détection optique. Un faisceau laser est focalisé sur le micro-levier puis réfléchi dans une 

photodiode coupée en deux ou quatre quadrants. Le signal différentiel donne la déformation 

du levier et donc la force dôinteraction, connaissant la constante de raideur du micro-levier. 
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Figure II.7 . Schéma de principe dôun microscope ¨ force atomique (AFM) (a). 

D®tail de la zone dôinteraction pointe-échantillon (b). 

 

 

Dans le mode de fonctionnement standard (en mode contact), la force est maintenue 

constante durant le balayage (XY) ¨ lôaide dôune boucle de régulation qui ajuste la position Z 

de lô®chantillon. La force mesur®e Fm est compar®e ¨ une force de r®f®rence Fc. Un 

correcteur ®lectronique permet dôannuler lô®cart ȹF=Fm-Fc, en modifiant la position Z de 

lô®chantillon pour maintenir la force dôinteraction désirée. La mesure de la position de 

lô®chantillon selon lôaltitude Z en fonction des coordonn®s XY permet de reconstituer la 

topographie de la surface étudiée. 

2.2.4 Caractérisation optique  

 

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramètres. 

Elles présentent l'avantage sur les méthodes électriques, d'être non destructives et de ne pas 

exiger la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques. Elles exigent seulement un 

substrat transparent dans la gamme de longueur dôonde à explorer. 
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2.2.5 Spectroscopie UV-Visible 

 

2.2.5.1 Mesure des propriétés optiques  

 

Lôoxyde de Zinc pr®sente des propri®t®s optiques int®ressantes pour plusieurs 

applications, en particulier pour les revêtements photoprotecteurs. La caractérisation optique 

consiste donc ¨ la d®termination de ses principales grandeurs optiques : lôindice de r®fraction, 

le coefficient dôabsorption, le coefficient dôextinction et le gap optique. Cette étude portera 

sur plusieurs d®p¹ts et consid®rera lôinfluence de la temp®rature et de la teneur en dopant sur 

ces propriétés optiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.8.a : Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible. 

 

Nous avons utilisé la méthode de Swanepoel [60] qui permet la détermination des 

constantes optiques à partir des données du spectre de transmission dans le domaine de 

lôultraviolet et du visible. Pour cela, nous avons r®alis® les mesures ¨ lôaide dôun 

spectrophotomètre UV-Vis de type (UV-3101 PC-SHIMADZU) ¨ double faisceaux, lôun pour 

la référence (le verre : transparent ¨ la lumi¯re dans le domaine spectral utilis®), lôautre pour 

lô®chantillon (le verre + la couche mince de ZnO); dont le sch®ma de principe est donn® sur la 
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figure II.8.a ci dessus. La gamme spectrale sô®tend de la longueur dôonde ɚ = 200 à 800 nm 

avec une résolution de 5 nm. 

 

Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmittance T( )́ de la couche 

en fonction de la longueur dôonde ɚ (nm). 

Sur la figure II.8.b, nous avons rapport® une allure typique dôun spectre obtenu dôune couche 

mince de ZnO déposé par spray. 

 

 

 

Figure II.8.b: Spectre typique de transmittance dôune couche mince de ZnO d®pos® par spray 

ultrasonique. 

 

La chute abrupte de la transmission pour les longueurs dôondes inf®rieures ¨ 380 nm, 

correspond au seuil de lô®nergie dôabsorption du film TCO due ¨ la transition entre la bande 

de valence et la bande de conduction. 
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2.2.5.1.1 D®termination du coefficient dôabsorption 

 

A partir du spectre de transmission dôune couche on peut calculer le coefficient 

dôabsorption Ŭ et le coefficient dôextinction k du matériau qui la constitue, en utilisant la 

relation de Bouguer-Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement; la loi de Beer [61].  

 

     (II. 10) 

 

Si on exprime la transmittance T, en (%), les coefficients d'absorption et dôextinction sont 

donnés par :  

 

(II.11)   

    

où d est lô®paisseur du rev°tement et T la transmittance. 

 

Il faut noter que ce calcul sous-entend que (1-T) est lôabsorption de la couche, alors 

quôen fait une partie de la lumi¯re incidente nôest ni absorb®e, ni transmise mais est r®fl®chie. 

Cette approximation est dôautant moins valable que lô®paisseur de la couche est plus faible. Il 

faut donc être très prudent si on veut comparer Ŭ pour des épaisseurs de couche très 

différentes. 

2.2.5.1.2  Détermination de la largeur de la bande interdite  

Dans le domaine de forte absorption pour un gap direct tel que celui du TCO, Ŭ 

sôexprime en fonction du gap (Eg) selon lô®quation suivante [62]: 

 

 (II.12) 

A : constant. 

Eg [eV] : gap optique. 

hɡ [eV] : lô®nergie dôun photon. 
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En balayant tout le domaine dô®nergie on a trac® (Ŭhɡ)
2
  en fonction de lô®nergie dôun 

photon E= hɡ (sachant que :hɡ (eV) = (hc/ɚ)=12400/ɚ ( )ͨ et que lôon prolonge la partie 

linéaire de Ŭ
2
 jusquô ¨ lôaxe des abscisses (c'est-à-dire pour Ŭ

2
= 0), on obtient la valeur de Eg, 

(Figure II.8.c).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.8.c : D®termination du gap dô®nergie par l'extrapolation ¨ partir de 

la variation de (Ŭhɡ)
2
 en fonction de hɡ pour une couche mince de ZnO. 

 

 

Notons que la valeur du gap optique et lΩindice de réfraction de la couche mince sont 

liés par la relation suivante [63]:  

 

 

   ὲ ς     (II.13) 

    

 

n est lΩindice de réfraction de la couche à analyser  

et  

Eg son gap optique. 

 

Un autre paramètre important qui caractérise le désordre du matériau est l'énergie 

d'Urbach. Dôapr¯s la loi d'Urbach l'expression du coefficient d'absorption est de la forme [64]:  
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           (II.14) 

 

En traçant lnŬ en fonction de hɡ (fig. II.8.d), on peut accéder à la détermination de la valeur 

de E00 : 

 

     (II.15) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.8.d : Détermination du désordre par l'extrapolation à partir 

de la variation de ln Ŭ en fonction de hɜ pour une couche mince de ZnO. 

  

2.2.6 Caractérisation électrique 

 

Les propri®t®s ®lectriques des couches minces de ZnO dop® et non dop® sont dôun 

intérêt considérable dans plusieurs applications industrielles telles que les cellules solaires et 

les écrans plats. Parmi ces propriétés la conductivit® ®lectrique est une  grandeur dôimportance 

capitale. 

 

 

Ln Ŭ 

Energie hɡ (eV) 

1/E00 
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2.2.6.1 Technique des deux pointes 

 

La caractérisation électrique de la couche intrinsèque, nécessite dans le cas le plus 

simple, deux électrodes métalliques entre les quelles un champ électrique externe oriente les 

porteurs vers une direction bien déterminée. Le résultat est un courant de conduction qui varie 

en fonction de la tension de polarisation appliquée entre les électrodes. Ces dernières, dans un 

même plan, donnent une structure appelée coplanaire; sur un substrat en verre, nous avons 

déposé par pulvérisation (Edward sputter coter S 150B) deux électrodes métalliques en or 

séparées par une distance inter électrodes valant 2mm (figure II.9 (a, b)). Une tension variable 

(V) appliqu®e sur lô®chantillon cr®ant ainsi un courant (I) mesur® ¨ lôaide dôun pico-

ampèremètre qui permet de mesurer des faibles courants. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.9.a: principe de mesure électrique par la technique des deux pointes. 
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2.2.6.1.1 Mesure de la résistivité électrique 

 

Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des 

caractéristiques courant-tension (I = f (V)). En variant la tension de polarisation de 0 ï 20 V le 

courant qui circule dans l'échantillon est mesuré à l'aide d'un pico-ampèremètre (KEITHLEY 

617). La mesure de la pente de la caractéristique courant- tension conduit à la valeur de 

r®sistance, ¨ partir de la loi dôohm : 

 

V = R. I       (II.16) 

 

Cette loi représente une variation linéaire entre le courant et la tension (contact 

ohmique). Tenant compte de la géométrie (distance inter-électrodes L, lô®paisseur d et la 

section de la couche conductrice S), La résistivité ɟ est reliée à ces paramètres par la relation 

suivante: 

 

                               (II.17) 

 

 

ɟ : la résistivité électrique du film. 

R : la résistance. 

w : la largeur de lô®lectrode 

d : épaisseur du film à caractériser 

L : distance entre les deux électrodes 

S : la section de la couche conductrice. 
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Figure. II.9.b : Exemple d'une caractéristique courant-tension, 

pour la détermination de la résistance électrique du film. 
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3 Chapitre III  :   Résultats et discussions 
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Résultats et discussions 

Dans  ce chapitre  nous allons pouvoir présenter et commenter les résultats issus des 

dépôts réalisés dans le bâti de spray. Tous les outils nécessaires pour cette étude en particulier 

les diverses techniques de caractérisation utilisées ont vu leur principe général et leur 

description préalablement rapport®s, dôune mani¯re d®taill®e.  

Nous avons donc fabriqu® des couches minces dôoxyde de Zinc ®labor®es par la 

technique spray pyrolytique au moyen du procédé dit «ultrasonique ». Dans ce qui suit, nous  

allons considérer un certain nombre de propriétés des couches minces afin de pouvoir étudier 

lôinfluence du dopant d®sign®, en lôoccurrence,  lô®l®ment cobalt, sur les propri®t®s 

structurales et optiques des couches minces élaborées. 

Dans un premier temps, nous avons préféré commencer par exposer et commenter les 

résultats obtenus pour les couches minces non-dopées, qui vont automatiquement nous servir 

de références. Puis dans un second temps, nous discuterons  de ceux dopées qui permettront à 

leur tour, dôappr®cier lôeffet de lôajout du cobalt sur les propriétés de ces couches minces.  

De m°me,  lôimpact de la temp®rature du substrat sur les diff®rentes propri®t®s de nos 

d®p¹ts fait lôobjet de cette partie. Ceci a ®t® commode gr©ce  aux diverses temp®ratures de 

substrats utilisées.  

3.1 analyse par diffraction des rayons X  

3.1.1 Caractérisation structurale 

3.1.1.1 Couches minces dôoxyde de Zinc non-dopé  

 

Lôun des param¯tres dominants dans les m®thodes de d®p¹t de couches minces telles 

que la CVD, est la température du substrat. Il est donc important dô®tudier  lôinfluence de 

cette température sur les différentes propriétés du dépôt. 

Les Figures III (B, C et D)  montrent respectivement les diagrammes de diffraction des 

rayons X des ®chantillons, form®s dôune couche  pr®par®s sur lames de verre, non dop® ¨ des 

températures égales à 300, 350 et 400°C.  

Lôensemble de ces diagrammes exhibe au moins trois r®flexions (100), (002) et (101) 

avec des intensités variables. Conformément aux  données relevées sur le fichier JCPDS (Fig. 

II.6c) relatif à ce composé, ces trois réflexions confirment  la structure hexagonale würtzite de 

nos échantillons. 
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Figure III.  1 Spectres de diffraction des rayons X (ɗ-2ɗ) des couches minces 

 De ZnO non dopé déposées sur un substrat de verre à différentes températures:  

B) 300°C, C)  350°C et D) 400°C. 
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Sur ces m°mes  figures nous pouvons suivre lô®volution de lôintensit® des r®flexions  

du ZnO non dopé en fonction de la température. Il apparaît de toute évidence que pour des 

temp®ratures croissantes de 300 ¨ 400ÁC, lôintensit®  du pic (002) diminue jusquô¨ une valeur 

minimale quôelle prend  ¨ 400ÁC (Fig.III.1. D).  

Il est important de remarquer que,  pour ZnO non dopé, déposé à la  température de 

300°C (fig.III.1. B), il se trouve que la raie de diffraction la plus intense (2ɗ~35°) du spectre 

DRX est  associ®e au plan (002), ce qui d®note une certaine  orientation suivant lôaxe c de la  

structure hexagonale w¿rtzite. On remarque aussi quô¨ la  temp®rature de 400ÁC (fig.III.1. D), 

il y a émergence des deux autres raies (100) et (101). Il est permis de constater que nous 

assistons là à un phénomène de séparation des raies.  Ceci signifie particulièrement, quô¨ cette 

température,  la croissance se fait plutôt de manière tridimensionnelle. 

Par ailleurs, lôintensit® prend sa valeur la plus importante ¨ 300ÁC  indiquant par là 

quô¨ cette temp®rature les films sont bien cristallis®s. Nous pouvons donc dire que les couches 

minces de ZnO non dopé  de meilleure qualité cristalline sont obtenues pour une température 

de substrat égale  à 300°C. 

3.1.1.2 Couches mince dôoxyde de zinc dop® au cobalt  

 

Le dopage au cobalt est envisag® afin de pouvoir ®tudier  lôinfluence de cette addition 

sur les propri®t®s des couches dôoxyde de zinc. A cet effet, nous avons réalisé toujours par la 

méthode spray des échantillons de ZnO dopé au cobalt avec des teneurs croissantes: 2%, 4% 

et 6% at. Co. Ces couches ont été déposées sur des lames de verre portées à différentes 

températures : 300, 350 et 400°C.  

Pour étudier la structure de nos couches, des diagrammes de diffractions X ont été 

réalisés. Nous avons rapporté, sur les figures III.2 (a, b et c) les diagrammes de diffraction X 

des films de  ZnO obtenus pour différents taux de dopage et pour les trois températures citées.  

Sur la figure, au moins trois pics de diffraction sont visibles, correspondant respectivement 

aux plans : (100), (002) et (101). Tout dôabord, la comparaison des donn®es aux r®f®rences du 

fichier JCPDS (fiche N° 36-1451) représentées sur la figure II.6 (c) a permis de confirmer la 

structure hexagonale würtzite de nos dépôts. 

  On note  cependant, un léger décalage des positions de diffraction vers les grandes 

valeurs de ɗ, par rapport à celles données par le fichier  de référence JCPDS. Ceci conduirait  
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